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O conhecimento da microestrutura de um material polimérico é de grande
interesse industrial, pois dela derivam todas as propriedades macroscopicas que definem
a aplicabilidade do material. Neste trabalho, sistemas de copolimerizacdo sdo
modelados estocasticamente pela utilizacdo do algoritmo de Gillespie, para
determinacdo da evolugdo temporal da microestrutura dos produtos copoliméricos com
arquitetura linear de cadeia, com énfase nos copolimeros do tipo gradiente. Técnicas
para simulacdo dos processos realizados em reatores continuos sdo apresentadas. Sdo
modelados 0s processos em reatores do tipo tanque agitado sob efeito de maxima
micromistura, através do acoplamento de um moddulo deterministico a simulagdo
estocastica, para tratamento das correntes convectivas. Os processos em reatores com
efeitos de macromistura qualquer, sob efeito de micromistura de segregacao completa,
sdo modelados com auxilio da discretizacdo da distribuicdo de tempos de residéncia e
convolugdo de simulagdes estocasticas em batelada. A microestrutura é analisada em
relacdo ao arranjo das sequéncias méricas e novas propriedades microestruturais sao
apresentadas. Uma delas, o tamanho médio de segmento com posi¢ao normalizada por
segmento, parece ser mais adequada para representacdo da sequéncia mérica do sistema

polimérico.
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The knowledge of the microstructure of a polymer material is of great industrial
interest, because all macroscopic properties that define the final applicability of the
material derive from the microstructure. In this work, copolymerization systems are
modeled stochastically with the Gillespie algorithm for determination of the temporal
evolution of the microstructure of the products with linear chain architecture, with
emphasis, on the gradient copolymers. Techniques for simulation of continuous
processes are presented. Processes are modeled under maximum micromixing effect, by
coupling a deterministic module to the stochastic simulation for treatment of convective
currents. Processes that are subject to micromixing effects under complete segregation
are described through discretization of the residence time distribution and convolution
of batch stochastic simulations. The microstructure is analyzed with respect to the
arrangement of “mer” sequences and new microstructural properties are presented. One
of them, the average length of segment with normalized segment position, seems more

appropriate to represent the “mer” sequence of the polymer system.
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Introducao

Por sua alta potencialidade, materiais poliméricos séo diretamente responsaveis
por grandes avancgos cientificos e tecnoldgicos ocorridos no Gltimo século, o que
justifica a dependéncia que a sociedade possui em relacdo a esses materiais. No ambito
da industria moderna, & crescente a utilizacdo de materiais especializados, com
propriedades projetadas para exercerem fungGes bem definidas. Nesse contexto, 0s
copolimeros do tipo gradiente, aqueles que exibem mudanca gradativa da composi¢édo
ao longo das cadeias poliméricas, surgem como materiais promissores, por mesclarem,
de modo Unico, propriedades fornecidas por dois tipos de materiais poliméricos
(ODIAN, 2004, NICOLAS et al., 2013).

Materiais poliméricos sdao constituidos por uma mistura de cadeias poliméricas.
Estas cadeias sao diferentes quanto ao tamanho, caracterizado pela quantidade de meros
que possuem. A depender das caracteristicas dos grupos funcionais que os monémeros
possuem, as cadeias poliméricas podem formar estruturas ramificadas, diferindo quanto
aos locais de conexdo dos ramos, quanto a distancia entre um ramo e outro e quanto ao
tamanho dos diferentes ramos. Para o caso de copolimerizacdes, as varias cadeias
apresentam diferentes composi¢es quimicas e diferentes arranjos de meros. Assim,
existe uma virtual infinidade de estruturas que podem compor um sistema polimérico e
cada uma das propriedades microestruturais é caracterizada por uma distribuicdo
(HUTCHINSON & PENLIDIS, 2007).

Exatamente por essa riqueza microestrutural, materiais poliméricos constituidos
pelas mesmas unidades de repeticdo podem apresentar grandes discrepancias em relacao
a suas propriedades fisico-quimicas, explicadas pela diferenca nas distribui¢fes de suas
propriedades, por sua vez geradas pelas diferencas no processo de polimerizacdo, como,
entre outros fatores relevantes, a técnica de polimerizacdo utilizada, as condigfes
termodinamicas do meio reacional, as quantidades de reagentes e o tipo de reator
utilizado.

Nesse contexto, a modelagem matematica, a otimizacdo e o controle dos
processos de producdo de produtos poliméricos assumem primordial importancia, pois

permitem a obtencéo das distribui¢des das propriedades estruturais que caracterizam 0s



materiais poliméricos, resultando na possibilidade de manipulagéo e projeto de produtos
adequados as especificagdes de uso final (ASUA, 2007).

Porém, a obtencdo das distribuicdes das propriedades dos polimeros, justamente
por causa riqueza estrutural e conformacional que esses sistemas apresentam, ndo é
trivial. Os métodos classicos, fortemente estabelecidos em varias areas da Quimica e da
Engenharia, de resolugédo das equacdes de taxa de reacdo, obtidas a partir de balangos de
massa (escritos para cada uma das espécies quimicas), balangos de energia e de
quantidade de movimentos, padecem perante o grande numero de equacoes.
Alternativas de reducdo de ordem, como, por exemplo, o Método dos Momentos,
mostram-se bastante Uteis para caracterizacdo das propriedades, mas admitem solucdes
reduzidas e ndo isentas de ambiguidade, quando ha interesse de representacdo da
microestrutura do sistema. Nesse contexto, 0os métodos estocasticos de modelagem,
aqueles que fazem uso da Teoria das Probabilidades e da consideracdo da aleatoriedade
intrinseca que os sistemas reacionais apresentam, mostram-se Uteis, pois sdo capazes de
fornecer informagdes sobre a microestrutura das cadeias, com possibilidade de
reproducdo das distribuicdes das propriedades dos sistemas estudados, como, por
exemplo, a Distribuicdo de Tamanhos de Cadeias — DTC, a Distribuicdo de Ramos, a
Distribuicdo de Composicbes Quimicas — DCQ, e as Distribuicbes de Sequéncias
Méricas (TOBITA, 1993, WANG & BROADBELT, 2009a, MEIMAROGLOU et al.,
2011).

Neste contexto, este trabalho possui dois objetivos principais. O primeiro
consiste na construcdo de modelos que simulam a cinética da producéo de copolimeros
com microestrutura bem definida em reatores continuos, com énfase nos casos dos
copolimeros do tipo gradiente, fornecendo as distribuicdes de propriedades estruturais
necessarias para a representacdo desses sistemas. O segundo objetivo consiste no estudo
e desenvolvimento de propriedades tedricas capazes de descrever a microestrutura dos
sistemas copoliméricos. A literatura ainda é incipiente em respeito a definicdo de
propriedades que descrevam essas microestruturas, talvez por ndo existir ainda
propriedade experimental que represente esses sistemas.

Uma breve revisdo sobre os sistemas poliméricos e suas microestruturas, as
distribuicbes de tamanhos de cadeia e de composicdes e as distribuicbes de meros ao
longo da cadeia sdo apresentadas no Capitulo 1. Também séo apresentadas, nesse
capitulo, as técnicas de polimerizagdo radicalar viva/controlada, que possibilitam a

producdo de materiais poliméricos com microestrutura bem definida, assim como os
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copolimeros do tipo gradiente. O capitulo se encerra com uma rapida exposi¢do acerca
da importancia dos processos continuos para a engenharia de polimerizacéo.

No Capitulo 2, a abordagem estocéstica de modelagem de sistemas poliméricos,
utilizada neste trabalho, é justificada através de demonstracGes matematicas de topicos
relacionados a modelagem da cinética de sistemas de polimerizacdo, tanto a maneira
classica deterministica, fazendo-se uso das Técnicas de Momentos, quanto de forma
estocastica, com o uso do algoritmo de Gillespie (GILLESPIE, 1976). Inicia-se
apresentando o problema do balang¢o populacional e sua resolucéo classica, baseada na
realizacdo dos balancos de massa para cada uma das espécies e na resolucéo do sistema
de equacdes diferenciais resultante. Posteriormente, sdo mostradas algumas técnicas
estocasticas de modelagem e simulacdo de sistemas reacionais em batelada, como a
Equacdo Mestra (CME — Chemical Master Equation) e o algoritmo de Gillespie ou de
Simulacdo Estocastica (SSA — Stochastic Simulation Algorithm).

A realizacdo do presente trabalho é justificada no Capitulo 3, em que é
apresentado o estado da arte da modelagem e simulacéo dos sistemas de polimerizagédo
que envolve a producédo de copolimeros com estrutura bem definida.

O Capitulo 4 apresenta a metodologia utilizada no trabalho. Sdo apresentados o
desenvolvimento das implementacdes do algoritmo de Gillespie, a estratégia para
armazenamento das microestruturas poliméricas do sistema, bem como o0s métodos
desenvolvidos para extensdo do algoritmo de Gillespie a reatores com operacdo
continua. Duas técnicas foram desenvolvidas para simulacdo estocastica dos sistemas
continuos: uma para tanques de mistura com modo de micromistura maxima e outra
para reatores sob efeito qualquer de macromistura com modo de micromistura
completamente segregado. Ainda sdo mostradas, nesse capitulo, propriedades de
caracterizacdo da microestrutura do polimero quanto ao arranjo de sequéncias méricas.

Os principais resultados obtidos no trabalho sdo mostrados no Capitulo 5. Esses
resultados consistem em simulagdes estocasticas para os sistemas modelados. Devido a
natureza dos modelos estocasticos, simulagdes sdo comparadas, para fins de validacéo,
ora com anélogos deterministicos, obtidos pela resolucdo das equagdes de balango de
massa, ora com o comportamento classico esperado para o sistema simulado.
Discussoes sdo realizadas sobre cada uma dessas simulagdes. Finalmente, sdo apontadas

no Capitulo 6 as conclusdes do trabalho e sugestdes para futuras pesquisas.



Capitulo 1 — Revisao Teorica:

Polimeros e Suas Microestruturas

Apresentam-se neste capitulo alguns conceitos basicos sobre os materiais
poliméricos e as distribui¢cGes das suas propriedades estruturais, com énfase dada ao
caso das copolimerizacdes. Os copolimeros do tipo gradiente sdo apresentados, bem
como as técnicas de polimerizacdo radicalar controlada, que tornam possivel a producéo

de cadeias poliméricas com microestrutura bem definida.

1.1 Polimeros e mecanismos de polimerizacéo

Polimeros sdo moléculas de alta massa molar formadas pela unido, através de
ligacbes covalentes, de unidades menores, denominadas meros, que sdo oriundas de
moléculas de baixa massa molar, os monémeros. Os polimeros podem ser formados a
partir de uma Unica espécie monomérica ou de uma mistura delas, sendo classificados,
respectivamente, como homopolimeros e copolimeros (ODIAN, 2004).

Um numero extenso de processos de polimerizacdo é conhecido, os quais
geralmente encontram-se divididos de acordo com o mecanismo de polimerizacdo em
dois grandes grupos: polimerizacdo em etapas e polimerizagdo em cadeia.

Os processos de polimerizacdo em etapas se caracterizam pelo crescimento da
macromolécula através de reacdes entre grupos funcionais presentes nas espécies
reagentes. Nesse tipo de polimerizagdo, os mondmeros sdo polifuncionais -
minimamente bifuncionais — e 0s grupos funcionais residuais, presentes nas
macromoléculas dos mais variados tamanhos, reagem formando cadeias maiores, como
pode ser observado na Figura 1.1, que ilustra a sintese do Nylon — 6,6, poliamida
resultante da polimerizacdo em etapas do &cido adipico e da hexametilenodiamina
(ASUA, 2007).
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Figura 1.1: Sintese no Nylon 6,6, uma polimerizacdo em etapas, em que as carboxilas

do acido reagem com os nitrogénios aminicos formando a poliamida.

Nas polimerizacbes em cadeia, uma especie denominada iniciador reage
formando centros ativos, que podem ser radicais livres, cations, anions ou metais de
transicdo. Esses centros ativos reagem com mondmeros, incorporando-os a molécula
polimérica através de sucessivas reacbes em cadeia. A Figura 1.2 exemplifica, com
auxilio da polimerizacdo de estireno iniciada por peréxido de benzoila, BPO, o0s

processos de polimerizacdo em cadeia.
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Figura 1.2: Etapas de iniciacdo e propagacdo de uma polimerizacdo em cadeia. Na
primeira reacdo, 0 BPO sofre cisdo homolitica e gera radicais livres, que reagem com o
mondmero por meio de sucessivas reagdes em cadeia. R e R’, na figura, representam 0s

outros meros da cadeia polimérica.



A depender da formacdo ou ndo de pequenas moléculas como subproduto das
reacOes, as polimerizacgdes podem ser classificadas como poliadigdo e policondensagéo.

Na Tabela 1.1, abaixo, € mostrado um esbogo dos diferentes tipos de polimerizacao.

Tabela 1.1: llustracdo dos diferentes tipos de polimerizagdo. P; denota uma cadeia
polimérica de tamanho i, M é 0 mondmero e Q € o subproduto formado nas reacfes de

policondensacéo.

Polimerizacéo em cadeia Polimerizacao em etapas
Poliadicéo P+M——P, P.+P,——PR,;
Policondensagéo P+M——P,,+Q P+P,——PR,;+Q

1.2 As distribuicdes de propriedades dos polimeros

Processos de polimerizacdo resultam em um produto constituido por uma
mistura de cadeias poliméricas que apresentam diferentes configuracfes. Essas cadeias

podem diferir em diversos aspectos estruturais e conformacionais.

1.2.1 A distribuicao de tamanhos de cadeia

A diferenca mais imediata entre as cadeias € o tamanho. O tamanho de uma
cadeia € definido pela quantidade de unidades méricas que ela possui. Assim, um
produto polimérico possui uma distribuicdo de tamanhos de cadeia (DTC), ja que
consiste em uma mistura de cadeias poliméricas de variados tamanhos. A DTC é uma
propriedade que relaciona cada tamanho de cadeia i com a quantidade de cadeias de
tamanho i, P;, presentes na mistura. A DTC também é frequentemente apresentada em
base méassica, uma forma transformada que relaciona cada tamanho de cadeia i com a
massa das cadeias de tamanho i, W; (SOARES et al., 2007)

W, =P, i MM, (1.1)



onde MM é a massa molar do mero, no caso de um homopolimero.

Outra maneira possivel de representar as distribuicdes de tamanho de cadeia é
por meio da Distribuicdo de Massas Molares, que também pode ser fornecida em base
numérica ou massica. Essa distribuicdo relaciona ndo o tamanho i da cadeia a
quantidade (ou massa) das cadeias, mas a massa molar j a quantidade (ou massa) de

cadeias que possui massa molar j.

P=P(@i) — P=P(j), j=iMM , no caso de um homopolimero (1.2)

A DTC pode ser determinada experimentalmente por meio de técnicas como
Cromatografia por Exclusdo de Tamanho (SEC) e Cromatografia por Permeagdo em
Gel (GPC) (BIESENBERGER & SEBASTIAN, 1983, ODIAN, 2004) e, geralmente, é
apresentada em sua forma normalizada (Equacdes 1.3 a 1.6), o que faz com que a DTC
forneca a relagdo entre os tamanhos i de cadeia e a fracdo das cadeias que possuem
tamanho i. Isso gera a conveniéncia de poder realizar comparacdes entre as DTCs para
sistemas poliméricos que possuem quantidades diferentes de cadeias poliméricas. Outra
conveniéncia é que a DTC normalizada assume a forma, podendo ser tratada
matematicamente como tal, de uma funcéo densidade de probabilidade — f.d.p.. Assim,
o tamanho de uma cadeia polimérica presente no sistema pode ser tratado como uma

variavel aleatdria e a essa variavel é vinculada uma probabilidade de ocorréncia:

Pinorm _ i , (13)

Vvinorm — wﬂ (14)

Sw

i=1

Como geralmente ocorre com as fungdes densidade de probabilidade, as DTC
sdo apresentadas em sua forma acumulada, o que pode também ser vantajoso, como sera

discutido adiante, chamada de funcéo de distribuicdo acumulada — f.d.a.:



Piac,norm — Z Pjnorm ' (15)

i

Vviac,norm — Zanorm ) (16)

=

Para o caso em que os tamanhos de cadeia ou as massas molares sdo tratados

como variaveis continuas:

Piac,norm — I Pjnormdj ' (17)
0

Vviac,norm — .[anormdj . (18)
0

Existe uma distribuicdo de tamanhos de cadeia que, por ser encontrada com
frequéncia consideravel em diversos sistemas poliméricos, é denominada Distribuicao
mais Provavel ou, ainda, Distribuicdo de Schulz-Flory (FLORY, 1953, PEEBLES JR.,
1971, ODIAN, 2004), que possui a forma:

P = Ptotqi_l(l_q) ' (1.9

sendo Py a quantidade total de cadeias e g, denominado probabilidade de propagacéo,
um fator relacionado a propensdo de crescimento das cadeias.

A determinacdo da DTC completa para um determinado sistema €, por vezes,
custosa, por requerer a resolucdo de um grande numero de equacdes de balangos de
massa para varias espécies que nem sempre possuem solucdo analitica (RAY, 1972).
Assim, a determinacdo tanto experimental quanto tedrica de alguns momentos
estatisticos dessa distribuicdo mostra-se util como ferramenta de caracterizagdo das
DTCs (LAURENCE et al., 1994, RAY, 1972). Por isso, € comum encontrar, ao invés da
distribuicdo de tamanhos de cadeia para um dado sistema, representagdes que se
utilizam dos momentos da distribuicdo. A massa molar média em base numérica (M,) e

o tamanho médio de cadeia em base numérica, j,, sdo definidos, respectivamente, como:



(1.10)

=2 (1.12)

sendo N;j, 0 nimero das cadeias de tamanho i.
Essas médias podem também ser ponderadas pela massa das cadeias, sendo
denominadas massa molar média em base massica (ou ponderal), M,,, e tamanho médio

de cadeia em base massica, ju:

M, =L (1.12)

j, =2—. (1.13)

O indice de polidispersdo, IPD, é uma medida da variancia da distribuicdo de

tamanhos de cadeia, sendo definido pelo quociente entre as duas médias anteriormente

apresentadas:
- ,

PDI=Mu _Jw g, O (1.14)
Mn Jn jn

sendo que o~ é a variancia da distribuicdo de tamanhos de cadeia.



E importante salientar que, a despeito da existéncia de numerosas correlagdes
entre essas medidas representativas e as propriedades finais dos produtos poliméricos,
como pode ser visto na Equacédo 1.15 (GRADIN et al., 1989)

g,00

T,=T —L, K = constante, (1.15)
Mn

as medidas representativas, como M,, M,, e PDI, ndo caracterizam a DTC de forma
univoca. Ambiguidades podem existir, ja que DTCs diferentes podem apresentar 0s
mesmos primeiros momentos estatisticos. Assim, o conhecimento das distribui¢Ges
completas € de grande valia para estudos de caracterizacdo de propriedades dos

polimeros.

1.2.2 A distribuicdo de composic¢Ges quimicas e a distribuicdo de sequéncias méricas

Para o caso de copolimerizac@es, diferencas entre as cadeias, além do tamanho,
sdo geradas pelos diferentes arranjos das sequéncias dos meros na cadeia e pelas
diferentes quantidades relativas (composic¢éo quimica) de cada tipo de mero nas cadeias.

A composi¢do quimica de uma cadeia polimérica pode ser fornecida em termos
da fracdo molar de um determinado tipo de mero a ser tomado como referéncia. Como
sistemas copoliméricos apresentam uma mistura de cadeias poliméricas diferentes, esses
sistemas apresentam, portanto, uma Distribuicdo de Composi¢des Quimicas (DCQ). A
distribuicdo de composi¢bes para um dado sistema relaciona as composi¢des quimicas a
quantidade ou fracdo de cadeias poliméricas que possuem determinada composicdo
(ODIAN, 2004).

Como pode ser visto na Figura 1.3, a DCQ, assim como a DTC, consiste em um

histograma que pode ser encarado como uma funcéo densidade de probabilidade.
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Figura 1.3: A distribuicdo de composic¢Ges quimicas.

Para o caso de copolimerizacBes em que duas especies monomeéricas estdo
envolvidas, faz-se necessaria somente uma Unica DCQ, com referéncia a qualquer um

dos mondémeros, ja que as fracdes sdo amarradas pelo balango de massa:
X, +X, =1. (1.16)

Ja para o caso em que sdo utilizados trés (terpolimerizacdes) ou mais espécies
monoméricas, a DCQ deve ser fornecida de forma univoca pelas distribuicdes de
composicoes de (n-1) especies monomeéricas de referéncia, sendo n o nimero total de
espécies monoméricas que participam da copolimerizagéo.

STOCKMAYER (1945) mostrou que, geralmente, as DCQs seguem uma
distribuicdo gaussiana estreita, embora sejam mais amplas para polimeros de baixa
massa molar. A DCQ fornece informacdes sobre as quantidades de cada um dos tipos de
mero presentes nas cadeias poliméricas; porém, ndo fornece informacdes sobre a
disposicdo desses meros ou, em outras palavras, sobre a sequéncia mérica das cadeias.
Informacdes sobre o arranjo dos meros na cadeia também sdo importantes.

A sequéncia mérica € uma influente variavel na definicdo das propriedades de
produtos copoliméricos (ODIAN, 2004, HAMZEHLOU et al., 2012). A depender da
sequéncia mérica, os polimeros podem ser classificados em varios tipos, como, por
exemplo, aleatério, tipo bloco, alternado, tipo enxerto e tipo gradiente. Na Figura 1.4

sdo mostrados esbocos de cada um desses tipos de sequéncia mérica.
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Figura 1.4: Principais tipos de copolimeros, quanto a sequéncia dos meros.

Os copolimeros do tipo aleatério sdo aqueles em que a sequéncia mérica nao
obedece nenhuma relacdo deterministica. A probabilidade de um mero estar situado em
determinada posicdo ndo depende da informacdo sabida a priori sobre os meros
adjacentes, dependendo somente da composicdo quimica da cadeia. Esse tipo de
polimero é obtido, por exemplo, através de processos radicalares em que 0os monémeros
utilizados sdo quimicamente parecidos, de modo que os centros ativos da cadeia
polimérica ndo possuem preferéncia quimica por um tipo de monémero ao outro. Um
exemplo classico é o da copolimerizacdo do metacrilato de metila (MMA) com acrilato
de butila (HUTCHINSON & PENLIDIS, 2007).

Os copolimeros do tipo bloco sdo geralmente produzidos por processos em
semibatelada ou continuos com varios reatores em série, sendo que primeiro ocorre a
polimerizacdo de somente um dos mondmeros. Posteriormente, o comondmero é
adicionado ao sistema e o segundo bloco é formado. Esse processo ndo pode ser
realizado em polimerizacOes radicalares livres pelo fato de que os centros ativos
(radicais livres) possuem tempo de vida muito baixo. Assim, a formacéo de copolimeros
do tipo bloco é conduzida com catalisadores idnicos ou com processos de polimerizacao
radicalar controlada, importante para a producdo de copolimeros com cadeias bem
definidas, apresentado adiante por causa da importancia que possui para 0 presente

trabalho. Um exemplo classico da formacdo de copolimeros do tipo bloco é a
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polimerizacgéo idnica do estireno com butadieno (HUTCHINSON & PENLIDIS, 2007,
VAN STEENBERGE et al., 2012).

Copolimeros do tipo alternado sdo aqueles em que os diferentes meros se
alternam de forma imediata na cadeia, fazendo com que os meros de um tipo fiqguem
entre meros do tipo oposto. Eles podem ser produzidos em polimerizacdes radicalares
em que os centros ativos formados com um tipo de mero tém maior afinidade quimica
pelos mondmeros do tipo oposto, como na copolimerizacdo do estireno com anidrido
maléico (HUTCHINSON & PENLIDIS, 2007). Contudo, esses polimeros séo
produzidos mais comumente em policondensacdes com monémeros bifuncionais.

Os copolimeros do tipo enxerto sdo compostos por uma longa cadeia linear de
determinada composi¢cdo e ramos, de composicdao diversa, distribuidos ao longo da
cadeia. Esses copolimeros foram produzidos por via radicalar durante décadas, tendo
usos principais como materiais resistentes a impactos, agentes compatibilizantes e
emulsificantes. As técnicas de polimerizagdo radicalar controladas fizeram com que o
potencial desses materiais fosse expandido. Um exemplo de formacdo de copolimeros
deste tipo é o processo de copolimerizagdo via radicais livres do estireno/acrilonitrila e
butadieno, que produz material com grande potencial de absorcdo de impactos (ASUA,
2007, BEERS et al., 1998).

Por fim, os copolimeros do tipo gradiente sdo 0s que apresentam mudanca
gradual de composicao ao longo das cadeias. Eles podem ser encarados como um caso
intermediario entre os copolimeros do tipo aleatério e do tipo bloco: assim como 0s
copolimeros do tipo bloco, copolimeros do tipo gradiente apresentam variacdo de
composi¢cdo quimica ao longo da cadeia, o que os difere dos copolimeros do tipo
aleatdério, onde a composicdo ndo apresenta correlacdo com a posicdo na cadeia
polimérica (PAKULA & MATYJASZEWSKI, 1996). Contudo, a mudanca de
composi¢do nos copolimeros do tipo gradiente ocorre de maneira gradual, ao longo de
toda a cadeia, ou a0 menos de uma parte relevante dela, diferentemente da variagédo
brusca de composicdo que ocorre nos copolimeros do tipo bloco. Os materiais
copoliméricos do tipo gradiente, assim como outros materiais de estrutura bem
definidas, foram passiveis de producdo a partir do desenvolvimento das Tecnicas de
Polimerizacdo Radicalar Controlada (MATYJASZEWSKI et al., 2000). Essas técnicas,
assim como os copolimeros do tipo gradiente, serdo mais bem abordadas nas se¢des que

seguem.
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Outras distribuicbes podem ser Uteis, a depender das caracteristicas estruturais e
conformacionais que cada sistema polimérico particular apresenta. Por exemplo, no
caso de polimeros que possuem arquitetura ramificada de cadeias, as propriedades de
uso final dependem de como sdo os ramos e como eles se distribuem, podendo o
polimero ser classificado como ramificado, do tipo pente, dendriforme (cuja forma se
assemelha a de uma &rvore), tipo estrela ou de rede, tal como eshogado na Figura 1.5
(ODIAN, 2004, ASUA, 2007). Para esses sistemas, a distribuicdo de frequéncias de

ramos pode ser Util, assim como a distribuicdo de tamanhos de ramos.

— N T

linear ramificada )
tipo rede

(ligagdes cruzadas)

S

tipo pente dendriforme tipo estrela

Figura 1.5: Classificacdo dos polimeros quanto a arquitetura das cadeias.

1.3 Técnicas de polimerizacéo radicalar viva/controlada

As propriedades de uso final dos polimeros sao resultado de diversos fatores que
envolvem o processo de polimerizagdo e afetam as distribuices de propriedades
estruturais do polimero. Nesse contexto, as técnicas de polimerizacdo radicalar
controlada desenvolvidas a partir da década de 1980 (OTSU & YOSHIDA, 1982)
adquiriram especial importancia, por oferecerem a possibilidade de producdo de
materiais poliméricos com microestrutura bem definida.

As polimerizacgdes radicalares, aquelas que tém por principio o crescimento das
cadeias poliméricas através de reagdes em cadeia via radicais livres, tém papel
primordial para a industria polimérica, sendo responsaveis por 40% da producdo

mundial de resinas (ODIAN, 2004). O processo radicalar de polimerizagdo mais
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conhecido e desenvolvido ¢ o de Polimerizacdo Radicalar Livre. Neste tipo de
polimerizagdo, os radicais livres sdo gerados por rea¢fes quimicas, geralmente cisGes
homoliticas, térmicas ou fotoquimicas, de ligagdes covalentes de uma espécie
denominada iniciadora (HUTCHINSON & PENLIDIS, 2007). A etapa de iniciacdo
consiste nas reacdes responsaveis, primeiramente, por gerar radicais livres a partir do
iniciador e pela combinacdo das espécies radicalares com moléculas de mondmeros,
formando cadeias poliméricas de tamanho unitario.

Os radicais presentes na cadeia polimérica sdo denominados radicais poliméricos
ou centros ativos e possuem alta atividade funcional, de modo que podem reagir e
incorporar outras unidades monomeéricas, fazendo com que a cadeia cresga em reagdes
quimicas chamadas de propagacdo, ou podem ser extintos, impedindo que a cadeia
continue a crescer, através de reacdes de terminacdo ou de reacdes de transferéncia de
cadeia (ASUA, 2007).

As reagdes de terminacdo ocorrem por meio do emparelhamento entre dois
radicais poliméricos, resultando na perda dos radicais e da atividade funcional. Por ndo
estarem mais aptas a crescer por meio de reacfes de propagacdo, as cadeias poliméricas
sdo denominadas mortas. As reacdes de terminacdo sdo usualmente divididas em
relacdo ao produto formado. Caso as cadeias poliméricas se unam em uma mesma
molécula, a terminacdo é denominada por combinacdo; caso as cadeias percam Seus
radicais formando duas cadeias mortas, a terminacdo € chamada por
desproporcionamento (ASUA, 2007). As reacOes de transferéncia de cadeia consistem
na captura, de maneira irreversivel, do radical polimérico por algum atomo fracamente
ligado (geralmente um atomo de hidrogénio) do mondmero ou de alguma outra
molécula, do solvente ou de um agente de transferéncia de cadeia, CTA — do inglés,
chain-transfer agent —, resultando em uma cadeia morta.

Os processos de polimerizacdo radicalar livre possuem algumas vantagens em
comparacdo a outros tipos de processos de polimerizacdo, como, por exemplo, a
facilidade de conducdo da polimerizagdo em meio reacional com poucas restrigdes de
operacdo, dada a menor sensibilidade as impurezas, e o possivel emprego de grande
variedade de monémeros. Por outro lado, o tempo de vida de um radical polimérico é
muito curto em uma polimerizagdo radicalar livre, frequentemente da ordem de
segundos ou fracbes de segundos, frente ao tempo de processo (HUTCHINSON &
PENLIDIS, 2007). O tempo de vida curto dos radicais faz com que diferentes cadeias

em crescimento experimentem diferentes temperaturas, viscosidades, concentracdo de
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mondmeros e composi¢do, gerando cadeias com propriedades estruturais muito
diferentes (distribuicdes largas das propriedades). Isso traz inflexiveis limitacfes ao
controle da microestrutura do produto formado, o que vai de encontro aos processos de
producdo em que é buscada a producdo de uma microestrutura bem definida, como na
producdo de copolimeros do tipo bloco ou do tipo gradiente (NICOLAS et al., 2013). A
Tabela 1.2 mostra as etapas mais relevantes da polimerizagéo livre.

Tabela 1.2: Etapas mais relevantes de uma Polimerizacdo Radicalar Livre.

Etapa Mecanismo Cinético
|—© 2R
Iniciacdo ‘
R+M——P,
Propagacao P+M—2>P

P +CTA—“>L, +CTA.
Transferéncia de cadeia n
CTA: +tM—+——P,

Terminag&o por combinag&o P+P—=L,
Terminag&o por desproporcionamento P+P—“L, +L;

Nesse contexto, os Processos de Polimerizacdo Radicalar Viva/Controlada
assumem grande importancia, por oferecerem capacidade de producdo de resinas com
propriedades projetadas e bem definidas. De um ponto de vista conceitual, as
polimerizagdes vivas podem ser vistas como processos em cadeia que ndo estéo sujeitos
as etapas de terminacao e transferéncia. Os Unicos processos vivos conhecidos, desde o
pioneiro trabalho de SZWARC (1956) até o inicio da década de 1980, eram o0s
processos de Polimerizacdo l6nica. Posteriormente, com 0s avancos das técnicas de
sintese de macromoléculas, foram desenvolvidos processos radicalares de carater vivo.
Esses processos podem ser obtidos com a inibicdo das reacdes de terminacdo e
transferéncia de cadeia por meio da adicdo ao sistema de polimerizagdo de um
componente quimico, denominado agente de captura (NICOLAS et al., 2013). O agente
de captura estabelece um equilibrio dindmico entre as cadeias vivas, que possuem
radical polimérico ativo, e cadeias chamadas dormentes, que diferem das cadeias mortas

pela reversibilidade da reagéo, como pode ser visto na Equacéo 1.17:
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P +X—=2D.. (1.17)

kdescap 1

Isto faz com que o tempo médio de vida de uma cadeia polimérica seja, ndo da ordem
de segundos (ou fragdes de segundos) como na polimerizagéo livre, mas, da ordem do
tempo de residéncia, o que possibilita o controle do tamanho das cadeias, da topologia e
da composicao.

A etapa de ativacdo/desativacdo do radical faz com que a concentracdo de
radicais poliméricos no sistema seja constantemente bastante baixa, o que altera a
velocidade das reacOGes de terminacdo, proporcionais, geralmente, ao quadrado da
concentracdo de radicais poliméricos, que diminui de forma brusca. Assim, as reacoes
de terminacdo e de transferéncia de cadeia, a despeito de se tornarem pouco relevantes,
ndo sdo suprimidas, de modo que o processo ndo pode ser, com rigor, denominado de
‘vivo’, mas sim ‘controlado’ (CUNNINGHAM, 2002, BRAUNECKER &
MATYJASZEWSKI, 2007). Varias tecnologias quimicas foram desenvolvidas com o
intuito de estabelecer sistemas vivos/controlados, sendo as principais a Polimerizacao
Mediada por Nitréxido (NMP — do inglés, Nitroxide-Mediated Polymerization), a
Polimerizagdo por Transferéncia Atdmica Reversivel (ATRP — do inglés, Atom
Transfer Radical Polymerization) e a Transferéncia Reversivel de Cadeia por Adicao-
Fragmentacdo (RAFT — do inglés, Reversible Addition-Fragmentation Transfer)
(FLORENZANO, 2008, NICOLAS et al., 2013).

Na Polimerizacdo Mediada por Nitréxido, o agente de captura é uma espécie
radicalar aminoxila estavel, sendo a mais utilizada a 2,2,6,6-tetrametil-1-piperidinoxila,
também designada TEMPO. Esses nitroxidos reagem reversivelmente com radicais
poliméricos formando as cadeias dormentes termolabeis, que sofrem clivagem para
regenerar o radical ativo das cadeias poliméricas, como mostrado na Figura 1.6.

A NMP apresenta a desvantagem de poder ser utilizada apenas para a
polimerizacdo de algumas poucas classes monoméricas, como 0S mondmeros
estirénicos e alguns acrilatos e acrilamidas (GRESZTA & MATYJASZEWSKI, 1996a).
Outra desvantagem é a necessidade de emprego de temperaturas muito altas,
comparativamente a outras técnicas de polimerizacéo, para que a clivagem das espécies

ndo radicalares produza os radicais ativos.
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Figura 1.6: Etapa de ativacdo e desativacdo do radical polimérico pelo TEMPO
ilustrando o mecanismo de equilibrio de cadeias que ocorre na polimerizacdo mediada

por nitroxido.

A Polimerizacdo por Transferéncia Atdmica Reversivel, ATRP, utiliza metais de
transicdo, geralmente cobre ou ferro, como agentes de transferéncia. Nesse tipo de
polimerizagdo, comumente sdo utilizados haletos orgéanicos derivados da espécie
monomeérica a ser polimerizada como iniciadores. O metal de transi¢do reage de forma
reversivel com o iniciador/monémero, gerando a espécie radicalar, o cation do metal e o

anion do haleto, conforme mostrado na Figura 1.7.

- k
P+ M+ X' e p.x M

kat'n-‘
cadeia cation do dnion cadeia metal de
viva metal de do haleto dormente transicdo
transicdo

Figura 1.7: Mecanismo do equilibrio de cadeias estabelecido em uma Polimerizagdo por

Transferéncia Atdbmica Reversivel.

A principal vantagem do uso da ATRP é a grande variedade de espécies
monomeéricas que se submetem bem a este tipo de reacdo. A desvantagem é a
necessidade de purificacdo do meio reacional apds a reagdo, em virtude da grande
quantidade de metal de transicdo presente. Outros fatores negativos sdo a alta
sensibilidade ao oxigénio e a necessidade de realizaghio em meio organico
(FLORENZANO, 2008).

A Transferéncia Reversivel de Cadeia por Adicdo-Fragmentacdo, RAFT,
consiste em, na presenca de um agente de captura organico, ocorréncia de reagdes

reversiveis de transferéncia de cadeia. O agente de captura nessa técnica é uma
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substancia organica com dupla ligacdo capaz de sofrer ataque pelo radical polimérico,
sendo ditiobenzoatos bastante utilizados, merecendo destaque o ditiobenzoato de
cumila. Esses agentes de captura Sdo estruturas que possuem sSimetria e podem
estabilizar radicais poliméricos e transferi-los para outras cadeias, como mostrado na
Figura 1.8 (FLORENZANO, 2008).

S.. S Ry PmS S R, PmS S
P+ C — N —_— N+ R,
z ¥ )
cadcia .. o
polimérica ditiobenzoato espécie dormente
P[nS S pll] S S Pll S S P
NS n
Py + \Cl‘/ —_— \(|:/ o \(lj/ + Py
Z 7z 7

Figura 1.8: Etapas de estabilizacdo de radicais polimeéricos por meio de ditiobenzoatos.

O substituinte Z € um importante grupo para a reacao por afetar taxas dessas reacoes.

A técnica RAFT é a mais robusta das técnicas de polimerizagcdes controladas,
sendo exitosa em polimerizacdes envolvendo quase todos 0s mondmeros susceptiveis a
polimerizacdo radicalar livre. Outra vantagem € o éxito da técnica em meio aquoso. As
desvantagens sdo relativas ao emprego dos compostos “ditio”, que conferem toxicidade
aos polimeros, fazendo-se necessarios, para muitos dos processos, remocao de enxofre
apos a polimerizacdo. Devem também ser citados o custo e a relativa dificuldade de
obtencdo comercial dos compostos sulfurados (FLORENZANO, 2008).

1.4 Copolimeros do tipo gradiente

Os copolimeros do tipo gradiente sdo aqueles que apresentam mudanca continua
na composi¢cdo quimica ao longo das cadeias poliméricas, diferentemente dos
copolimeros do tipo bloco, que apresentam mudanca subita na composicdo quimica, e
dos copolimeros do tipo aleatdrio, que possuem uma composi¢cdo média constante ao
longo de toda a cadeia.

Os copolimeros do tipo gradiente constituem, relativamente, um novo material.
Foram apresentados primeiramente por PAKULA e MATYJASZEWSKY (1996), e
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chamaram atengdo pelas propriedades unicas que poderiam apresentar e pela facil
sintese, possibilitada com o uso das técnicas de polimerizac&o radicalar controlada. Este
tipo de material foi obtido com sucesso por todos os principais tipos de polimerizagdes
controladas: mediada por nitroxido (GRAY et al.,, 2004a, GRAY et al., 2004b,
KARAKY et al., 2007), por transferéncia atomica reversivel (MATYJASZEWSKI et
al., 2000, PARIS & DE LA FUENTE, 2007) e por transferéncia reversivel de cadeia
por adicdo-fragmentacdo (INOUE et al., 2005). Técnicas de polimerizacéo viva também
foram utilizadas, como a polimerizacdo via metatese por abertura de anel (DETTMER
et al., 2004) e a polimerizacdo catibnica (OKABE et al., 2006); entretanto, essas
técnicas permitem a utilizacdo de poucas espécies monomeéricas.

A sintese dos copolimeros do tipo gradiente é feita por meio da manipulacdo das
concentragdes dos monbémeros no meio reacional, o que modifica a taxa de
incorporacdo dos diferentes mondmeros, resultando em estruturas que possuem
sequéncia mérica que refletem as composicGes do meio reacional. Isso justifica a
utilizacdo das técnicas de polimerizacdo controlada, em que os radicais poliméricos
possuem tempo de vida da ordem do tempo de residéncia da cadeia, experimentando a
mudanca de composi¢cdo monomérica do meio reacional, em contraposicdo as técnicas
de polimerizacdo radicalar livre, em que os radicais poliméricos tém duragdo da ordem
de 1 segundo, o que gera mudancas composicionais intermoleculares e néo
intramoleculares, como no caso dos copolimeros do tipo gradiente (TORKELSON et
al., 2008, BEGINN, 2008).

A variacdo de concentragdo dos mondémeros no meio reacional pode ser
provocada de duas maneiras distintas, sendo classificada como natural ou forcada
(BEGINN, 2008). O gradiente natural é a mudanca gradual na composicdo dos
monomeros, também conhecida como “composition drift”, resultante da diferenca de
reatividade entre os diferentes radicais poliméricos e os mondémeros. O comondmero
mais reativo é preferencialmente consumido até que, por sua exaustdo, o segundo
comondmero passa a ser preferencialmente adicionado a cadeia. Na situacdo em que 0s
radicais poliméricos ndo possuem preferéncia reativa em relacdo aos diferentes
mondmeros, o que é ilustrado pelo valor unitario das razdes entre as constantes cinéticas
das reacdes de propagacdo (conforme Equacdes 1.18 a 1.22), ry € rp, 0 composition drift
ndo ocorre, e sim a formacao de copolimeros com composi¢cdo média constante ao longo

da cadeia, configurando tipo aleatério.
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P,+M,— 5P, (1.18)
Pj+M, —25Q,,, (119)
Q+M,—=P,, (1.20)
Q;;+ M, L)Qi’m, (1.22)
rF% : rzz%. (1.22)

A formacéo de gradiente forcado de composi¢cdo monomeérica no meio reacional
é feita por meio de politicas de alimentacdo dos diferentes monémeros. O bombeamento
dos comondmeros para dentro do sistema reacional é feito de modo a se obter o perfil de
composicdes desejado nas cadeias. Um exemplo simples é a reacdo de copolimerizacédo
em processo semibatelada em que, no momento inicial, somente uma espécie
monomeérica esta presente no vaso reacional, sendo a outra continuamente adicionada ao
sistema (BEGINN, 2008).

1.5 A importancia do processo continuo

Os processos que utilizam reatores continuos sdo de grande importancia para a
industria polimérica pelas possibilidades que podem conferir, como proporcionar a
producdo de determinados tipos de microestrutura e viabilizar técnica e
economicamente o processo, sendo comum encontrar em uso industrial varios tipos de
reatores, como os tanques de mistura, tubulares, tipo loop e de leito fluidizado (ASUA,
2007). Processos em semibatelada sdo comuns nos casos em que se busca ajuste das
propriedades microestruturais do material produzido e também quando o controle
térmico e fundamental.

Os reatores de tanque agitado apresentam distribuicGes de tempos de residéncia

usualmente mais largas que as demais geometrias e modos de operagdo dos reatores,
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fazendo com que ndo seja utilizado com frequéncia em casos em que o controle da
microestrutura é desejado (ASUA, 2007). Como os materiais poliméricos possuem, de
forma padréo, elevagéo severa da viscosidade com 0 aumento da conversao, a utilizacdo
desses reatores €, por vezes, dificil, por causa dos possiveis problemas de troca térmica
e do sistema de agitacdo. Apesar destas limitacdes, pela facilidade de concepgédo e
operacdo, esses reatores sao vastamente utilizados para a producdo em grande escala de
muitos produtos, como o polietileno de baixa densidade (ASUA, 2007).

Reatores tubulares apresentam a vantagem de possuir alta relacdo entre a area de
troca térmica e o volume reacional, o que possibilita a realizacdo mais eficiente de troca
térmica. A producdo em grades, comum a industria de polimeros, também justifica a
utilizacdo de reatores tubulares, j& que a reduzida macromistura oferece maior
flexibilidade, quando comparado a outros reatores, para mudanca de operacao,
permitindo minimizar a producdo de polimeros na transicdo entre os grades. Um
importante processo industrial que utiliza este tipo de reator € o da producdo do Nylon
6,6 (ASUA, 2007).

Pratica também comum e importante para os processos de polimerizacdo € a
combinacdo de varios tipos de reatores. Essas combinacBes podem oferecer a
oportunidade de obtencdo de materiais com microestruturas especiais, resultando em
propriedades distintas. Um exemplo é a utilizacdo de dois reatores para obtencdo de
materiais com distribuicdo bimodal de tamanhos de cadeia, podendo combinar boas
propriedades mecanicas, caracteristica dos materiais de alta massa molar, com boa
processabilidade, qualidade apresentada por materiais de baixa massa molar (ASUA,
2007).
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Capitulo 2 — Reviséao Teorica:
Modelagem Matematica de Sistemas

de Polimerizacao

Neste capitulo serd apresentada uma revisdo tedrica da modelagem matemaética
dos processos de polimerizacdo para obtengdo das informacdes estruturais de sistemas
copoliméricos. Serdo abordados os mecanismos cinéticos de sistemas de polimerizacédo
radicalar controlada e, a partir destes, os balancos materiais que resultam em sistemas
de equaces diferenciais. Os métodos estocasticos de modelagem da cinética de
sistemas reacionais que foram utilizados neste trabalho, com destaque para o algoritmo

de Gillespie, sé&o deduzidos e justificados.

2.1 Mecanismos cinéticos de copolimerizac6es radicalares controlada

Sistemas de copolimerizacdo sdo, em comparacdo as homopolimerizagdes, mais
complexos do ponto de vista mecanistico. As diferentes espécies monomeéricas, quando
adicionadas a cadeia, formam radicais poliméricos com comportamentos quimicos
diferentes, de modo que a composi¢do quimica e a sequéncia de meros dependem tanto
da natureza dos diferentes radicais poliméricos quanto dos diferentes tipos de
mondmeros (ODIAN, 2004, HUTCHINSON & PENLIDIS, 2007).

Um tratamento bastante comum na cinética de copolimerizacdo radicalar é a
assuncdo de que a reatividade do radical polimérico depende somente da natureza da
ultima unidade mérica adicionada, e ndo de todo o restante da cadeia. Esse tratamento é
conhecido como modelo dltimo e, geralmente, constitui uma boa aproximacao. A Figura
2.1 ilustra 0 modelo altimo e 0 modelo penultimo de copolimerizagdo (HUTCHINSON,
2005).
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Figura 2.1: Modelos ultimo e penultimo de copolimerizag&o.

Outras duas hipoteses, geralmente plausiveis, muito utilizadas na modelagem da
cinética de copolimerizacdes radicalares sdo que a taxa de propagacdo independe do
tamanho da cadeia (hipdtese da cadeia longa) e que os radicais ndo poliméricos reagem
com as espécies monoméricas da mesma maneira que os radicais poliméricos
(HUTCHINSON, 2005, HUTCHINSON & PENLIDIS, 2007). Fazendo uso dessas
hipoteses, mostra-se na Tabela 2.1 um mecanismo cinético de uma polimerizacdo
radicalar mediada por nitréxido.

E conveniente ressaltar que o mecanismo cinético apresentado na Tabela 2.1 é
notadamente menos complexo do que o mecanismo real, por ndo contemplar etapas que
podem ser relevantes para o sistema reacional, como as etapas de transferéncia de
cadeia e a possivel desativacdo do agente de captura (nitroxido), além de ndo considerar
a sequéncia dos meros na cadeia polimérica, levando em conta somente o montante de
cada espécie mérica na cadeia (composicdo quimica). Porém, as etapas apresentadas

acima sao suficientes para motivar a discussdo gue segue.
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Tabela 2.1: Principais etapas do mecanismo cinético de uma copolimerizacdo radicalar

controlada, em acordo com o modelo ultimo.

Etapa Mecanismo Cinético
|—© 2R
Iniciagdo R+M,—>P,

R+M,—>Q,,

k 11
Pi+tM —=5PF,;
k 12
N P;+M,—=>Q; .,
Propagacao ;
Qi,j + Ml > Pi+1,j

K
Qi +M,—>Q;;,

K,
—capl N
P X7
g kdescapl J

Equilibrio de cadeias )

cap2 N
Qi X~—— W,
descap 2

Ko
I:>i,j +Pm,n e L

i+m,j+n
Terminagdo por combinagédo P +Qumn s Livmjon

Kz
Qi,j + Qm,n e Li+m,j+n

k
I:)i,j + I:)m,n S I_i,j + Lm,n

Terminacdo por desproporcionamento e —un L, +L.,

k
Pi,j + Pm,n — I_i,j + Lm,n

2.2 Modelagem deterministica

O principal processo de modelagem da cinética de sistemas reacionais, de uso
consagrado nas mais diversas areas da Quimica, Biologia e Engenharia, baseia-se na
resolucéo das equacdes de balanco de massa, energia e quantidade de movimento. Estas
equacOes sdo geradas a partir dos balangos das grandezas conservativas relevantes ao

processo e geram sistemas de equacdes diferenciais ordinarias (EDOs), caso o sistema
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reacional seja espacialmente homogéneo, e sistemas de equacOes diferenciais parciais
(EDPs), para sistemas a parametros distribuidos.

Assim, para um tanque misturado, operando de forma isotérmica e em batelada,
alimentado por N espécies quimicas que reagem de acordo com uma cinética quimica

arbitraria, o resultado da realizacdo dos balancos de massa € um sistema com a forma:

%:f([xll[xz]! ’[XN]) Vi =12,..,N, (2.1)

O conjunto de equacdes de balancos molares € constituido por N equacBes, uma para
cada espécie quimica, e sua resolucdo confere a capacidade de predicdo da variacdo
temporal das concentragcdes desses componentes.

O sucesso da técnica, além da facil concepcdo e resolugdo matematica e
computacional, se deve ao fato de que os sistemas reacionais geralmente sao compostos
por uma quantidade muito grande de atomos e moléculas, podendo ser tratados como
um continuo, sendo a concentracdo média uma medida de boa representatividade. E
importante ressaltar que essa visdo deterministica sobre os sistemas reacionais, apesar
de produzir resultados insuspeitos para a maioria dos sistemas de interesse pratico, ndo
constitui uma abordagem fisicamente correta por conta da aleatoriedade intrinseca dos
sistemas quimicos, sujeitos a perturbacbes térmicas aleatorias e aos efeitos quanticos
(GILLESPIE, 2007). A estocasticidade intrinseca pode ser determinante para alguns
sistemas reacionais e a resolucdo das equacgdes de balancos molares pode néo fornecer
resultado satisfatério, como em alguns ambientes intracelulares em que a quantidade de
moléculas é diminuta e varios estados finais para o sistema sdo provaveis (MCADAMS
& ARKIN, 1997, SAMOILOV et al., 2005).

Para um reator em que se processa a polimerizagdo mostrada na Tabela 2.1 em

modo isotérmico e em batelada bem misturada, com o seguinte estado inicial (t=to):

t=t,=0, (2.2)
[(t=t,) =[], (2.3)
[M,I(t=t,) =[M,],, (2.4)
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[M,](t=t,) =[M,],, (2.5)

[XI(t=ty) =[XI,, (2.6)

pode-se escrever o balanco molar para concentracdo de iniciador, resultando em:

aiy _ -
E— kd[l], (2.7)

que, ao ser integrada do estado inicial (to = 0) a um tempo t > 0, gera a seguinte

solucéo:

[11=[1], exp(=kt). (2.8)

A decomposicdo do iniciador é frequentemente apresentada em termos do tempo
de meia vida, ty», que é 0 tempo necessario para que a concentracdo de iniciador tenha

seu valor reduzido pela metade:

[e=t,,) =k

5 (2.9)

(2.10)

ty, =

=~
o

Para os radicais ndo poliméricos, formados pela decomposicdo do iniciador,

escreve-se.
R 21 11K RIMI-  RIM], @11)
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sendo f o fator de eficiéncia do iniciador, determinado pela Equacdo 2.12, que
representa a fragdo de radicais que efetivamente reagem com o monémero para gerar

cadeias poliméricas:

_ taxa de iniciagdo de cadeias polimericas
n . taxa de decomposicao do iniciador

(2.12)

sendo n a quantidade estequiométrica de mols de radicais formados pela decomposicéao
de 1 mol de iniciador.

Uma hipdtese cinética amplamente adotada é aquela que admite que os radicais,
poliméricos ou ndo poliméricos, por serem espécies com reatividade excessivamente
alta, ndo sofrem acimulo no sistema, sendo extintos tdo logo formados. Essa hipdtese é
denominada hipétese do estado quasi-estacionario, QSSA, do inglés, quasi-steady-state
assumption (ODIAN, 2004), e resulta em:

%:2fkd[l]—k1[R][Ml]—kz[R][MZ]:O, 2.13)

21k, [1] = k,[RIIM, ]+ k,[RIIM,] . (2.14)
Para 0s mondmeros, apresentam-se 0s seguintes balangos:

ML e ram1- kmégta,jwl} - kmgg[q,jltw , (2.15)

L k1R, 1- kngg[ajl[mzl - kpzzggmi,j][mzl . (2.16)

Aplicando a hipétese da cadeia longa, que considera desprezivel o consumo de
mondmero por meio das reagbes de iniciacdo, as Equacbes 2.15 e 2.16 podem ser

rescritas:
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KIRIM, T <<k, S S [P M+, S S [Q, M1,

i=1 j=1 i=l j=1

o - o (2.17)
: [dtl]:_kanZ[Pi‘j][Ml]_kp21ZZ[Qi’j][Ml]
k,[R][M,] << kplzii[Pi,j][Mzhkpzzii[Qi,jl[le
i=1 j=1 =1l = (218)
. dIM,] by S
: T:-kpn;;[a,j][mz]-kpzzgg[Qi,j][MZ]

A razdo entre as taxas de consumo dos mondmeros fornece a razdo entre as

composicdes instantaneas, F1"™F,"™":

Flinst _ Flinst d[Ml] kpllzz[Pi.j][Ml]+kleZZ[Qi,j][Ml]

inst inst = = Zl J:l ijol j::1 . (219)
A 5 3 2 (OS2 Y T LN

Aplicando o balan¢o molar para a concentracdo das cadeias poliméricas com

unidade terminal 1, obtém-se a seguinte expressao

RN 4 1 (YA RS (V) 33 B F 99 35 3 e B (YR ) 3) S A K
d[ZZ[P,J]J o =1 1=1 o 2 =1 1=1 o ) w:l =1
% = _kcapl[x]ZZ[Pk,l] - ktcll (zz[Pm]j - ktchZZ[Pk,l]zz[Qk,l] +

k=1 k=1 1=1

tdll (ii[Pkl]] - ktdlZii[Pk,l]ii[Qk,l]

k=1 I=1 k=1 I=1

(2.20)

que, quando submetida a aplicacdo da QSSA e apds serem desprezadas as etapas de
iniciacdo, transferéncia de cadeia e ativacédo e desativacdo do radical, fornece:

ii[Qi,j]— e [MZ]ZZ[ Pl (2.21)

i=1l j=1 p21 [M i=1 j=1
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A Equacdo 2.20, ap6s ser feita a substituicdo da Equacdo 2.21 e ser
posteriormente rearranjada, fornece a importante equacdo de Mayo-Lewis (SOARES et
al., 2007), que descreve a composicao instantanea dos copolimeros formados a partir

das concentraces dos mondmeros:

inst __ r11:12 +flf2
ooopfie2ff, 42

(2.22)

onde r; e r, sdo as razdes entre taxas de propagacao e f; e f, sdo as fracbes molares das

espécies monomeéricas:

=1 (2.23)

r,=—2, (2.24)

__ IM{] (2.25)
COIMI+[M,] '

L1 S (2.26)
[M,]+[M,]

Os balancos molares para as cadeias poliméricas vivas, dormentes e mortas,
demonstram limitacGes do método deterministico para obtencdo de informacgdes sobre a
microestrutura dos sistemas poliméricos. Como abordado no Capitulo 1, os sistemas
poliméricos possuem, diferentemente de outros sistemas, uma virtual infinidade de
espécies quimicas, pois as cadeias poliméricas diferem quanto ao tamanho, arquitetura e
taticidade, para o caso de mondmeros com substituintes diferentes, além de diferencas
composicionais e de arranjo dos meros, no caso de copolimerizagdes. Assim, ao aplicar
0 balanco material para as cadeias poliméricas, uma quantidade muito elevada de
equacdes diferenciais é gerada, uma equacdo para cada configuracdo particular de

cadeia. Por exemplo, no caso da copolimerizagdo em questdo, em que 0 mecanismo
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oferece informagdes sobre o tamanho de cadeia e composi¢do quimica, os balancos para

as cadeias vivas, com mero terminal advindo do monémero 1, sdo fornecidos por:

kl[R][Ml] + kuncapl[zl,o] - kcapl[Pl,O][X] - kpll[Pl,O][Ml] +

d[P e & o o
[d:O] = _kplz[Pl,o][Mz] - ktcll[Pl,O]ZZ[Pi,j] - ktch[Pl,O]ZZ[Qi,j] +, (2-27)
_ktdll[Pl,O]ii[Pi,j] - ktdlZ[Pl,O]ii[Qi,j]
kpll[l:)i—l,j]['vll] + kle[Qi—l,j][Ml] + kuncapl[zi,j]
_kpll[Pi,j] [Ml] + _kplz[Pi,j][M 2] - kcapl[Pi,j][X] +
d[P, ] o o i=1,2 ., 0 (590
T: _ktcll[Pi,j]Z_Z[Pm,n]_ktclz[l:)i,j]z_Z[Qm,n]+ v JZO 1 . OO, ( ) )
_ktdll[Pi,j]ii[Pm,n] - ktdlZ[Pi,j]ii[Qm,n]

excetuando-se o casoemquei=1ej=0.

Esse sistema, composto virtualmente por infinitas equacdes diferenciais
ordinarias acopladas, tal como apresentado, € insollvel, tanto analitica quanto
numericamente. Para contornar essa impossibilidade, técnicas de reducdo de ordem sdo
aplicadas. A mais utilizada para resolucdo dos balancos em sistemas poliméricos € a
Técnica dos Momentos, em que sdo utilizados os momentos estatisticos de uma funcéo
de distribuicdo para a reducdo do nimero de equacdes a uma quantidade finita (FLORY,
1953, RAY, 1972). O momento estatistico de ordem k para uma funcgdo distribuicdo
discreta € definido como (LAURENCE et al., 1994)

4=§Hm. (2.29)

Assim, para o caso de homopolimerizacOes lineares, 0 momento de ordem zero
significa a quantidade total de cadeias poliméricas e 0 momento de primeira ordem
representa a quantidade total de meros presentes nas cadeias poliméricas. E possivel, a
partir do somatdrio dos balan¢os molares das infinitas equacdes e da insercdo da parcela
i, a obtencdo de equacdes que fornecem informacdes acerca dos momentos estatisticos

da distribuicdo. Estes momentos sdo de grande valia para a caracterizagcdo das
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propriedades médias da distribuicdo, como pode ser apreciado nas Equacdes 2.30 a

2.34, vélidas para uma polimerizacao radicalar livre:

SR

SNSRI (2:30)
I

My =j. MM, (2.31)

= 2.32
Ju v (2.32)

Mw = j, MM, (2.33)
pDI = du _ %% (2.34)
b A

Para o caso da copolimerizacdo, em que sdo guardadas informacdes tanto sobre
o tamanho de cadeia quanto sobre a composicado quimica de cada cadeia (distribuicdes

bivariadas), os momentos sdo definidos de forma diferente:

w0

Ay =221 1P] (2.35)

i=1 j=1

sendo Ak, 0 momento bivariado de ordens k e I.

Definindo os simbolos 7, &, t«, @i, Ak, COMO 0S momentos bivariados de

ordem k e | das cadeias presentes no sistema da seguinte forma:

Ty = iiikj'[ﬂ,j], (2.36)

i=1 j=1
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b1 = iiikj'[Qi,,-], (2.37)

i=1 j=1

—_

My :iiikjl[zi,j]v (2.38)
D = iiikjl[vvi,j]v (2.39)
B =2 2L, (240

entdo, a partir da caracterizacdo de alguns dos primeiros desses momentos, é possivel
obter as medidas representativas, como M,, My, PDI e de composicdo quimica a partir
das seguintes expressdes (DE ARAUJO, 2010):

mn _ (771,0 + ‘91,0 Tt @O, Tt ﬂ’l,O)MMl + (”0,1 + 90,1 + ot Oyt Ao,l)MMz
o0 T 90,0 T oo T W T /10,0

(2.41)

(7y0 + Oy + 1y o + @y 0 + 22,0)MM12 +2MMMM, (7, + 6, + g4, + @y + A ,) +
+(7[o,2 + 90,2 t Ay, T Oy, Tt ﬂ*o,z)MMzz

MW =
(7o + 010 + g + @ g+ Ao )MM, + (710, + 0y, + 14y, + @5 + Ay, )MM,
(2.42)
pDI = M (2.43)
Mn
El _ T+ ‘91,0 Tt @t ﬂ'l,o (2.42)

(7[1,0 + ‘91,0 Tt @t 110) + (770,1 + ‘90,1 iy T Wy, t ﬂm)

onde MM; e MM sdo, respectivamente, as massas molares das espécies monomeéricas 1
e 2 e F1 é a composicdo quimica média do sistema polimérico, dada pelo valor da fragéo

molar de meros do tipo 1 no polimero.
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Portanto, segundo as Equacfes 2.41 a 2.44, o conhecimento de 30 momentos
estatisticos, obtido pela resolu¢cdo de 30 equagdes diferenciais, torna possivel a
caracterizacdo de algumas propriedades medias e de dispersdo das distribuicdes de
tamanhos e de composic¢des para uma copolimerizacdo, como a mostrada na Tabela 2.1.

E possivel notar que o método da resolugio das equagbes de balangos padece
bastante para a modelagem de sistemas poliméricos em que se ha interesse na descri¢do
das distribuicGes completas de propriedades, fornecendo propriedades médias que,
conforme ja abordado no Capitulo 1, ndo descrevem as distribuicdes de forma univoca.
Outra limitacdo ¢ o fornecimento de médias de propriedades globais das cadeias
poliméricas, como o tamanho e a composi¢do, 0 que torna os métodos deterministicos
inaptos para a descricdo de propriedades microestruturais (locais) das cadeias
poliméricas, como a sequéncia exata dos meros nas cadeias (em copolimeriza¢do) ou as
distancias entre os ramos (em polimeros ramificados).

Uma alternativa ao método classico de modelagem de sistemas de polimerizacéo
para a determinacdo de informacGes das propriedades microestruturais e das
distribuicbes completas para os sistemas poliméricos é a utilizacdo de métodos

estocasticos de modelagem da cinética de sistemas reacionais, descritos a seguir.

2.3 Modelagem estocéstica

A modelagem estocéstica da cinética de sistemas quimicos busca descrever a
evolugdo temporal dos sistemas, de modo a respeitar a caracteristica discreta das
espécies quimicas e a estocasticidade intrinseca dos sistemas reacionais (GILLESPIE,
1976).

Considerando um tanque reacional bem misturado, com volume constante (V) e

temperatura (T) também constante, contendo moléculas de N espécies quimicas:
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pode-se definir o estado do sistema em um tempo t como X(t), denominado vetor de

estado,
X(t) =[X, (1) X, (1) .. X 1], (2.45)

onde X;(t) é a quantidade de moléculas, ou atomos, da espécie S; no tempo t. Portanto,
nessa notacdo, o objetivo da modelagem da cinética quimica é fornecer o vetor de

estados X(t) para um tempo t qualquer tal que, em um tempo inicial to:
X(t=t)=X,= [Xl(to) Xo(ty) o Xy (to)] ' (2.46)

Toda a formulacdo estocéstica da evolugdo temporal de sistemas quimicos €
construida sobre a hipotese fundamental, que diz existir uma funcéo a,(X), chamada de
funcédo de propenséo da reacdo y, que multiplicada pelo intervalo de tempo infinitesimal
dt, fornece a probabilidade Prob, de que uma reagdo u ocorra dentro do sistema
reacional no intervalo de tempo [t, t+dt) (GILLESPIE, 1976). Matematicamente, a

hipbtese fundamental da formulagédo estocastica € escrita como:
Ja,=a,(X) : Prob, =a,(X)dt (2.47)

A hipotese de mistura perfeita é praticada porque, nesse caso, os vetores de
estado podem ser determinados somente pelas populagdes moleculares, sem a
necessidade da consideracdo sobre as posicdes e velocidades das diferentes moléculas
no sistema, pois estas se encontram distribuidas uniformemente por todo o volume V.

De acordo com a Teoria das Colisdes, salvo os casos das reagdes
unimoleculares, como decaimentos radioativos e isomerizagdes, as rea¢fes quimicas
ocorrem por meio de colisdes entre as moléculas reagentes, sendo que somente colisdes
efetivas, aquelas que séo perfeitamente inelasticas e geometricamente bem orientadas,
resultam em reacdo. A formulacdo estocastica da dinamica de sistemas reacionais se
desenvolve de maneira rigorosa, a partir da possibilidade de céalculo das probabilidades
de colisdo entre duas moléculas (GILLESPIE, 1976).
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Para duas hipotéticas moléculas esféricas de raios rad; e rad,, admite-se a
ocorréncia de uma colisdo quando a distancia entre os centros de cada molécula fica

menor do que a soma dos raios radi,:
rad, = rad, + rad,. (2.48)

A probabilidade de haver uma coliséo entre essas duas moléculas no intervalo de

tempo [t, t+6) é:

(2.49)

Prob,, = —5\\?"'

onde 6V é o volume de colisdo e representa o volume que uma molécula percorre em

relacdo a outra durante o intervalo de tempo [t, t+4t), como pode ser visto na Figura 2.2.

molécula 1

molécula 2 = 1+ 1

SVCOI =T 1‘122 V]zat

Figura 2.2: Volume de colisdo 6V que uma molécula 1 varre, durante um intervalo de

tempo &, em relacdo a uma molécula 2.

O célculo do volume de colis&o é facilmente realizado por:

oV,

col

= 711,700t (2.50)

onde v, € a velocidade da molécula 1 em relagéo a molécula 2. Como a velocidade v,

varia no tempo, é conveniente a definicdo de uma probabilidade média de coliséo:
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SV, 7r,tu,ot

Prober = = ) (251)
Vv Vv

onde v, ¢ a velocidade média relativa da molécula 1 em relagio & molécula 2. Para

uma distribuicdo maxwelliana de velocidades (sistema de distribuicdo estocéstica de

velocidades com equiparti¢do de energia), zz é determinado por

0_12=4/ ST (2.52)
ﬂ'mlz

onde k é a constante de Boltzmann e m;, é a massa reduzida do par de moléculas 1-2:

m,m,

m - ’
m, +m,

12

(2.53)

sendo m; e my, respectivamente, as massas das moléculas 1 e 2.

Assim, para esse sistema hipotético, a volume V e temperatura T constantes,
constituido por moléculas esféricas que possuem velocidades que seguem a distribuicdo
de Maxwell, a probabilidade média de colisdo entre um particular par de moléculas 1-2

entre o intervalo de tempo [t, t+At) é determinada por:

2( 8KT jz
T, T
PrObcol = #At

Y . (2.54)

Aplicando o limite At - 0 e multiplicando por todos 0s possiveis pares de
moléculas 1-2 no sistema, determina-se a probabilidade de ocorréncia de uma colisdo

entre duas moléculas quaisquer da espécie 1 e 2 dentro do sistema, no intervalo
infinitesimal de tempo [t, t+dt):
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2[ 8KkT T
h, ?
Prob » = X,X, %dt , (2.55)

onde, conforme notagdo j& adotada, X; e X, representam as quantidades de moléculas
(ou &tomos) das espécies 1 e 2, respectivamente.

Portanto, ndo é possivel escrever de forma deterministica e rigorosa a quantidade
de colisbes que ocorrem por unidade de tempo. Somente é possivel a escrita, de modo
rigoroso, das probabilidades de ocorréncia de colisdes, reativas ou ndo, por unidade de
tempo. Dessa forma, esse ndo € um processo de taxa (deterministico) e sim estocéstico.
Por depender somente das naturezas e das quantidades de cada espécie presente no
sistema, as colisbes entre espécies quimicas sdo caracterizadas como um processo
markoviano (GILLESPIE, 1976, ASUA, 2007). Processos markovianos sdo aqueles em
que as possiveis transicdes entre estados do sistema dependem somente do estado atual
e ndo da historia anterior do sistema. O processo de Markov mais simples é denominado
cadeia de Markov, em que o estado do sistema € representado apenas por variaveis
estocésticas discretas e as modificacdes ocorrem em intervalos discretos de tempo,
como o que ocorre com as colisdes moleculares e as reagbes quimicas (FLUENDY,
1970).

E possivel notar que um fragmento do termo a direita da Equacdo 2.55 é

constante para um determinado par de reagentes:

8kT
Tm,,

2
12
Probs. = X,X, —— = dt =X, X,cdt. (2.56)

Ao orientarmos a mesma estrutura matematica, restringindo-a a somente
colisBes efetivas, é possivel escrever a probabilidade de um particular par de moléculas

reagirem de acordo com a seguinte equacao:
R,:S +S, — produtos (2.57)
dentro do intervalo de tempo [t, t+dt) como:
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Probg, =c,dt, (2.58)

onde ¢, € uma constante, denominada constante estocastica da reacdo 1. Portanto, para
um sistema a volume constante, sujeito a transformacdes quimicas atraves de M reacfes
distintas, existirdo M constantes estocasticas que dependem somente da natureza fisico-
quimica dos reagentes e da temperatura do sistema.

De modo anélogo ao realizado para as colisdes totais, quando se multiplica a
Equacdo 2.58 por todas as possiveis combinactes entre as diferentes moléculas de S; e
S, é possivel escrever a probabilidade de que uma reacdo Ry ocorra, a partir de um par
de moléculas de S; e S, qualquer, dentro do sistema no intervalo de infinitesimal de
tempo [t, t+dt):

Probg, = X, X,c,dt. (2.59)

Assim, é possivel generalizar a equacdo fornecida para a reacdo 1 para qualquer

reacao u por:
Probr, =h ,(X)c,(X)dt, (2.60)

onde h,=h,(X), denominado termo (fung&o ou fator) de combinagdao, é o valor numerico
que representa todas as combinagdes possiveis entre as moléculas reagentes da reacdo u
e ¢, = ¢, (X) € a constante estocastica da reagdo w. De forma rigorosa, ¢, néo é funcéo
do vetor de estados X do sistema, por ndo depender das quantidades de moléculas dos
reagentes; c,é fungdo do sistema no sentido que depende da natureza quimica dos
reagentes da reagdo p que compdem o sistema. A Tabela 2.2 mostra os termos de

combinacéo para as reagdes mais comuns:
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Tabela 2.2: Termos de combinacdo h(X) para os tipos de reacdo mais comuns.

Tipo de reagdo Termo de combinagéo

Unimolecular:
hl(X) = X1
Ri: S,—— produtos

Bimolecular entre espécies diferentes:
h,(X) =X,X,
R2: S, +S,—— produtos

Bimolecular entre espécies iguais: 1
. ha()_() :_X4(X4 -1)
Rs: 2S5, —— produtos 2

A determinagdo da constante estocastica de reagdo c,(X) envolve, como é
intuitivo pensar, a utilizagéo da conhecida constante cinética deterministica k,. Como a
Equacdo 2.60 representa a probabilidade da ocorréncia da reacdo 1 no intervalo

infinitesimal dt, é possivel escrever que a taxa média de ocorréncia da reacdo 1 seja

dada por:
taxa média de
_ oo XXty e (2.61)
ocorrencia da reacéo 1 dt

onde o termo entre os colchetes angulados significa a média tomada em um ensemble de
populacdo idéntica. Um ensemble é em conceito mental, e consiste em uma grande
colecdo de sistemas que possuem a mesma distribuicdo de probabilidades para o estado
microscopico, sendo o estado apresentado por cada um dos sistemas um possivel estado
real (HILL, 1960).

A constante cinética presente nas equagdes deterministicas € comumente
definida como a taxa média da reacdo quimica, em termos molares, por unidade de
volume dividido pelo produto das densidades de reagentes (também em termos
molares). A obtencdo da constante cinética estocastica atraves da constante cinetica
deterministica, kg, € mostrada a seguir, para o caso de reagdes unimoleculares entre

espécies diferentes. A partir da definicdo de Kget:

taxa média de reacdo por unidade volumétrica, em base molar
produto das densidades dos reagentes, em base molar

Kk

(2.62)

det —
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<X1X2 >Cest

VN <X, X,>C V2N 2
K= —x ) X, . i/l\zl N <X ><)A( >’ (2.63)
<11 o >< 2 > A 1 2
VN, VN,

sendo Na a constante de Avogadro que, assim como o volume, sO se encontra presente
nas Equaces 2.62 e 2.63 acima pela definicdo da constante cinética deterministica, que
é feita em termos de concentracdo molar.

A formulacdo deterministica ndo faz distincdo entre a média do produto e o
produto das médias (GILLESPIE, 1976), de maneira que:

Kget =Coe VN4, (2.64)

portanto, para uma reagdo bimolecular entre espécies distintas, a constante estocastica é

dada por:
o = e (2.65)
VN,

Para as reacGes bimoleculares entre espécies quimicas iguais, & possivel

escrever, de maneira anéloga:

<X1>Cest
>
kdet — VNA — <><l Cest VNA , (266)
< X S VN, <X >
VN,
de modo que :
Cest = kdet : (267)

E, por fim, para reacfes bimoleculares entre espécies iguais, faz-se:
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< ; Xl (Xl _1)>Cest

K, = VN, R TDCw o, (2.68)
- < %, >< X, > VN, <X,>*
VN, VN,
considerando, para sistemas populosos, que:
<X, (X, —1)> = <X >, (2.69)
pode-se escrever:
2k
Coy = L, (2.70)
VN,

As Equacdes 2.65, 2.67 e 2.70 sdo mostradas juntas na Tabela 2.3, para melhor

visualizacdo.

Tabela 2.3: Constantes estocasticas de reacdo c(X) para os tipos de reacdo mais comuns.

Tipo de reacdo

Constante estocéstica

Unimolecular
Cl()_<) = kl
Ri: S,——> produtos
Bimolecular entre espécies diferentes k

C, (X) =2

R,: S, +S,—— produtos VN,
Bimolecular entre espécies iguais

(%) = ok
Rs: 2S, — produtos VN,

Assim, a partir dos fatores de combinagdo h,(X) e das constantes estocasticas de

reacdo c,(X), e possivel definir as fungbes de propensdo a,(X), que constituem a

hipotese fundamental da formulacéo estocéstica (Equacdo 2.71):

a,(X)=h,(X)c,(X).

2.71)
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A hipotese fundamental possibilita a determinacdo da evolucdo temporal do
sistema reacional, sendo possivel a determinacdo dos estados X(t) para um tempo
qualquer. A evolucdo temporal do sistema, a partir de um tempo t = to, por depender
somente das populacdes das espécies presentes no momento to, € caracterizada como um

processo markoviano.

2.3.1 A equacao mestra

A equagdo mestra, CME - do inglés Chemical Master Equation, constitui o
modo mais completo de descricdo estocastica de um sistema (NICOLIS &
PRIGOGINE, 1977, MCQUARRIE, 1967). A resolucdo da equacdo mestra fornece a
grande funcéo de probabilidade P(X,t) que descreve as distribuicdes de probabilidade
de todos os estados X(t) possiveis.

Para auxiliar na construcdo da equacdo mestra, definem-se os M vetores
mudanca de estado v, um para cada reacdo quimica do sistema. Cada um desses
vetores possui N componentes (nimero de espécies quimicas presentes no sistema), tal
que cada componente representa a variacdo na quantidade de cada espécie quimica
presente no sistema, provocada pela ocorréncia da reagdo .

Por exemplo, para o seguinte sistema de quatro componentes e duas reacdes:

R,: S, +S,——S (2.72)
1 1 2 3

R,:S,+S,—S,, (2.73)

0s vetores mudanca de estado sdo dados por:

v=[-1 -1 1 0] e (2.74)

v,=[0 -1 -1 1], (2.75)
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de modo que, caso a reagdo w ocorra dentro do sistema no intervalo de tempo [t,t+At),

pode-se esCrever.

X(EA)= X0+, (2.76)

Voltando a grande funcdo de probabilidade P(X, t), € possivel escrever que a
probabilidade do sistema encontrar-se no estado X no tempo t+dt é igual & soma da
probabilidade de nada ocorrer com o estado que estava no estado X no tempo t com a
probabilidade do estado chegar a X(t) através da ocorréncia da reacdo r para o estado

que estava, no tempo t, no estado X- 4

P(X, t+dt) = P(X, t)PR, +rM21P()_(—Qr, t)P, , (2.77)
tal que:

Po =1—ia,(&dt, (2.78)
P =a,(X-v,)dt, (2.79)
assim:

P(X, t+dt) =P(X, 1) {1—§amdt}+§w>_<—gr, Da, (X —v,)dt (280

Através da Equacdo 2.80 e da aplicacdo do seguinte limite:

At—0 At B ot

(2.81)

obtém-se a equagdo mestra, que possui como solugédo as distribuicdes de probabilidade

em funcéo do tempo para todos os possiveis estados do sistema estudado:
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AL S [a, (X -0, )P(X - 0., 1) —a, (P(X.B)]. (2.82)

A despeito da fécil obtencdo da equacdo mestra e do fornecimento completo do
comportamento estocastico do sistema, ela € de penosa resolugdo. A equacdo €
desmembrada em um numero enorme de equacdes diferenciais ordinarias acopladas,
uma para cada estado X(t) possivel. Um exemplo é o sistema reacional composto pelas

seguintes reacOes reversiveis:
A—B (2.83)

B—C (2.84)

onde, no momento inicial, estdo presentes apenas 200 moléculas de A; o nimero de
estados possiveis para o sistema é de ndo menos que 1.000.000 (RAO & ARKIN,
2003). Isto torna a equacdo mestra solucionavel analiticamente para somente alguns
poucos sistemas de grande simplicidade e torna proibitiva até mesmo a resolucao

numeérica para sistemas maiores.

2.3.2 O algoritmo de Gillespie

Em 1976, Daniel Gillespie apresentou um método de simulacdo estocéstica,
denominado algoritmo de Gillespie, que fornece uma realizacdo exata da evolugéo
temporal do sistema. O método € também chamado de algoritmo de simulacédo
estocastica, SSA (do inglés, Stochastic Simulation Algorithm), ou ainda Monte Carlo
cinético, KMC (do inglés, kinect Monte Carlo), e é baseado na simulacdo direta da
evolucgéo temporal do sistema atraves da geracdo de numeros aleatorios.

O método consiste em, a partir da hipétese fundamental da formulacéo
estocéstica, responder duas perguntas: qual sera o préximo evento (reacdo quimica) que

ocorrera dentro do sistema? Quando se dara esse evento?
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Aproveitando tudo que ja fora definido anteriormente no capitulo, como a,, c,,
h. v, etc., define-se a fungdo P(z,.), denominada funcdo densidade de probabilidade
de reacdo, que, multiplicada por dz, significa a probabilidade de que, dado que o
sistema esteja no estado X(t), a proxima reacdo a ocorrer dentro do sistema seja a reacdo
4, no intervalo de tempo [t+7t+7+d 7).

Essa probabilidade é dada pela probabilidade combinada de ndo ocorrer
nenhuma reacdo quimica no intervalo [t,t+7) e de ocorrer a reacdo x no intervalo

[t+7t+7+d7), isto é:

P(z, )dz =Py(r)a dr, (2.85)

onde Po(7) constitui a probabilidade de nada ocorrer no intervalo de tempo [t,t+7] e,
conforme ja visto, a,dz é a probabilidade de que a reagdo u ocorra no intervalo de
tempo d=.

Po(7) € determinado pelo seguinte desenvolvimento:

P, (r+d7) = PO(T){l—iardT}, (2.86)
Po(z+d7) =Ry (7) = —F’oiardr, (2.87)

que, aplicando o limite dz — 0, resulta na equacéo diferencial:

dp, M
dz('z-) :_PO(T);ar ' (2.88)

que fornece o valor de Py(7):

Po(7) = exp{—iarf] (2.89)
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Ao se substituir a Equacdo 2.89 na Equacéo 2.85, é possivel determinar a funcdo

densidade de probabilidade de reacgéo:

P(r,u) =4, exp{—iarr} Vu=12,..M. (2.90)

r=1

Para simplificar a notacdo, define-se a funcdo de propensao total ao:

2,(X) =2, (X) = > [h (X)e, (X)]. (2.91)
de modo que:
P(r,u)=a,exp[-a,7r] Vu=12 ..,M. (2.92)

A funcdo densidade de probabilidade de reacdo é consequéncia matematica da
hiptese fundamental e constitui uma maneira exata de responder as duas perguntas
anteriormente abordadas, pois fornece meios de amostrar, através da utilizacdo de
nameros aleatorios, as reacdes que ocorrem e quanto tempo decorre entre um evento e
outro.

O método de Gillespie consiste em definir seguidamente qual rea¢do u ocorrera
e em que intervalo de tempo 7 ela ocorrerd. Para isso, deve ser gerado um par de
nameros aleatorios x e zem acordo com a distribuicao P(z, ).

Pelo método da inversdo (FLUENDY, 1970), pode-se mostrar que os valores de

re pamostrados de P(z,.) sdo fornecidos por:

Ml In (%j:ailn(%j, (2.93)
Zar 1 0 1

r=1

T =
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u°
4 = menor inteiro que satisfaz : Y a, >r,a,, (2.94)
r=1

sendo ry e ry, nimeros aleatorios distribuidos uniformemente no intervalo [0,1].
Assim, é possivel simular etapa a etapa a evolucdo temporal do sistema. Apos
cada uma das etapas, o tempo, o estado do sistema, os termos de combinacdo e as

funcGes de propensdo sao atualizados da forma que segue:

t=t+r, (2.95)
X(t+7)= X() +v,, (2.96)
h,(X(®)——h, (X(t+7) ¥ £=1,2,... M, (2.97)
a, =h, (X(t))c, —a, =h, (X({t+7)c, V £=12,.,M. (2.98)

Apds esse procedimento, novos nudmeros aleatérios sdo gerados e o
procedimento é repetido até que um critério de parada para o algoritmo seja satisfeito.

A Figura 2.3 mostra, de forma detalhada, o fluxograma do algoritmo de
Gillespie.

E oportuno dizer que o algoritmo de Gillespie apresenta a possibilidade de
monitorar a evolucdo temporal da topologia de todas as cadeias poliméricas presentes
no sistema por simular reacdo a reacdo todos o0s eventos provaveis do sistema. As
limitacbes do método para aplicacdo a sistemas poliméricos sdo as imposicGes de
temperatura e volume constantes e de mistura perfeita, além de ser, do ponto de vista do
processamento computacional, exigente. A exigéncia computacional forca 0 método a
simular amostras de pequeno volume reacional e posterior expansdo de escala a partir

de métodos estatisticos.
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Figura 2.3: Fluxograma do algoritmo de Gillespie.

2.3.3 O algoritmo =leaping

o

O algoritmo zleaping é um algoritmo de simulagdo estocéastica acelerada que

possui 0 modo de execugdo parecido com o algoritmo de Gillespie. Enquanto o

algoritmo de Gillespie descreve a evolucao temporal do sistema evento a evento, atraves

da determinacgdo de qual reacdo ocorrerd e quando essa reacdo ocorrerd, o algoritmo =

leaping determina quantas vezes cada uma das possiveis reacfes ocorrerd em um

intervalo de tempo [t, t+7], intervalo também denominado de salto (GILLESPIE, 2000,
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GILLESPIE, 2001), o que o torna de execugdo acelerada em comparagdo ao algoritmo
de Gillespie, ja que simula muitos eventos por passo temporal.

A evolucao temporal do sistema no algoritmo de z-leaping é fornecida por:
M
X(t+7)= X0+ > (K, (@, (X(1)7)v,). (2.99)
=1

sendo K (a(X(t)z)) igual ao niumero medio de vezes que a reacdo r acontecera no
intervalo de tempo [tt+7) e consiste em uma variavel aleatéria inteira que segue
distribuicdo de Poisson com média (e variancia) a,z.

O algoritmo de simulacdo estocastica acelerada ndo € dito exato como o
algoritmo de Gillespie pelo fato de ndo derivar somente da hipdtese fundamental, sendo
sujeito a uma condicdo, denominada condic¢ao de salto, para que seu uso seja eficiente e
efetivo. A condicéo de salto impde a existéncia de um valor de = > 0 tal que, durante o

salto, as funcdes de propensdo sejam aproximadamente constantes:
3r>0:(Vuia,(X(t+1)) ~a,(X(1)). (2.100)

Isso implica em um problema de otimizacdo para determinacéo do valor de 7, o que é
bastante debatido na literatura especializada (GILLESPIE & PETZOLD, 2003,
RATHINAM et al., 2003, TIAN & BURRAGE, 2004, CHATTERJEE et al., 2005,
CAO et al., 2005a, CAO et al., 2006, CAO et al., 2007). Se 7 for grande demais, ndo
satisfara a condi¢do de salto, levando a um resultado demasiadamente inexato; se for
pequeno demais, poucas reacdes serdo simuladas, fazendo com que o método se desvie
da sua inspiracdo acelerada, aproximando-se do algoritmo de Gillespie.

Esse método, aplicado a sistemas poliméricos, apresenta menor grau de exatidao,
principalmente quando h& interesse em simular de modo rigoroso as propriedades
topoldgicas das cadeias poliméricas. Isto ocorre porque o método, diferentemente do
algoritmo de Gillespie, simula varias etapas por salto, de modo que as estruturas ndo
podem ser “construidas” minunciosamente como na simulagdo exata de Gillespie. Outra
limitacdo e a satisfacdo da condicdo de salto, j& que em casos de polimerizacGes
radicalares vivas/controladas, mudancas bruscas nas fungdes de propensdo sao
provaveis de ocorrer ( WANG & BROADBELT, 2011a).
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Capitulo 3 — Revisao Bibliografica

Os principais artigos cientificos sobre o tema desta dissertacdo e seus
desdobramentos sdo apresentados. A partir dessas informacbes, é apresentada a

problematizacdo que este trabalho propde tratar.

3.1 Microestrutura de sistemas poliméricos

A riqueza estrutural e conformacional dos produtos copoliméricos, cada vez
mais submissas a controle e manejo, dados 0s avan¢os na sintese quimica, na
capacidade de processamento computacional e na teoria matematica, sdo os principais
fatores responsaveis pelo sucesso dos materiais poliméricos nas mais diversas
aplicacdes.

A microestrutura de sistemas poliméricos e a possibilidade de manipula-las séo,
portanto, intensamente  investigadas pela comunidade cientifica, tanto
experimentalmente quanto teoricamente, com o objetivo do desenvolvimento de novos
materiais e novas aplicacdes. Um exemplo sdo o0s estudos de BATES &
FREDRICKSON (1999), que versam sobre os copolimeros do tipo bloco, de sintese
possibilitada pelo avanco da quimica sintética e da teoria estatistica, permitindo controle
sobre a estrutura molecular das cadeias e possibilitando a producdo desses materiais, ja
encontrados em diversas aplicacdes. A quimica dos copolimeros do tipo bloco continua
a se desenvolver, dentre outros motivos pelas necessidades mercadoldgicas e de
sustentabilidade, sendo possivel citar um trabalho com participagdo de Bates (LEE at
al., 2013), que versa sobre a moderna sintese de copolimeros ‘sustentaveis’ multi-
blocos, através da polimerizagdo por abertura de anel de polimeros derivados de
lactideos, que pode ser economicamente viavel e fornecer plastico ‘sustentavel’ com
propriedades mecanicas competitivas.

Do ponto de vista da modelagem, pelas limitagdes do método dos momentos

para a determinacdo da microestrutura discutidas no capitulo anterior, técnicas que
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fazem uso de conceitos probabilisticos sdo desenvolvidas e aplicadas aos mais distintos
sistemas. Alguns exemplos séo abordados a seguir.

TOBITA (1993) apresentou um método de Monte Carlo para determinacdo da
microestrutura de copolimerizacfes de estireno com compostos divinilicos. O sistema
estudado pelo autor é importante em uma gama de aplicacdes industriais por formar
estruturas porosas de alta massa molar através da reticulagcdo provocada por ligacdes
cruzadas entre radicais poliméricos e as insaturaces dos compostos divinilicos. O autor
mostrou ser possivel a determinacdo das distribuicdes dessas ligacdes cruzadas e de
massa molar.

Em trabalho posterior (TOBITA, 1995), o autor fez uso das técnicas estocésticas
de modelagem para determinacdo da microestrutura em polimerizagcbes em emulséo
com formacdo de materiais com diferentes arquiteturas de cadeia e discorreu sobre a
facilidade de obtencdo de informacdes detalhadas sobre as distribuicdes de propriedades
microestruturais sem a necessidade de consideragfes simplificadoras no mecanismo da
polimerizagdo (comuns a modelagem deterministica), além de ressaltar a possibilidade
de visualizacdo direta dos produtos copoliméricos.

AL-HARTHI et al. (2009a) fizeram uso do algoritmo de Gillespie para
simulacdo estocéastica da copolimerizacao de acrilonitrila com metacrilato de metila pela
utilizacdo de técnicas radicalares controladas (ATRP) conduzidas em reatores batelada.
Os autores exploraram a obtencdo de propriedades estruturais para o sistema, tais como
a conversdo, massa molar média, indice de polidispersdo, distribui¢cbes de composicdes
quimicas, de tamanhos de cadeia e de tamanhos de segmento (ménadas, diades, triades,
tétrades etc.) para qualquer momento da polimerizacdo. Além disso, 0s autores
verificaram efeitos de parametros reacionais (taxa de reatividade dos monbémeros e
estequiometria dos reagentes) na microestrutura do sistema polimérico resultante.

MEIMAROGLOU et al. (2011) apresentaram um modelo para simular a
arquitetura de polietileno de baixa densidade altamente ramificado em reatores tubulares
de alta pressdo. Os autores apresentaram metodologia para arquivamento das
informagdes topoldgicas completas de cada uma das cadeias simuladas, obtendo as
distribuicdes de ramificag¢Oes para o sistema.

Sistemas com cinética de polimerizagdo complexa, sujeitos a etapas de
transferéncia de cadeia intramolecular (backbiting), cisdo-f e propagacdo para
macromondmero, foram estudados por meio da aplicacdo do algoritmo de Gillespie,

com vista & determinac&o das distribui¢fes de propriedades: ramificaces e tamanho dos
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segmentos (HAMZEHLOU et al., 2012). Neste estudo, sistemas em batelada e em
semibatelada foram considerados para formacdo de copolimeros de acrilatos e

metacrilatos.

3.2 Copolimeros do tipo gradiente

Nos ultimos anos, uma parcela da comunidade cientifica teve sua atencéo
voltada aos materiais copoliméricos do tipo gradiente. Esses materiais sdo vistos como
promissores pelas propriedades que apresentam, pelas conjecturas acerca de suas
possiveis aplicagdes e pela sua facil sintese. Confere-se aos copolimeros do tipo
gradiente a classificacdo de material especializado, por ser projetado de maneira bem
definida para exercer funcBes especializadas dentro de um sistema, constituindo
importancia no cenario atual de desenvolvimento tecnoldgico, em que os materiais
especializados mostram-se indispensaveis (BEGINN, 2008). A seguir, busca-se mostrar
essa promissao.

Os materiais copoliméricos do tipo gradiente, antes de desenvolvimento sintético
exitoso, tiveram algumas de suas propriedades previstas teoricamente. Foi previsto que
as propriedades térmicas desses materiais deveriam ser diferentes daquelas dos
copolimeros do tipo aleatorio e do tipo bloco. Calculou-se que os copolimeros do tipo
gradiente, assim como os do tipo bloco, deveriam apresentar uma separacdo de
microfases formando estruturas lamelares, porém, ndo com a intensidade de um degrau,
como nos blocos, mas de forma difusa (AKSIMENTIEV & HOYST, 1999 apud
BEGINN, 2008).

MATYJASZEWSKI et al. (2000) foram os primeiros a mostrar, através de
analises de Calorimetria Diferencial de Varredura (DSC), que 0s materiais
copoliméricos possuem regides amplas de temperaturas de transicdo vitrea (Tgs),
diferentemente dos copolimeros do tipo bloco, que apresentam duas temperaturas
estreitas de transigdo, e dos copolimeros do tipo alternado, que apresentam uma Unica
regido estreita de transicdo vitrea, com temperatura situada entre as temperaturas de
transicéo vitrea dos respectivos homopolimeros. Baseados nessas evidéncias, 0s autores
sugeriram possibilidade de aplicagdo para os materiais do tipo gradiente como

compatibilizantes.
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Estudos que utilizaram a Teoria do Campo Auto Consistente (SCF) foram
realizados para analisar a interagdo interfacial entre copolimeros de gradiente [A-grad-
B] e a mistura contendo os respectivos homopolimeros A e B (SHULL, 2002). Os
estudos predisseram que os valores de concentracdo micelar critica dos copolimeros do
tipo gradiente sdo maiores que os de copolimeros do tipo bloco, e aumentam quanto
mais extenso for o gradiente. Posteriormente, esses resultados foram corroborados
experimentalmente. WONG et al. (2007) mostraram, para copolimerizacdo de
poli(estireno-grad-metacrilato de metila) em meio de homo-polimetacrilato de metila,
que a concentracdo micelar critica € dez vezes maior do que o sistema com
poli(estireno-bloco-metacrilato de metila).

Outros estudos tedricos (SCF) caracterizaram a interacdo interfacial de varios
gradientes pelo grau de incompatibilidade entre as espécies monoméricas e mostraram
que a atividade interfacial depende da forma do gradiente, sendo passivel de
manipulacéo (LEFEBVRE et al., 2004).

KIM et al. (2006a) mostraram, assim como MATYJASZEWSKI et al. (2000),
que temperaturas de transicdo vitrea se ddo em regides excepcionalmente amplas para
0s copolimeros do tipo gradiente. Os autores utilizaram copolimeros de estireno com 4-
acetoxiestireno para obter seus resultados. As Tgs foram obtidas para copolimeros do
tipo gradiente e bloco (produzidos por polimerizagdo radicalar controlada mediada por
nitroxido) e aleatério (produzidos por polimerizacdo radicalar livre). Os resultados
foram semelhantes aos de MATYJASZEWSKI et al. (2000). Os autores sugeriram
possivel aplicacdo para os materiais de gradiente como material absorvente de impacto,
devido as caracteristicas da Tg.

MOK et al. (2008a) apresentaram estudo mais detalhado sobre a tendéncia dos
materiais copoliméricos do tipo gradiente em exibir amplas regides de temperaturas de
transicdo vitrea. Os autores, através de analises de DSC, reoldgicas e de espalhamento
de raio-X para dois sistemas copoliméricos de gradiente (estireno com 4-acetoxiestireno
e estireno com acrilato de n-butila), mostraram que a transicdo vitrea desses materiais
depende de trés fatores: massa molar, estrutura do gradiente e tendéncia de segregacéao
entre os tipos de materiais que compde o material polimérico. Essa tendéncia de
segregacdo é fornecida pelo médulo de Flory-Huggins (y12.N), em que y1, € 0
parametro de Flory-Huggins entre os meros do tipo 1 e 2 e N é o grau de polimerizacéo.
Os autores concluem que, a depender dos trés fatores acima, 0 comportamento da regido

de transicéo vitrea pode ser controlado.
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Com base no comportamento, demonstrado e previsto, dos materiais
copoliméricos do tipo gradiente, vislumbram-se algumas aplicacbes. A similaridade
com os copolimeros do tipo bloco faz com que os materiais de gradiente sejam vistos
como possiveis compatibilizantes eficazes de blendas de produtos poliméricos
imisciveis e também como um estabilizante de emulsdes e de sistemas dispersos.
Porém, toda essa discusséo sobre as possiveis aplicacbes dos materiais poliméricos do
tipo gradiente depende da equiparacdo das técnicas de polimerizacdo radicalar
controlada a polimerizacdo aniébnica como uma técnica de producéo industrial de larga
escala (BEGINN, 2008).

A literatura relata a utilizacdo exitosa dos materiais de gradiente como
compatibilizantes de blendas imisciveis para alguns sistemas. Dentre eles, KIM et al.
(2005) relatam a obtencdo, pela adicdo de copolimero poli(estireno-grad-acrilato de n-
butila), de blenda dos respectivos homopolimeros. TAO et al. (2006) apresentaram a
blenda de poliestireno com policaprolactano através de adicdo ao sistema de
poli(estireno-grad-4-hidroxiestireno). Os autores também constataram que a
compatibilidade da polilactona com o copolimero do tipo gradiente se deu por
estabilidade gerada por ligacdes hidrogénio.

Aplicagbes desse material como amortecedores de impacto e absorventes de
vibracdo sdo consideradas pelo fato da dissipacdo de energia atingir um valor maximo
nas temperaturas de transicdo vitreas, que se apresentam excepcionalmente amplas para
0s materiais de gradiente (MOK et al., 2008b)

Outras aplicacBes, tais como adesivos sensiveis a pressdo, agente de
umedecimento, agente de dispersdo e material de revestimento, sdo vislumbradas,
porém o desempenho desses materiais para essas aplicacdes ainda carece de
investigacdo (TORKELSON et al., 2008, BEGINN, 2008).

Em vista do desenvolvimento de materiais como do tipo gradiente, em que toda
a estrutura da cadeia polimérica é importante para a determinacdo das propriedades do
material, alguns estudos experimentais e tedricos sobre o processo de polimerizagdo
foram realizados. Em sequéncia, tenta-se mostrar o progresso dos estudos na area

através de alguns artigos.
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3.2.1 Estudos experimentais

BEGINN (2008), em revisdo sobre os copolimeros do tipo gradiente, apresenta
um fichamento sobre os aspectos mais basicos da preparacdo desses materiais. O autor
aborda a necessidade de utilizacdo de técnicas de polimerizacdo ndo sujeitas a
terminagdes, as caracteristicas do gradiente natural, obtido em copolimerizagdes em
batelada, e do gradiente forgcado, pela adigdo de um dos comonGmeros em processos em
semibatelada. Também considera possiveis falhas na sintese de copolimeros do tipo
gradiente para sistemas que apresentam pontos azeotrOpicos de composicdo e com
tendéncia a formar copolimeros do tipo aleatorio.

Os primeiros materiais poliméricos do tipo gradiente estudados foram
produzidos e caracterizados por estratégias blind flight, em que aliquotas sdo tomadas
do meio reacional para posterior caracterizacdo do polimero produzido (GRESZTA &
MATYJASZEWSKI, 1996b, AREHART et al., 1997 apud BEGINN, 2008).
GRESZTA & MATYJASZEWSKI (1996b) foram os primeiros a apresentar resultados
de uma sintese de material de gradiente forcado, utilizando estireno com metacrilato de
metila e técnica de polimerizacdo radicalar controlada ATRP.

MIGNARD et al. (2004) apresentaram a obtencdo de copolimeros de gradiente
(estireno com acrilato de n-butila) com monitoramento em tempo real das estruturas
produzidas. Eles utilizaram a técnica ACOMP (Automatic Continuous On-Line
Monitoring of Polymerization Reaction), por meio da utilizacdo de uma série de
técnicas de anélise, combinada ao modelo de Mayo-Lewis para obtencdo dos tamanhos
médios de segmento e das taxas de reatividade do sistemas, como uma forma de
caracterizacdo das estruturas obtidas. Em trabalho posterior, também com
monitoramento da polimerizacdo em tempo real, FUJISAWA & PENLIDIS (2007)
discorreram sobre politicas de alimentacdo e suas influéncias na microestrutura,
apontando a possibilidade de producdo de copolimeros com gradiente de composicao
uniforme, desde que seja possivel 0 monitoramento em tempo real.

DETTMER et al. (2004) produziram copolimeros de gradiente para um sistema
de polimerizagdo mais complexo, com substituintes norboneno. Os autores utilizaram
polimerizacdo via metatese por abertura de anel (ROMP) para produzir copolimeros
poli(exo-5-5(benziloxi)norboneno-grad-exo-5-[(4-tert-butil)benziloxi]norboneno)  por
uma estratégia dual-ramp, em que se faz a adi¢do de ambas as espécies monomeéricas ao

sistema. Concluiram que essa estratégia de adicdo conjunta fornece maior controle ao
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gradiente de composi¢do formado e também mostraram a obtencdo de copolimeros do
tipo gradiente em processo semibatelada, mesmo nos casos em que 0s produtos
copoliméricos tém tendéncia a formar estruturas aleatorias, denotada pela razdo unitaria
de taxas de propagacéo.

BEGINN (2008) ressaltou que os programas sobre politicas de alimentacdo séo
escassos na literatura para polimerizagGes controladas, embora exista farta indicacédo
para todo tipo de reator para as polimerizagGes radicalares livres. O autor relata as
diferencas entre os dois casos, na medida em que as politicas de alimentacdo para
processos livres buscam controlar a DCQ para toda a polimerizacao, impedindo, assim,
misturas.

N&o existe, ainda, técnica de caracterizacdo experimental das estruturas de
gradiente formadas, apesar de algum avanco na visualizacdo das estruturas por meios de
técnicas de Microscopia de Forga Atdmica (AFM) (BORNER et al., 2002, LORD et al.,
2004). Nesses estudos, foram produzidos copolimeros do tipo gradiente de metacrilato
de metila com (2-trimetilsililoxi) etil metacrilato. Posteriormente, foi realizada a
transformacdo dos meros derivados de siloxano em macromonémero (2-(2-
bromopropionil-oxi) etil metacrilato). Por ultimo, foram enxertadas cadeias de acrilato
de n-butila aos comondmeros derivados de siloxano, formando uma estrutura com
arquitetura tipo pente em cadeia principal do tipo gradiente (poli((MMA-grad-2-(2-
bromopropionil-oxi) etil metacrilato)-graft-nBuA)). O aumento de composicdo dessas
ramificaces enxertadas, ao longo da cadeia, foi passivel de visualizacdo por técnicas de

microscopia.

3.2.1 Estudos tedéricos

A obtencdo de copolimeros de gradiente foi modelada deterministicamente, com
auxilio da técnica dos momentos, por WANG et al. (2006). Os autores obtiveram
gradientes uniformes de composicdo, através da adicdo de comondmero em processo
RAFT em semibatelada com composi¢do instantanea e média monitorada. O estudo
também tratou da obtencdo dos perfis de alimentacdo de comonémero para formagéo de
estruturas com distribuicdo de sequéncia de mondmeros programada, fornecendo
informagdes sobre politicas de alimentagdo, com intuito de formagdo de gradiente para

uma gama de pares de comondmeros.
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AL HARTHI et al. (2009b) utilizaram o algoritmo de Gillespie para simulagéo
de modelo estocastico para dois sistemas de copolimerizagdo ATRP em reatores
semibatelada: estireno com MMA e acrilonitrila com MMA. O trabalho mostrou a
possivel obtencdo de copolimeros do tipo gradiente, mesmo nos casos em que as taxas
de reatividade sdo proximas. Para monitoramento do gradiente, fez-se uso da fracédo
molar instantdnea de meros de um determinado tipo na cadeia polimérica e das frages
de ménadas, diades e triades (tamanhos de segmento). AL HARTHI et al. também
destacaram o vigor das tecnicas estocasticas de modelagem para determinacdo da
microestrutura do sistema.

A obtencdo de informagdes sobre fatores da microestrutura local de cadeias
poliméricas foi também realizada através de modelagem deterministica por ZARGAR &
SCHORK (2009). Os autores apresentaram uma maneira de modelar o sistema de
polimerizacdo de modo a obter informacBes sobre os tamanhos dos segmentos que
compdem as cadeias poliméricas. Ao invés da modelagem da estrutura das cadeias,
pelos autores chamada de ‘modelos de cadeia’, foi realizada a modelagem da formacao
de sequéncias de mesmo tipo mérico (segmentos), denominada de ‘modelos de
sequéncia’. Por meio desse procedimento e da utilizacdo da técnica dos momentos, 0s
autores determinaram, para sistemas em batelada, a evolucdo temporal dos tamanhos de
sequéncia para cada sistema. Além disso, avaliaram o efeito de composition drift e
apontaram a possibilidade de projeto da distribuicdo de sequéncias.

YE & SCHORK (2009) utilizaram o modelo de sequéncia para determinacdo de
propriedades microestruturais de materiais produzidas por processo RAFT em reatores
semibatelada. Os autores mostraram o potencial dos modelos de sequéncia para
producdo de copolimeros aleatérios e com gradiente linear de composicao, através de
politicas de alimentacdo de comonémero.

WANG & BROADBELT (2009a) aplicaram o algoritmo de Gillespie para
determinacdo da microestrutura de produtos obtidos em copolimeriza¢gdes mediadas por
nitroxido (NMP) de estireno com MMA. As autoras foram as primeiras a ressaltar a
necessidade da descricdo da sequéncia explicita dos meros na cadeia polimérica para
determinacdo univoca da microestrutura do sistema (logo, das propriedades do
material), colocando-se em divergéncia as propriedades anteriormente utilizadas na
literatura para monitoramento das estruturas formadas (composicdo instantanea e

tamanhos de sequéncias - ménadas, diades, triades etc.).
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WANG & BROADBELT também mostraram que a composicao instantanea nao
é sensivel a alguns eventos da polimerizacdo que afetam de modo severo as estruturas
das cadeias, como, por exemplo, as terminagdes por combinagao, ou, para sistemas com
arquitetura de cadeia ndo linear, as reacdes que formam ramificacbes. Também
discorreram sobre as limitacGes da utilizacdo da distribuicdo de tamanhos de sequéncia,
sem levar em conta como essas sequéncias estdo distribuidas nas cadeias poliméricas.
Por esses motivos, WANG & BROADBELT apresentaram uma propriedade
microestrutural que leva em consideracdo toda a extensdo da estrutura das cadeias
poliméricas: o tamanho médio de segmento por posicdo normalizada. Essa propriedade
sera discutida adiante, devido a relevancia que tem para o presente trabalho. No mesmo
estudo, WANG & BROADBELT mostraram, ainda, pela anélise de toda a
microestrutura das cadeias, que o grau de alternancia de segmentos em cadeias
copoliméricas do tipo gradiente € muito elevado, aproximando a morfologia das cadeias
as das cadeias do tipo aleatdrio.

Em outro estudo, WANG & BROADBELT (2009b) analisaram os fatores que
afetam os tamanhos dos segmentos utilizando, para obtencdo dos resultados, modelo
estocastico para sistema de copolimerizacdo mediada por nitroxido de estireno com
MMA. Os resultados, comparando os tamanhos de segmento com a fragdo molar de
mondmeros no meio reacional, mostraram que 0s tamanhos médios de segmento
crescem exponencialmente com a conversdo e que a concentracdo de agente de captura
(no caso, o nitroxido) exerce importante influéncia na microestrutura.

Posteriormente, as autoras mostraram a possibilidade de producdo de
copolimeros de gradiente com sequéncia mérica projetada através de resolucdo de
problemas de otimizacdo, em que a funcdo objetivo € construida a partir de variaveis
relacionadas aos tamanhos de segmento e suas posicdes na cadeia polimérica (WANG
& BROADBELT, 2011b). As variaveis de decisdo utilizadas para construcdo dos
materiais com sequéncias projetadas foram a taxa de adicdo de comondmero ao meio
reacional, a concentracdo de iniciador monomolecular e a concentracdo de radicais
nitroxila. Ressalta-se a importancia deste trabalho para o desenvolvimento dos materiais
do tipo gradiente, pelos topicos relacionados as propriedades e aplicacbes desses
materiais apresentados no inicio do capitulo.

VAN STEENBERGE et al. (2012) utilizaram o algoritmo de Gillespie para
simular estocasticamente sistemas de polimerizacdo conduzidos com técnicas

radicalares controladas (ATRP) para mondmeros do tipo acrilato, metacrilato e
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estirénico. Foram apresentados graficos que mostram a microestrutura do sistema
através de vinculagdo de cores as coordenadas da matriz que guarda as informagdes
sobre a estrutura dos meros. Os autores propuseram nova propriedade para
caracterizacdo e avaliacdo da qualidade de gradientes lineares de composicéo: o desvio
de gradiente linear, ‘<GD>’. Essa propriedade é definida para cada tamanho de cadeia
possivel e consiste na somatéria dos desvios entre a quantidade acumulada de uma
espécie monomeérica em determinada posi¢do e a quantidade acumulada para a posicao
gue um gradiente com composicdo linear perfeita teria. Essa propriedade, segundo VAN
STEENBERGE et al., possibilita a analise da qualidade do gradiente e é facilmente
deduzida para outros tipos de gradiente de composicao. Foram também investigados, os
fatores que afetam a qualidade do gradiente linear e verificou-se que o indice de
polidispersdo é um fator intimamente relacionado, levando os autores a sugerir que o
préprio indice de polidispersdo seria uma propriedade capaz de caracterizar o gradiente

de composicao das cadeias copoliméricas.

3.3 Lacuna cientifica e justificativa

Percebe-se algum avanco recente na area de sintese e caracterizacdo de
copolimeros com estrutura bem definida, quando se tem interesse em descrever a
estrutura de toda a cadeia, apesar da quantidade de trabalhos na area ainda ser escassa.
Entretanto, ndo sdo encontradas, na literatura, investigacdes que utilizem reatores com
modo continuo de operac¢do para producdo dos materiais poliméricos de microestrutura
que se faz interessante em toda a extensao de suas cadeias. Talvez isso tenha ocorrido
pela relacdo intima existente entre o desenvolvimento cientifico e os copolimeros do
tipo gradiente, produzidos, até onde é sabido, exclusivamente por processos em batelada
e semibatelada em laboratdrio.

Ocorre, também, que algumas simulagdes estocasticas de processos em
semibatelada, realizadas em alguns dos artigos abordados, modelam as correntes
afluentes de comondmero(s) de modo grosseiro. Alguns trabalhos utilizam a técnica de
ndo atualizacdo da quantidade de uma das espécies monomeéricas, apds seu consumo nas
reacOes de propagacdo, para mimetizar a entrada, pela corrente afluente, da espécie

alimentada. Outro fator é a definicdo do algoritmo de Gillespie para, somente, processos
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em bateladas bem misturadas. De maneira geral, os trabalhos que simulam processos
em semibatelada ndo descrevem o procedimento realizado para tal.

Outra lacuna referente aos copolimeros em que se ha interesse de descrever toda
a estrutura da cadeia é a caracterizacdo teorica e experimental da microestrutura do
material produzido. Propriedades que ndo descrevem de modo univoco as
microestruturas das cadeias poliméricas ainda s&o utilizadas, sendo as discussfes ainda
incipientes em ambas as &reas, tedrica e experimental, originadas nos trabalhos de
BORNER et al.(2002) e de WANG & BROADBELT (2009a). No caso tedrico, existem
ainda definicdes que dependem do tamanho de cadeia e do tipo de gradiente,
constituindo, assim, defini¢des ndo gerais e de dificil aplicacdo para sistemas reais, em
que hé distribuicdo de tamanhos de cadeia e os gradientes de composi¢do podem ter
formas variadas.

Pelos motivos acima apresentados, justifica-se este trabalho, que tem por
objetivo sintetizar modelos dindmicos de simulagdo estocastica em processos
conduzidos em reatores continuos e contribuir para a caracterizacdo tedrica de toda a

microestrutura de produtos copoliméricos com arquitetura linear de cadeia.
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Capitulo 4 — Metodologia

Neste capitulo sdo apresentados os métodos utilizados na realiza¢do do presente
estudo. O trabalho foi inteiramente desenvolvido a partir de técnicas tedricas que
envolvem a modelagem estocastica dos sistemas de polimerizacdo para determinagédo da

microestrutura detalhada das cadeias poliméricas presentes no sistema reacional.

4.1 Material utilizado

Todas as etapas de modelagem e simulacdo foram realizadas no Laboratorio de
Modelagem, Simulacdo e Controle de Processos (LMSCP), do Programa de Engenharia
Quimica/COPPE/UFRJ. Foi utilizado um computador com processador Intel® Core™
15-2430 2,40 GHz e memdria instalada de 4,00 GB.

Os codigos computacionais referentes as etapas de modelagem e simulacdo dos
sistemas estudados foram todos escritos em linguagem FORTRAN90 e compilados pela
utilizacdo do Inter® Visual Fortran Compiler acoplado ao Microsoft Visual Studio
2008. A escolha de uma linguagem compilada de programacdo se deveu a maior
eficiéncia desta classe, em comparacdo as linguagens interpretadas, o que é importante
para 0s processos computacionalmente intensivos, como as simula¢des de Monte Carlo.
Os numeros aleatorios utilizados nesse trabalho foram gerados por um algoritmo de
método congruencial multiplicativo, encontrado na biblioteca de portabilidade do
compilador. A representacdo grafica do resultado das simulacGes foi realizada através
do pacote computacional MATLAB 7.6.0 (R2008a).

4.2 Estratégia de modelagem

A utilizacdo do algoritmo de Gillespie (GILLESPIE, 1976, GILLESPIE, 1977)

permite a obtencdo das propriedades microestruturais de cadeias poliméricas produzidas

62



em bateladas isotérmicas e bem misturadas. A estratégia de modelagem concebida para
obtencdo das informacdes estruturais de materiais copoliméricos produzidos por
reatores continuos foi a extensdo e utilizagdo do algoritmo de Gillespie usado para
representar os reatores continuos, contemplando os dois casos extremos de modo de

micromistura: maxima micromistura e segregacdo completa.

4.3 Implementacéo do algoritmo de Gillespie

O algoritmo de Gillespie foi primeiramente implementado para um sistema
modelo para a assimilacdo das técnicas e suas nuances. O modelo escolhido foi o
OREGONATOR, uma simplificacdo do mecanismo cinético proposto por FIELD et al.
(1972) para a representacdo das interessantes rea¢fes descobertas no inicio da década de
1950 pelo fisico russo Boris P. Belousov e popularizadas na década posterior, a partir da
publicacdo de Anatoly Zhabotinsky (BELOUSOV, 1958, ZHABOTINSKY, 1964).
Essas reacbes, conhecidas como reacdes de Belousov-Zhabotinsky, apresentam
comportamento inusitado, pelas oscilagdes nas quantidades das espécies presentes, e
servem como exemplo classico para demonstracdo, tanto experimental quanto teorico-
matematica, dos processos dindmicos ndo lineares (GILLESPIE, 1977, SANCHES,
2007).

O OREGONATOR é um mecanismo cinético constituido por 8 espécies

quimicas e 5 reacGes, como pode ser visto nas Equacles 4.1 a 4.5:

X, +Y,—95Y,, (4.1)
Y, +Y,—%>Z, 4.2)
X, +Y,—252Y,+Y,, (4.3)
2Y,—% 7, (4.4)
X, +Y,—=5Y,, (4.5)
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onde ¢; ndo é a constante cinética deterministica da reacdo i, e sim a constante
estocéstica, conforme notacdo abordada no Capitulo 2. A nomenclatura utilizada para os
nomes dos reagentes foi a mesma utilizada por GILLESPIE (1976) e tem a seguinte
I6gica: as espécies X sdo reagentes, apenas apresentam consumo; as espécies Y sdo as
que apresentam comportamento oscilatério em sua populacdo; por ultimo, as espécies Z,
constituem as espécies produtos, que somente sdo geradas no processo cinético.

Para a simulagdo, foi adotado um conjunto de constantes cinéticas e condi¢Ges
iniciais idéntico ao descrito por GILLESPIE (1977) para fins de comparacao e validacao

do algoritmo construido, que se encontra presente no Anexo 1 desta dissertacao.
4.4 Implementacéo do método para sistemas de polimerizacao

Com objetivo de modelar a formagéo das microestruturas em copolimerizagoes
radicalares controladas, foram desenvolvidos modelos mais simples e, a partir da
sofisticacdo dos mesmos, obtidos os modelos de interesse.
4.4.1 Homopolimerizagao radicalar livre

O primeiro modelo de polimerizacdo implementado para simulacdo estocastica
foi uma homopolimerizagdo radicalar livre com mecanismo cinético mostrado na Tabela
4.1. Foi também realizado através deste sistema um estudo para a verificacdo da

exequibilidade computacional da técnica aplicada a sistemas de polimerizacéo.

Tabela 4.1: Sistema de polimerizagdo primeiramente implementado pelo algoritmo de

Gillespie.
Etapa Mecanismo Cinético
|—© 2R
Iniciacéo "
R+M——P,
Propagacao P+M—2>P
Terminacgdo por Desproporcionamento P, +P; —f 5]+ L,
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Como pode ser notado na Tabela 4.1, foram admitidas as hipoteses da cadeia
longa e da reatividade igual na etapa de propagacdo. Para este sistema polimérico, do
ponto de vista microestrutural, o tamanho é a Unica caracteristica que diferencia as
cadeias poliméricas. A simulacdo estocastica, por meio do algoritmo de Gillespie,
permite 0 acompanhamento da evolucao temporal da distribui¢do de tamanhos de cadeia
para esse sistema.

Nessa homopolimerizagdo existem dois tipos de cadeias poliméricas: as vivas,
representadas por P, que podem crescer através de reacdes de propagacao, e as mortas,
denotadas por L, que sofreram terminacao.

As informagdes sobre o tamanho de cada cadeia presente no sistema reacional
sdo armazenadas durante a simulagdo em vetores de tamanho, um para cada tipo de
cadeia, sujeitos a alocacdo dindmica de memdria. O tamanho de cada vetor é igual ao
nimero de cadeias poliméricas do tipo que o vetor representa e cada coordenada
representa um tamanho de cadeias. Assim, utilizando a mesma notacdo dos capitulos
anteriores, para um sistema reacional com M cadeias vivas e N mortas, os vetores de

tamanho sao fornecidos por:
P= I:jP,l jp,z jP,M:I ) (4-6)

I_—:[jL,l jL,z jL,N]- (4-7)

Esses vetores sofrem mudancas de dimensdo através de alocacdo dinamica de
memoria em acordo com a evolucdo temporal do sistema. Por exemplo, caso um radical
ndo polimérico reaja com monémero para formar uma cadeia viva de tamanho unitéario,
uma coordenada de valor unitario, referente a cadeia recém-formada, é acrescentada a P.

O algoritmo de Gillespie, como ja visto, dedica-se a simular a evolucao temporal
dos estados do sistema pelas sucessivas determinagdes de qual evento ocorrera e em
quanto tempo o evento ocorrerd. Caso uma reacdo de propagagdo ou de terminacdo
ocorra no sistema, ainda um terceiro questionamento deve ser respondido para a
determinacdo do evento por completo. Deve ser determinada qual das cadeias
poliméricas sofreu propagacdo ou quais cadeias sofreram terminagdo. Como o sistema
reacional é processado em batelada bem misturada, além da admissdo da hipotese da

cadeia longa, a probabilidade de sofrer uma determinada reacdo é a mesma para todas as
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cadeias. Dessa forma, a selecdo de qual cadeia reagiu é feita por meio da geracdo de
mais um numero aleatdrio inteiro, uniformemente distribuido, no intervalo [1, M], tal
que M é o nimero total de cadeias vivas.

Pela andlise de frequéncia das coordenadas dos vetores P e L, é possivel a
construcdo da DTC completa para todos os tipos de cadeia em qualquer momento da
polimerizagéo.

A titulo de validacdo dos resultados obtidos pelas simulagdes estocésticas para o
sistema, os tamanhos médios de cadeia e o indice de polidispersdo foram também

obtidos por meio da Técnica dos Momentos e comparados ao resultado estocastico.

4.4.2 Homopolimerizacéo radicalar controlada

A etapa de equilibrio de radicais poliméricos entre as cadeias vivas e dormentes,
que confere carater vivo ao sistema, foi incluida ao modelo. Foi adicionada a reacéo
reversivel que simula a captura e soltura do radical polimérico pelo agente de captura,
tal como ocorre na polimerizacdo de estireno mediada por nitroxido utilizando TEMPO
(ZHANG & RAY, 2002). O mecanismo cinético da polimerizacdo, adido da etapa de
captura e soltura, é representado na Tabela 4.2.

Tabela 4.2: Mecanismo cinético de uma polimerizacdo controlada mediada por
nitroxido (ZHANG & RAY, 2002).

Etapa Mecanismo Cinético
|—= 2R
Iniciacdo .
R+M—4>5P
Propagacdo P+M—2P,,
kca
Equilibrio com o Nitréxido P+ X—~—D,
Terminago por Combinagio P+P—>l,,

As cadeias dormentes configuram mais um tipo de cadeia polimérica presente no

sistema. Assim, além dos vetores de tamanho P e L, que representam as cadeias vivas e
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mortas, faz parte desse sistema o vetor D, que guarda as informacdes de tamanho acerca

das cadeias dormentes:
D= [jD,l jD,z jD,O:|’ (4.8)

para um sistema com O cadeias dormentes. O resultado da modelagem foi interpretado
com base no comportamento esperado para uma polimerizagéo radicalar controlada, que
é a distribuicéo estreita de tamanhos de cadeia, caracterizada por indice de polidispersao

baixo, compreendido entre 1 e 2.

4.4.3 Extensao para as copolimerizacgoes

O modelo foi estendido para o caso das copolimerizacbes pela adicdo do
comondmero e de todas as etapas pertinentes (GRESZTA & MATYJASZEWSKI,
1996a, DE ARAUJO, 2010), resultando no mecanismo mostrado na Tabela 4.3,

E importante ressaltar que a Tabela 4.3 mostra o mecanismo cinético escrito de
modo a considerar somente tamanho de cadeia e composicdo quimica; porém, a
simulacdo estocastica fornece informagbes sobre toda a microestrutura das cadeias
poliméricas presentes no sistema reacional, no caso, fornecida pela sequéncia mérica
exata de todas as cadeias.

Diferentemente dos modelos simulados para as homopolimerizacbes, faz-se
necessario um meio para armazenamento das sequéncias méricas de cada uma das
cadeias, de modo que a rotina desenvolvida para as copolimerizacfes é sensivelmente
diferente.

As cadeias sdo separadas em grupos, por tipo (viva, dormente ou morta) e por
mero terminal (tipo 1 ou tipo 2), sendo assim, é possivel elencar os seguintes grupos de
cadeia, P1, P2, D1, D2, L1e L2.

O armazenamento da microestrutura das cadeias é feito por meio de trés
diferentes estruturas matematicas para cada tipo de cadeia, sendo duas vetoriais e uma

matricial.
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Tabela 4.3: Mecanismo cinético utilizado para implementacdo do algoritmo de

Gillespie, para simula¢do do modelo estocastico.
Etapa Mecanismo Cinético

|—= 2R
Iniciacio R+M,——P,

R+M,—2>Q,,

Kp11
P+ M —">R,,

K 12
Pi,j + Mz %Qi,jﬂ
Propagacéo )
Qi,j + M1¢)R+1,j

k
Qi,j + Mz +22>Qi,j+1

K,
capl N
Pi'j * X kdescapl Zi'j
Equilibrio com o Nitrdxido
kca
Qi j + X;MW )
! kdescapz !

Kic 5
I:>i,j +Pm,n e L

i+m,j+n
. ~ . ~ k
Terminacdo por Combinacéo PitQun—%>Li

Qi,j+Qm,n Kicop )L

i+m,j+n

k
I:)i,j + Pm,n — I_i,j + Lm,n

Terminacdo por Desproporcionamento P.i+Puon LN Li;+Lnn

k
I:)i,j + Pm,n S I_i,j + Lm,n

A técnica desenvolvida atribui uma etiqueta a cada cadeia polimérica presente

no sistema, de modo que sempre que uma nova cadeia polimérica surge através das

reacoes

R+M,—4 P e 4.9
1 10

R+M,—2>Q,,, (4.10)
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um numero € vinculado a cadeia gerada. Esse nUmero acompanha a cadeia engquanto
esta ndo sofrer terminacdo. Quando a terminacdo ocorre, a cadeia morta recebe outro
namero, independente do primeiro.

Esses numeros sdo guardados em vetores de identificacdo de cadeias. Cada um
dos vetores representa um tipo de cadeia e tem o tamanho igual a quantidade de cadeias

daquele determinado tipo. Assim, obtém-se os seguintes vetores de identificacdo:

Plu =[ Iz loz - Togopn | (4.11)
P2 =[lozs Tooz - loonpz | (4.12)
Dl =[loss loro - lownon | (4.13)
D2 =[loos o2z ozmoz | (4.14)
[ T O (4.15)
[ | O R (4.16)

onde cada coordenada representa o rétulo de uma cadeia.

Quando uma reacdo que provoca modificacdo no grupo em que a cadeia se
encontra ocorre, o rotulo daquela determinada cadeia € transferido para o grupo que a
representa.

A configuracdo da sequéncia mérica de cada uma das cadeias é guardada na
matriz de estruturas, que é pré-alocada no inicio da simulacdo. Duas matrizes sdo
utilizadas: uma para guardar as informagdes das cadeias vivas e dormentes e outra para
representar as cadeias mortas. A i-ésima linha da matriz de estruturas guarda a
informacdo da sequéncia mérica da cadeia rotulada como i. Cada coluna j guarda a
informacéo sobre o tamanho de segmento (WANG & BROADBELT, 2009a) que ocupa

a posicao j na cadeia. A Figura 4.1 auxilia o entendimento dessa codificagéo.
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cadeia de niimero i posigdo ordinal

; e fs|sfs]e]7]s]
PP 0 segmento
COOCeCOO e 00 e —
{s o ittt iyt it tamanho do 4|1|3|2|2|3|1|4|
4 1 3 2 2 3 1 4 segmento
M1 My
Mat —
| - 4 1 3 2 2 3 1 4 0 0
linha 1

Figura 4.1: A Matriz de Estruturas armazena as informac6es sobre a sequéncia mérica

de cada cadeia presente no sistema polimérico.

Essa metodologia de armazenamento, utilizando os rétulos e uma matriz, € mais
econbmica computacionalmente, tanto em termos de alocacdo de memdria quanto em
termos de processamento, do que a forma descrita por VAN STEENBERGE et al.
(2012). Na forma de VAN STEENBERGE et al. (2012), as informacdes sobre todas as
reagdes, mesmo o equilibrio entre vivas e dormentes, ocorridas na polimeriza¢do séo
guardadas em uma matriz denominada “matriz de historia de eventos reacionais”. A
partir desta, € recuperada outra matriz, denominada “matriz de composi¢do
copolimérica” (Figura 4.2), em que cada linha representa uma cadeia, assim como na
matriz de estruturas do presente trabalho, e cada coordenada pode assumir o valor 1 ou

2 (ou0el..), adepender da unidade mérica.

Matriz de Composi¢do Copolimérica - VAN STEENBERGE et al. (2012)
cadeia de niimero i posigao ordinall | ‘ 2 | 3 | 4 ‘ 5 ‘ 6 ‘ 7 | 8 ‘ 9 ‘10|1 1|12‘

—_ do mero
mew LRI R

mero do mero do mero
tipo 1 tipo 2

Meeir Mecl2 ()
M. =

=c¢

linha 1

Figura 4.2: Matriz de composic¢do copolimérica de VAN STEENBERGE et al. (2012)

em que cada coordenada representa um mero.
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A matriz copolimérica utilizada no presente trabalho também € mais eficiente
computacionalmente do que as transferéncias de linhas inteiras entre varias matrizes de
estruturas, uma para cada tipo de cadeia, como realizado por WANG & BROADBELT
(2009a, 2009Db), conforme mostra a Figura 4.3.

Matrizes para cada tipo de cadeia - WANG & BROADBELT (2009a, 2009b)

para, por exemplo, a reagdo: P j + X —— Dj

Matviva,l = ~ Matviva,?_‘ =

L - |

r A |
Matdormente,1= |[3 1 2 2 1 3 o ... 0| .~ Matdgomente,2=
Mﬂtmorta,l R Matmorta 2 =

Figura 4.3: Procedimento realizado por WANG & BROADBELT (2009a, 2009b).

Para a escrita correta dos tamanhos de segmento na matriz de estruturas durante
a simulacdo, faz-se ainda necessario definir outro vetor, com o nimero de segmentos
que cada uma das cadeias possui. A i-ésima coordenada desse vetor representa o

numero de segmentos da cadeia de rétulo i (Figura 4.4).

0OCOO0000COee 00800

NS

2 segmentos

cadeia i

oee 008 . 00 __ 6 |

cadeia j

8 segmentos

DSpp = Elsl ns, ... 2 8 :I
f f

coordenada 1 coordenada j

Figura 4.4: Vetor tamanho de segmentos.
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Assim, o vetor que representa 0 nimero de segmentos é dado por:
NSpp =[N, NS, ... NS, |, (4.17)

para as cadeias vivas e dormentes e por:
ns, =[ns, ns, .. ns,], (4.18)

para as cadeias mortas.

Para melhor entendimento desse procedimento de atualizacdo da matriz de
estruturas, a realizacdo para uma reacdo (Equacdo 4.19) de propagacdo cruzada é
exemplificada:

Qi+ M, —2 5P .. (4.19)

Quando esta reacdo ocorre no sistema, primeiramente sdo realizadas as etapas
basicas do funcionamento do algoritmo de Gillespie: atualizacdo das quantidades de
espécies quimicas, atualizacdo temporal e calculo das novas funcbes de propensao
(probabilidades). Posteriormente, é determinada qual das cadeias Q (na nomenclatura
utilizada anteriomente, grupo P2) sofreu a reacdo, através da geracdo de um numero
aleatorio inteiro, n1, uniformemente distribuido no intervalo [1, numQ], onde numQ é a
quantidade de cadeias Q. O rotulo da cadeia que sofreu a reacdo € o que ocupa a nl-
ésima coordenada do vetor de identificacdo das cadeias do grupo P2, P2iapei(nl).

Como a reacdo quimica constitui uma propagacdo cruzada entre um radical
polimérico com mero do tipo 2 e 0 monémero do tipo 1, o que configura a formacao de
outro segmento, 0 vetor do nimero de segmentos é atualizado em sua coordenada nl,

referente a n1-ésima cadeia:
n_SP,D(nl) =NSp (n1) +1, (4.20)

e a matriz de estruturas é atualizada em sua coordenada Matp p(n1,nsp p(n1)):
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Mat, (nL.ns, ; (n1))=1. (4:21)

Atualizadas as informagdes estruturais sobre a cadeia que sofreu a reacdo, o
algoritmo de Gillespie é reiterado, voltando a etapa de geracdo de novos numeros
aleatdrios para determinacéo da reacdo conseguinte.

Nuances sdo encontradas no algoritmo de Gillespie aplicado as
copolimerizacgdes. Por exemplo, reacdes de terminacdo por combinagdo envolvem a
inversdo de uma das linhas da matriz de estruturas, para ser acoplada a outra. Além
disso, a determinacdo da ultima unidade meérica da cadeia morta formada dependera do
namero total de segmentos ser par ou impar e também da terminag&o ser ou ndo cruzada
(ver Figura 4.5). Assim, a escrita do algoritmo de Gillespie para determinacdo de
microestruturas, a despeito da facil concepcdo l6gico-matematica, pode ser dificultada
pela peculiaridade dos procedimentos a serem tomados na implementacdo de cada
reacdo quimica.

cadeia i
0800e 000 089 __ 08 ___ 0 __ _ Ry
cadeia j

OO ee e eee

cadeia morta k

oo0ee Goee S8 __ @68 ___ 0 _______ @ 06 _ 06 080

Mat ) =

[3S]
.
—
W
=]
o

~linhai |5 1 4 2 3 3
‘{Iinhaj

|75}
—
(%]
]
[S]
3]
_ B
|95}
o
(=]
=]
=]

\‘ﬁﬁl-: 51423324181222213

Figura 4.5: Esquema que ilustra das nuances descritas para as reagdes de terminacao por
combinacao.
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O Anexo 2 desta dissertacdo € constituido por um fragmento de codigo em
FORTRAN90, em que é mostrada a parte iterativa do algoritmo de Gillespie, onde estdo
contidas as atualizages da matriz de estrutura para cada uma das reagcdes do mecanismo

cinético.

4.5 Extensdo para sistemas continuos

Foram desenvolvidas duas estratégias para abordagem estocastica da
polimerizagdo em sistemas continuos: uma para sistemas com macro e micromistura
maximas (CSTR de méxima micromistura) e outra para sistemas de micromistura
totalmente segregados em reatores com geometria e modo de operagdo quaisquer. Os
modos de micromistura fornecem informacdo sobre o grau de mistura em nivel
molecular no sistema. Nos sistemas que possuem grau maximo de micromistura,
denominados de méaxima micromistura, os diferentes elementos de fluido estdo imediata
e totalmente misturados em nivel molecular. Em um sistema com grau minimo de
micromistura, denominado completamente segregado, os diferentes elementos de fluido
jamais trocam massa, comportando-se como glébulos segregados que permanecem
tempos distintos dentro do reator (FOGLER, 2009).

O desenvolvimento para os sistemas de micromistura perfeita foi realizado com
base na ideia do algoritmo de simulacéo estocastica acelerada z-leaping, de atualizacdo
das quantidades presentes no sistema em intervalos finitos e pré-determinados de tempo
7, para tanques de mistura perfeita (CSTR) ou reatores semibatelada. Esse
desenvolvimento, apesar de ser exibido aqui, ndo foi aplicado a polimerizacGes neste
trabalho por motivos que serdo discutidos adiante.

O desenvolvimento para sistemas completamente segregados foi baseado na
premissa de que estes sistemas, por serem compostos por glébulos segregados, podem
ser tratados como um conjunto de reatores que operam de forma independente em
batelada, sendo o tempo de batelada fornecido pela distribuicdo de tempos de
residéncia. O modelo desenvolvido para sistemas segregados foi aplicado as
copolimerizacgbes radicalares controladas para tanques de mistura e para reatores
tubulares e os efeitos da geometria do reator sobre a microestrutura das cadeias foi

assimilado e examinado.
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4.5.1 CSTR com maxima micromistura

A batelada perfeitamente misturada (maxima micromistura), que o algoritmo de
Gillespie trata de maneira exata, foi transformada em um reator CSTR pela inclusdo das
correntes convectivas do reator continuo de modo a respeitar a maxima macromistura.
Para isto, foi realizado um modelo misto, em que as correntes convectivas foram
descritas de modo deterministico e acopladas a simulacéo das reagGes quimicas que séo

descritas pelo algoritmo de Gillespie, tal como esbocado na Figura 4.6.

taxa de aparecimento taxa de desaparecimento
de moléculas de E de moléculas de E tratadas pelo
devido as - devido as i algoritmo de Gillespie
reacdes quimicas reagdes quimicas
dE —
di : .
taxa de aparecimento taxa de desaparecimento
de moléculas de E de moléculas de E tratadas de
B devido as - devido as forma deterministica
correntes afluentes correntes efluentes

Figura 4.6: llustracdo da metodologia desenvolvida para simulacdo do CSTR de

méaxima micromistura.

No modelo desenvolvido, o algoritmo de Gillespie funciona normalmente e, em
intervalos de tempos 7, a atualizacdo das espécies que surgiram ou desapareceram do
sistema através das correntes convectivas é feita. O célculo da quantidade de moléculas
da espécie E a ser transportada através de uma corrente convectiva de vazdo

volumeétrica F e concentragdo molar Cg r constante é fornecido por:
E = [F(t)Ce Nt (4.22)
0

sendo Na 0 nimero de Avogadro. Caso seja utilizada a vazdo média no intervalo z de

amostragem:
E=FC. N,7. (4.23)
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Como a vazdo e a concentracdo sdo taxas representadas por nimeros reais e E €
expresso em numero de moléculas, logo uma variavel inteira, faz-se necessario o

arredondamento da Equacao 4.23:
E= round(l_:CE,FNAr) , (4.24)

onde round é o operador que arredonda 0 argumento para o valor inteiro mais préximo.

E importante ressaltar que este ¢ um método aproximado de simulacéo, ja que as
correntes convectivas realizam o transporte de massa atraves das fronteiras do sistema
de forma temporalmente continua e ndo em feixes de tempos discretos, como
modelado. Isso afeta também a porc¢do estocastica da simulacdo, pois as probabilidades
de cada uma das reacdes ocorrer sdo funcdes das quantidades das espécies reagentes,
que se tornam inexatas. Dessa maneira, assim como no algoritmo de z-leaping, para que
as imprecisdes advindas das inclusGes das correntes convectivas nao influenciem a
eficacia do algoritmo de Gillespie, é necessario que as funcbes de propensdo nao variem
muito durante o intervalo 7, condicdo idéntica a condicdo de salto, discutida no Capitulo
2:

3r>0: (w (2, (X(t+7)) ~ aﬂ(g(t)))), (4.25)

0 que implica em um problema de otimizacgdo para a determinacéo do valor do tempo 7,
ja que, se este for demasiadamente grande, o modelo perde eficacia, e se for
demasiadamente pequeno, corre-se 0 risco do nimero de moléculas adicionadas (e
retiradas) por convecgdo, calculado pela Equacdo 4.24, seja zero para boa parte dos
intervalos simulados, o que torna a simulagédo menos eficiente.

Para se respeitar a macromistura do reator, a composi¢do quimica das correntes
de saida é tomada como idéntica a do seio do fluido no reator. E possivel perceber que o
reator é facilmente transformado em sistema semibatelada pelo desligamento da
corrente efluente. Esse é um importante desenvolvimento do trabalho, pela auséncia, na
literatura, de detalhamento sobre as simulacbes de Gillespie para sistemas em

semibatelada. A Figura 4.7 mostra um fluxograma que representa o modelo.
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Defina:
Volume V

Vazdes Fi, Foue

Estado Inicial

Constantes cinéticas

Concentracdes das vazdes de entrada

X, X(t=0)
K, (=1, ., M)

Tempo de amostragem para as correntes convectivas T _ac

Calcule:

Termos de combinagio

Constantes estocasticas

Fungdes de propensio

Vetores mudanca de estado

Vo, (M=1,.,M)

hy (X)), (p=1, . M)
et X, (1=1, ., M)
a_Ll(§)=hm-:Ll

L4
Gere dois nimeros aleatorios

»

Calcule:
h, (20 R (w=1 . M)

ner

Calcule Te U

1 1.
1= ; In (T'_|)

1L = meneor inteiro que satisfaz Y2 a, >y ag

Atualize:
t=t+t

X(t+1)=X(t)+v,

soma t=soma t +1

l

soma t < T_ac?

a,(X) . hyey, (=1, M)

< tempode ,

U= simulacdo

1ao

Calcule as quantidades transportadas por
convecgio:

X, (1) =round (Fip CiaNaT)

o
o,

&\;t (I) = round (F‘m;t Cm;l NA I)

soma t =soma t -T

Figura 4.7: Fluxograma da simulagdo do

micromistura.

.| Atualize o vetor de estados
(X =X () + X (1) = Kow (D)

modelo estocastico do CSTR de méaxima
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O modelo mostrado aqui foi aplicado ao conhecido sistema-exemplo de reagdes

em seérie:
A— 5B (4.26)
B—<C, (4.27)

O resultado da simulacdo foi comparado a solucdo deterministica, encontrada
pela resolucdo numérica das equacdes diferenciais resultantes do balanco molar das
espécies.

O modelo aqui apresentado possui 0 inconveniente de ndo constituir um modo
de tratamento geral, englobando uma Gnica geometria de reator. As idealizagdes tém
aplicabilidade muito pequena aos sistemas poliméricos pelo fato das altas viscosidades
destes, de modo que a difusdo é dificultada (afastamento de sistemas de maxima
micromistura) e também gera dificuldades na realizacdo da agitacdo (afastamento de
maxima macromistura). A modelagem de outras geometrias de reatores por meio da
utilizacdo de varios desses CSTRs pode constituir um problema atil, como, por
exemplo, uma aproximacao de um PFR pela utilizacdo de CSTRs em série.

O algoritmo da simulacdo, em FORTRANO90, é apresentado no Anexo 3 desta
dissertacéo.

4.5.2 Modo de micromistura completamente segregado

Para os sistemas continuos com modelo de micromistura completamente
segregado, a extensdo do algoritmo de Gillespie foi realizada a partir da premissa de que
0s modelos totalmente segregados podem ser tratados como uma colecdo de
microreatores operando em batelada, em que cada um desses microreatores representa
um elemento de fluido.

Cada elemento de fluido permanece dentro do reator por um determinado tempo.
Esses tempos de residéncia sdo facilmente obtidos experimentalmente e representados
matematicamente pela funcdo distribuicdo de tempos de residéncia, E(t) (FOGLER,
2009).

78



A grandeza E(t)dt representa a fracdo de fluido que permaneceu no reator

durante o intervalo de tempo [t, t+dt). Assim, a expressao
t

j E(t)dt

b

fornece a fracdo de fluido que permaneceu no reator por tempo maior que t; € menor
que t.

A funcdo de distribuicdo de tempos de residéncia constitui uma funcéo
densidade de probabilidade e, como tal, € comum sua representagdo na forma
acumulada, F(t), denominada funcdo de distribuicdo de tempos de residéncia

acumulada ou curva F, determinada pela seguinte relacdo integral:
t

F(t) = [E(t)dt, (4.28)
0

sendo F(t) a fragdo de material que permaneceu no reator por um tempo menor do que t.
Assim, a determinacédo da fracdo de material que permaneceu no reator por tempo entre

t; e t, é fornecida por:
ty ty t
j E(t)dt = j E(t)dt - j E(t)dt = F(t,) - F(t,) . (4.29)
t 0 0

Como os sistemas completamente segregados sdo constituidos por um conjunto
de reatores em batelada, a conversdo média do sistema pode ser encontrada pela
convolucdo das conversdes em batelada ponderadas pela DTR, como mostrado na

Equacdo 4.30.
X = [X(DE(t)dt. (4.30)
0

A extensdo do algoritmo de Gillespie para sistemas continuos completamente

segregados foi realizada pela convolu¢do de um numero finito de simulagGes em
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batelada, como uma espécie de resolucdo numeérica da Equacdo 4.30. S&o definidas
fracOes de fluidos a serem simuladas em bateladas, sendo os diferentes tempos de
bateladas obtidos por meio da DTR e os resultados das simulagbes somados para

obtencéo do produto final.

4.5.2.1 Procedimento geral para as simulagdes de sistemas continuos completamente

segregados

A primeira etapa € a definicdo de um volume amostral Q a ser simulado. Esse
volume é posteriormente divido em N fragdes amostrais a serem simuladas de maneira
independente.

Caso Q seja dividido em N amostras de tamanhos iguais, 0 volume Vgmy de

cada uma das simulagdes ¢ fornecido por:

Vsimul =T (4.31)

zZ|0

e a fracdo de material amostrada é dada por f:

gL 4.32
N’ (4.32)

A proxima etapa do procedimento é a determinacdo dos N tempos de batelada
para a simulacdo das amostras. Esses tempos sdo guardados em um vetor denominado

vetor tempos de simulacéo, tsimu:

Isimul :I:tsimul,l tsimul,2 tsimuI,N] * (433)

Cada tempo de simulacdo foi tomado como o tempo médio que a i-ésima fracdo

de material permaneceu no reator:
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ti,max
[ E®adt
Lsimuti = ttll:zx—' (4.34)

j E(t)dt

ti‘max

Assim, devem ser determinados esses tempos minimos e maximos que limitam o
tempo que cada fracdo permanece no reator para o calculo do tempo medio, a ser
adotado como tempo de simulacéo.

A primeira das N fragdes f permanece no reator por tempo que varia de 0 (tmin) @
t1(tmax), tal que

F(t,)-F(0)=f -0=F . (4.35)

Assim, deve ser determinado t;, de modo que F(t) =f.

A segunda fracdo f permanece entre um tempo t; e t,, de modo que

F(t,)-F(t) =T, (4.36)
F(t,) =f+F(t), (4.37)
F(t,)=f+f=2f, (4.38)

assim, t, deve ser determinado, de modo que F(t;) = 2f e assim por diante. De maneira
genérica, para caso de N fragdes amostrais iguais, devem ser determinados, de maneira

recursiva, os N tempos de amostragem, tal que

F(t,)=nf. (4.39)

Pode existir uma indeterminacdo matematica para o ultimo célculo de tempo,
onde n = N. Uma gama de fungdes de distribuicdo acumulada F(t) tendem

assintoticamente a 1, principalmente para 0s casos nos quais o reator possui regido de
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estagnacdo de fluido, o que configura volume morto, ndo apresentando valor finito de

tn que satisfaca a equacéo:

F(t,) = Nf =1. (4.40)

Uma solucéo possivel é a adocdo da aproximacao:

F(ty)=1-¢, (4.41)

fazendo & tdo pequeno quanto se queira. Dessa forma, a Ultima fracdo acumulada pode
ser ligeiramente menor que as outras, 0 que nao possui relevancia numérica apreciavel.

A Figura 4.8 auxilia o entendimento do processo de calculo de tempos de amostragem.

F(t—alHOS\T( n+ l ))‘

n

E [ Lo (1+1)

' tE(t)dt
P_: F(t_amostr(n)) Lt () = %
@) f E(t)dt

i Laostr (1)

0 t—stm‘ul(n)
t_amostr(n) t—amoslr( n+ l )

tempo

Figura 4.8: A discretizacdo da funcgéo distribuicdo de tempos de residéncia e o célculo

dos tempos de simulagéo.

Esses tempos de amostragem, que constituem 0s tempos Minimos e Maximos
das N bateladas, sdo guardados em vetor com (N+1) componentes, sendo o0 primeiro

componente igual a O:
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t

toor =[0 T, . ty] (4.42)
Dessa forma, as medias que determinam os tempos de simulacdo, fornecidas

pela Equacdo 4.42, podem ser rescritas em termos vetoriais como:

amostr (N+1)
tE(t)dt
—~amostr (n)
Isimul (n) = Itamostr(nJrl) ' (443)
E(t)dt

Iamoslr (n )

De posse dos N tempos de simulacdo, as bateladas s@o realizadas de forma
independente pelo algoritmo de Gillespie e as informacGes sobre as quantidades de cada
uma das espécies e as estruturas de cada uma das cadeias poliméricas, ao final de cada
simulacdo, sdo armazenadas em um repositério comum.

O procedimento sugerido possui uma série de vantagens importantes. A por¢ao
matematica da modelagem é bastante elegante por fazer uso de um pressuposto
puramente teorico, que é o da convolucdo de bateladas. Outra vantagem é a utilizagédo
das fungdes de distribuicdo de tempo de residéncia, que sdo de facil obtencédo
experimental e levam em conta qualquer geometria de reator (efeito de macromistura),
além de também englobar as ndo idealidades que se apresentam de modo frequente em
problemas de engenharia de reatores, como a formacdo de caminhos preferenciais e
volumes mortos. Uma terceira vantagem € a possibilidade da utilizacdo de arquiteturas
de processamento em paralelo, jA que sdo feitas varias simulacdes de bateladas
independentes. Por fim, a consideracdo de sistema de micromistura completamente
segregado é, para o caso de copolimerizacBes, comparativamente a outros sistemas
quimicos, de maior aceitabilidade, j& que comumente as viscosidades de sistemas
poliméricos séo altas, o que dificulta os processos de difusao.

Ressalta-se que, apesar do volume amostral ter sido fracionado em porgdes
iguais, esta ndo é uma imposicao e resultados melhores, tanto em termos de eficacia do
método quanto em termos de eficiéncia computacional, podem ser obtidos se 0 volume
for particionado de forma nédo uniforme.

A Figura 4.9 mostra um fluxograma que esboca o procedimento descrito.
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Caracterize a DTR.

Defina a quantidade de simulacdes N.

r

Determine, através da DTR, 0 Vetor tomost; -

4

Calcule os tempos de simulacdo:

IHHIOSH(I]+ 1)

j tE(t)dt

I:unostr(n)
Isi.mul(n) =
Ia.mostr(n+ 1)

J E(t)dt

IELIIIOSII(I])

Y

Simulacdo de Gillespie da i-ésima fracdo.

k.

Arquivamento do resultado da simulacdo i em repositorio comum.

sim nio
1<N? *» TFim

Figura 4.9 Fluxograma do procedimento descrito.

4.5.2.1 Aplicacdo a um tanque de mistura
O procedimento desenvolvido na secdo anterior foi aplicado a um tanque agitado
de polimerizacéo.
A funcdo DTR do tanque de mistura € fornecida pela distribuicdo exponencial
t

E(tr) = %exp(—;) : (4.44)
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sendo 7o tempo de residéncia médio (primeiro momento da distribuicéo):
[EEo)dt=7= v (4.45)
0 L

onde V é o volume do reator e va vazao volumétrica.

A forma acumulada da distribuicao é fornecida por

F(t;7) = 't[ E(t;7)dt = j'lexp(—ljdt =1-exp (—ij : (4.46)
0 0 4

T T

A Figura 4.10 mostra a forma das funcbes DTR e DTR acumulada para os
tanques de mistura.

x10
4 -1
__l
F(t)y=1-¢*
—F()
—E(@)
52— H05 E
 —
E(t)y=— e~
T
0 1 | 1 1 | | 0
0 1 2 3 4 5 6 7
tempo, [s] x10*

Figura 4.10: Fungdes DTR e DTR acumulada para os tanques de mistura. Foi utilizado

para realizacdo deste grafico, um valor de tempo médio de residéncia 7= 2,5.10*s.
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A determinacdo dos tempos maximos e minimos de cada fracdo de fluido a ser

simulada é fornecida pela inversdo da DTR acumulada. Dado que:
f=F(t, 1) -F(.,.7), (4.47)

substituindo as fun¢bes acumuladas, tem-se:

f:1—exp(—tm—axj—(1—exp[—t"ﬂjj, (4.48)
T T

que resolvida para tmax, gera:

too :—rln(exp(—tﬂj—fj. (4.49)
T

Para a fracdo de fluido f que fica menos tempo no reator, tmin = 0 € tyax = t1:
t,=—zIn(1-f). (4.50)

Os outros t, sdo encontrados de forma recursiva pela Equagdo 4.49. Assim,
determina-se todo 0 vetor tymestr €, de posse dele, calculam-se os N tempos de simulagéo
pela média:

Iamcstr (n +1)

tE(t; z)dt
Isimul (n) = v (1) ! (451)

lamoslr (n +l)
E(t; z)dt

lamostr (n )

que resolvida para a DTR exponencial do reator, fornece, de modo analitico, a Equacéo

4.52, que permite a determinacgéo do vetor tsmy completo:
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T (eXp (— Iamosnz(_n +1) j(_ Iamostr‘f-n +1) —1) —€exp (— Iamos; (n) J(_ Iamos;r (n) _1j]

by (7) = exp(_ tanose () j _exp(_lmn(nwj

T T

(4.52)

4.5.2.2 Aplicacgao a um reator tubular

O mesmo procedimento foi aplicado a um reator tubular. O reator ideal

empistonado possui a DTR representada por um pico
E(t)=5(t—1), (4.53)
onde &x) é a funcdo delta de Dirac, que pode assumir dois valores:

0,V x#0

. 4.54
o, parax=0 ( )

5(x):{

Neste trabalho, no entanto, procurou-se simular um reator tubular nédo
empistonado, mais préximo do real, em que a DTR acumulada geralmente tem a forma
de uma sigmdide. Para isso, foi utilizada a funcdo de distribuicdo log-normal, por
possuir a forma de sigmoide desejada para a distribuicdo acumulada, ser definida
somente para o dominio positivo da variavel independente e possuir forma integral
(distribuicdo acumulada) analitica (BUSSAB & MORETTIN, 2003).

A funcéo de distribuicdo log-normal é representada por:

L _exp —l(lnt_”jz t>0
E(t; u,0) =3 to 27 2\ o ’ , (4.55)
0,t<0

sendo u e o, pardmetros da distribuicdo a serem obtidos pelos momentos z (media) e

Var (variéncia) da distribuig&o:
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Z_Z
m(—j,
JVar + 72

o= In(1+v—ilrj )
T

O inverso, determinacéo de ze Var a partir de x e o, € fornecido por:

T=6exp +G_2
ltl 2 H

Var =7 (expo’ —1) =exp(2u+0* ) (expo’ -1).

A funcdo de distribuicdo acumulada € fornecida por:

F(t, 1, 0)

t
IE(t;y,o)dt:1+1erf(lnt_’u] t>0
= 0 2 2 262 y

0,t<0

onde erf(z) é a conhecida funcéo erro:

erf (2) :%jexp(—tz)dt.
7T

(4.56)

(4.57)

(4.58)

(4.59)

(4.60)

(4.61)

A Figura 4.11 mostra a forma das fungdes DTR e DTR acumulada para reatores

tubulares simulados.
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x 10"

—F(1) 7
—E(1)

E()
F(t)

CI(In(t)-pY
P 2( o J}

. 0
6 7

tempo, [s] x10*

Figura 4.11: Funcdes DTR e DTR acumulada para os reatores tubulares simulados. Os
parametros da DTR utilizados foram 7z = 2,5.10° s e Var = 3.10" s? que sdo

transformados em e o pelas Equacdes 4.56 e 4.57.
Seguindo a mesma notacdo das secOes anteriores, de divisdo de um volume
amostral Q em N fracdes iguais, com f = 1/N, a primeira etapa é a determinacdo dos N

tempos de amostragem, méximos e minimos, de residéncia, para posterior calculo,

através da média dos tempos de simulagéo:

f= F(tmax’/u! O-)_F(tmin;:ula) ) (462)

11 Int . —u 1 1 Int . —u
f="4Zerf| —mx || =4 Zerf| —mn T 1, 4.63
2 2 [ 25" J (2 2 L J25? D o

que resulta na seguinte equacdo néo linear:
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%(erf [—In t”‘,z_a;;’uJ—erf (Intm— 5‘}} —f=0. (4.64)

No entanto, para a simulacao da fracdo que sai primeiro do reator, tmin = 0 € tmax
= t;. Segundo a Equacdo 4.60, parat = 0, F(t =0; &, o) = 0, e, exclusivamente para a

fracdo de menor tempo de residéncia, a Equacéo 4.64 culmina em

%erf[lntl_ﬂj—f _0. (4.65)

Diferentemente do caso da DTR exponencial (tanque de mistura), a Equacéo
4.65, acima, por ser ndo linear na incognita t;, € ndo invertivel analiticamente. Assim,
para a determinacdo de t; faz-se necessaria a utilizacdo de alguma técnica numérica de
resolucéo de equacGes ndo lineares (STARK, 1979), como, por exemplo, o Método de
Monte Carlo, da Bissecdo ou o0 Regula Falsi, sendo o ultimo utilizado nas
determinacg6es do presente trabalho. Apos a resolucdo da Equacdo 4.65, determinam-se,
de forma recursiva, todos os outros (N-1) tempos de amostragem pela Equacéo 4.64.

De posse dos tempos de amostragem, € possivel o calculo dos tempos de

simulacdo através da aplicagdo da seguinte média:

tamostr (N+1)

tE(t; 1, o)dt
Isimul (n) = o (1) ' (466)

amostr (N+1)
E(t; 1, 0)dt

Iamostr ( n )

Entretanto, novamente de forma diferente ao caso do tanque de mistura em que a
determinacdo dos tempos de simulagéo é feita de forma analitica, por conta da integral
do termo do numerador, a Equacdo 4.66 ndo possui resolugdo analitica ordinéria. Por
essa razdo, foi utilizada uma combinacdo dos métodos de Monte Carlo de obtencdo de
numeros aleatérios (FLUENDY, 1970) e Regula Falsi, para determinacdo dos tempos
de simulacdo para aproximacéo dessas medias que constituem o tempo de simulacao.

O procedimento utilizado consistiu em gerar M nameros aleatorios distribuidos

tal como F(t; x4, o) entre tmin € tmax, € Utiliza-los para o célculo da média. Para geracéo de
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M numeros aleatorios contidos no intervalo [tmin, tmax], distribuidos de acordo com F(t;
U, o), sdo calculadas, primeiramente, F(tmin; £, 0) € F(tmax; &, ©). Posteriormente foram
gerados M nameros aleatorios uniformemente distribuidos entre F(tmin; 14, 0) € F(tmax; 14

o), através da seguinte relacéo:

md. = F(t,,; 1, 0) + (F(t s 1,0) —F(t o5 4, 0))rand, (4.67)

onde rand é um namero aleatério uniformemente distribuido contido no intervalo [0, 1].
De posse desses numeros, determinam-se, pela inversao dos nimeros rndg, 0s M

valores de tempos amostrados, trang, tal que:

F(t, 1 0)=md;, (4.68)
11 Int_.—u

“+>erf| —2_" I=nd.. 4.69
e (@59

Como jé visto, a Equacédo 4.69 é ndo invertivel para tiang, €, POr isso, as variaveis
aleatdrias t;;ng foram encontradas pela aplicacdo do método Regula Falsi.
De posse dos M nimeros aleatérios amostrados no intervalo [tmin, tmax], @ média

do tempo de residéncia no intervalo pode ser aproximada:

Lamostr (n+1)

tE(t; 1, o)t itmi
(1) = L=t E (@70

amostr (N+1)
E(t; 1, 0)dt

Eamoslr ( n )

O procedimento é repetido para determinacdo dos N tempos de batelada e €
seqguido pelas N simulacdes do algoritmo de Gillespie propriamente ditas, com 0s
resultados agrupados em um conjunto comum.

O Anexo 4 desta dissertagdo mostra uma porc¢ao de um algoritmo, em linguagem
FORTRAN90, em que sdo exibidos os procedimentos para calculos de tempos de
simulacdo para as duas DTRs mostradas: a exponencial, para o reator tanque, e a log-

normal, para o reator tubular.
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4.6 Medidas representativas da distribuicdo de sequéncias méricas

Com o objetivo de analisar e caracterizar a microestrutura dos sistemas
poliméricos no que concerne ao arranjo das sequéncias méricas, foram propostas e
calculadas algumas propriedades para os produtos copoliméricos obtidos nas simulacdes
dos modelos estocésticos apresentados. Estas foram comparadas a propriedade proposta
por WANG & BROADBELT (2009a), denominada tamanho médio de segmento.

O tamanho médio de segmento de Wang e Broadbelt consiste na média dos
tamanhos de segmento de todas as cadeias que ocupam uma mesma posicao
normalizada. Segmento é a denominacdo de uma sequéncia de meros do mesmo tipo. A
posicdo normalizada de cadeia consiste em um numero compreendido entre 0 e 1,
fornecido pela razdo entre a posi¢do ordinal do uUltimo mero do segmento e o tamanho
da cadeia. Para que a posicdo normalizada fiqgue compreendida entre 0 e 1, atribui-se
forcosamente a posicdo normalizada, O para os primeiros segmentos, e 1 para 0s
ultimos. Posteriormente ao célculo das posicGes de todos 0s segmentos para todo o
sistema polimérico, € feita uma média dos tamanhos de segmento para cada posi¢édo
normalizada da cadeia, obtendo-se o tamanho médio de segmento por posicdo
normalizada. A Figura 4.12 exemplifica o calculo da propriedade para uma cadeia
particular.

ooeee o0 S8 . .88 . .8 .../
T posi¢éo ordinal do ultimo _ 10°
mero do segmento

tamanho da cadeia =30
_ 1o
*m 30

mero do tipo O

tamanho de 5 s 3 5 .
segmento
posigio 10, hs, o
normalizada 0 [*30|"30["730| 1

mero do tipo @

tamanho de ) 5 3 , S
segmento
posigio 12 le |a
normalizada 0 /30 /30(" 30| 1

Figura 4.12: O tamanho médio de segmento de Wang e Broadbelt.
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Apresentam-se neste trabalho mais duas propriedades para caracterizacdo do
arranjo dos meros, a saber: o tamanho médio de segmento por posi¢do ordinal do
segmento e o tamanho médio de segmento por posi¢do normalizada de segmento.

O tamanho médio de segmento por posicdo ordinal consiste na média dos
tamanhos de segmento que ocupam a mesma posicdo em um ordenamento por
segmento na cadeia. A Figura 4.13 ilustra o célculo dessa propriedade para uma

especifica cadeia.

ECDWWW

posicdo 1 posigao 2

mero do tipo O mero do tipo @
OOCO0I0000I0C0I000 9 eee 00 000800

tamanho de segmento —
mero do tipo 1

tamanho de segmento —
mero do tipo 2

posic¢io ordinal do
segmento

Figura 4.13: O tamanho médio de segmento por posic¢do ordinal do segmento.

O tamanho médio de segmento por posicdo normalizada por segmento difere da
propriedade apresentada por WANG & BROADBELT somente na normalizacdo da
posicdo dos segmentos. Enquanto as autoras praticam a normalizacdo por meros na
cadeia (razdo da posi¢do do ultimo mero por tamanho de cadeia), propbe-se aqui a
normalizacdo por segmento (posicdo do segmento por quantidade de segmentos na
cadeia).

E facil mostrar que, para que a posi¢do do primeiro segmento seja 0 e do Gltimo
segmento seja 1, a posi¢cdo ordinal normalizada por segmento, Xs, do segmento que

ocupa a P-ésima posicéo, deve ser calculada por:

X, = P—_ll, (4.71)

em que N é a quantidade total de segmentos da cadeia.
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A Figura 4.14 ilustra o célculo dessa medida de representacao proposta para uma
cadeia exemplo.

SS9 8e S9ee 888 , .88 ...0 iiiid

T posi¢do ordinal do segmento = 4°

F———— quantidade de segmentos = 10 ——

4-1 3
Xy = —— = =
10-1 9
posicédo ordinal do 1121314516171 8]9]|10
segmento
tamanho de 5 ] 4|2 3 3 7 4 1 5
segmento
posi¢do normalizada 1, (27, (37, 4/, |5/ |6/.17/. |8
por segmento O |\So | Yo |*lo o |>a ||/ |To| ]

Figura 4.14: O tamanho médio de segmento por posi¢do normalizada por segmentos.

Uma discussdo mais abrangente sobre essas medidas representativas de arranjo

mérico para copolimeros é praticada mais adiante, na discussdo dos resultados das
simulagdes e dos calculos de cada uma dessas propriedades.
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Capitulo 5 — Resultados e Discussao

Neste capitulo, sdo apresentados os resultados das simula¢Ges de todos os
modelos propostos. Sdo mostradas as evolucBes temporais das espécies quimicas
presentes no meio, da conversdo, das distribuicdes de tamanhos de cadeia, de
composicoes, da estrutura das cadeias formadas, além da analise da sequéncia mérica
para os produtos poliméricos obtidos em copolimerizagdes. Para alguns sistemas, 0s
resultados sdo discutidos com base em outras resolucbes e no que € previsto

teoricamente.

5.1 Implementacg&o do algoritmo de Gillespie - OREGONATOR

O algoritmo de Gillespie foi inicialmente implementado com o modelo cinético
OREGONATOR. As condigdes iniciais e os valores de constantes estocasticas
utilizadas na simulacdo foram idénticas aquelas utilizadas em GILLESPIE (1977) para
fins de comparacao e validacdo do algoritmo.

Para definicdo dos valores das constantes cinéticas c,, presentes nas Equacdes
4.1 a 4.5, GILLESPIE (1977) reparametrizou o sistema de forma a se ter somente dois
parametros: p; € ps.

Admitidas as quantidades de X;, X, e X3 como constantes, pode-se escrever a

equacdo de taxa para as quantidades de moléculas de Y1, Y, € Y3 no estado estacionario

para obter:

dy, 2

i ¢ XY, -c,Y,Y,+c, X, Y, —c,Y," =0, (5.1)
dy,

o - X,Y,-CY,Y,+c.X,Y,=0 ¢ (5.2)
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dy,
d_t3 =CX, Y —C:X,Y; =0, (5.3)

sendo as quantidades das espécies mostradas nas equacbes acima fornecidas em
quantidades de moléculas.

Fazendo-se:
p,=c XY, € (5.4)
Py =C Y1 Yy, (5.5)

pode-se facilmente chegar, através das Equacfes 5.1 a 5.5, acima, a:

P
C,=—, 5.6
=Xy, (5.6)
P2
C,=—=—, 5.7
- (5.7)
Pt P
Cy=—"—+, 5.8
XY, (5.8)
2p
C, :Tzl, (5.9)
Pt P
C,="—"—"-+ 5.10
ST, (5.10)
Assim, foram utilizadas as seguintes condigdes iniciais:
p,=2.000, p, =50.000; (5.11)
Y,, =500, Y,,=1.000, Y,, =2.000,; (5.12)
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Para que as oscilacdes do sistema apresentem comportamento autossustentado,
GILLESPIE (1977) fixou as quantidades das espécies X:

X, =Y, =constante, X, =Y,, =constante, X, =Y, , = constante; (5.13)

Z,5=2,,=0. (5.14)

A evolucdo temporal da populacdo das espécies Yi, Y, e Y3 obtida pela
simulacdo de 500.000 reacBGes por meio do algoritmo de Gillespie, é mostrada nas
Figuras 5.1 a 5.3.

3000

2000

1000+

UL

tempo

numero de moléculas de Y,

Figura 5.1: Variacao temporal da populacdo de moléculas da espécie Y.
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Figura 5.2: Variacdo temporal da populacdo de moléculas da espécie Y.
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Figura 5.3: Variacao temporal da populacdo de moléculas da espécie Y.
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Os planos de fase entre as populagdes das espécies Y1, Y, e Y3 mostram o ciclo
limite resultante da dindmica oscilatéria do sistema OREGONATOR e estdo mostrados

nas Figuras 5.4 a 5.6.

6000
5000
4000
3000

2000

numero de moléculas de Y.

1000

0 L | 1 1 1 J
0 500 1000 1500 2000 2500 3000

namero de moléculas de Y,

Figura 5.4: Plano de fases entre as populac¢@es das espécies Y1 e Ya.
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3000

numero de moléculas de Y,

0 500 1000 1500 2000 2500 3000
numero de moléculas de Y,

Figura 5.5: Plano de fases entre as populagdes das espécies Y e Ys.
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90001

6000

30001

namero de moléculas de Y;

0 1000 2000 3000 4000 5000 6000
namero de moléculas de Y,

Figura 5.6: Plano de fases entre as populac¢Ges das espécies Y, e Ys.

O espaco de fases que representa a dindmica das populacdes Y1, Y, e Y3 €

mostrado na Figura 5.7.
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Figura 5.7: Espaco de fases da evolucgdo dindmica das populacOes das espécies Yy, Y, e
Ys.
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Os resultados da simulacdo do OREGONATOR, mostrados acima, sdo idénticos
aos apresentados por GILLESPIE (1977), que podem ser encontrados na Figura 24 do
referido trabalho. Portanto, a proposta de implementacdo apresentada neste trabalho é
compativel com formulagdes propostas na literatura, o que valida os procedimentos e o

codigo numérico implementado.

5.2 Implementacéo para sistemas poliméricos — homopolimerizacao radicalar livre

Escolheu-se para uma primeira implementacdo, um sistema de polimerizagao
com cinética bastante simples (Tabela 4.1). A solugdo deterministica foi desenvolvida
para comparac6es com o resultado da simulagéo estocastica.

O conjunto de valores das constantes cinéticas das reagdes, Kq, K1, Kp € K,
utilizado para o sistema foi extraido da literatura. HUTCHINSON e PENLIDIS (2007)
listam valores tipicos de constantes e condi¢des iniciais para homopolimeriza¢es

radicalares livres a baixas conversoes. Assim, as constantes cinéticas utilizadas foram:

k,=1010"s", (5.15)
k,=1,0.10° L mol™s™, (5.16)
k =k, e (5.17)
kK, =1,0.10° L mol's™. (5.18)

O Unico valor de parametro referente a0 mecanismo cinético discrepante ao
elencado por HUTCHINSON e PENLIDIS (2007) foi o fator de eficiéncia do iniciador.
Nesta simulacdo, bem como em todas as outras simulagdes realizadas no presente

trabalho, foi admitida eficiéncia maxima:

f=1,0. (5.19)
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Esse procedimento em nada afeta a generalidade do procedimento e das simulacbes
apresentadas, como serd explicado mais adiante.
O estado inicial do sistema também foi adotado conforme valores padrdes para

baixas conversdes e sdo mostrados nas Equacdes 5.20 a 5.24:

T=383K, (5.20)
V=10.10" L, (5.21)
PM o =1, (5.22)
[1], =1,0.102mol L%, (5.23)
[M], =10,0 mol L. (5.24)

Pelo fato do mecanismo cinético ser valido para sistemas a baixas conversdes, a
simulacdo foi realizada até a conversdo de 5%. A evolucdo temporal, obtida pela
simulacdo estocastica e também de modo deterministico, pela resolucao das equacdes de
balancos de massa para as espécies quimicas presentes no meio reacional é mostrada
nas Figuras 5.8 a 5.11.
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Figura 5.8: Variacgdo temporal da concentragéo de iniciador.
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Figura 5.9: Variacgdo temporal da concentragdo de monomero .

x10°
1.8
A
A . . A
161 FAY A 4 §y
- i iy i foA
i Y %, ' ;0% H 1)
= R T FAA N A N Y
PPN S N U S A . VAR U B s
g MR T t 7 1i% 7 T E——
— E A FH N LS
= E R ¥ ¥ !
- H
w
.g 1|
o
<
Q
% 0.8
= « e
o —— modelo deterministico
] . : :
e | B algoritmo de Gillespie
F
=
E If
O 04
=}
Q
o]
0.2
0 | 1 1 | L 1 1
0 50 100 150 200 250 300 350

tempo, [s]

Figura 5.10: Variagdo temporal da concentracdo das cadeias vivas.
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Figura 5.11: Variagéo temporal da concentragdo das cadeias mortas.

Como visto, as evolugbes temporais das concentracOes, estocastica e
deterministica, comparam-se bastante bem. Na Figura 5.10, pode-se apreciar a diminuta
e oscilante concentracdo de cadeias vivas, 0 que resulta da rigidez do sistema e faz a
hipotese do estado quasi-estacionério ser importante para a simulacdo deterministica
dos sistemas de polimerizacdo. Outro grafico familiar para este sistema é mostrado na
Figuras 5.12.
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Figura 5.12: Evolucdo temporal do tamanho medio de cadeia em base numérica.
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As distribuicdes de tamanho de cadeia, em base massica, acumulada e néo
acumulada, obtidas pela simulagdo estocastica para o sistema na conversao de 5% s&o
mostradas nas Figuras 5.13 e 5.14.
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Figura 5.13: Distribuicdo de tamanhos de cadeia em base maéssica para o sistema

simulado no momento em que a conversédo alcangou 5%.
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Figura 5.14: Distribuicdo de tamanhos de cadeia acumulada em base maéssica para 0

sistema simulado no momento em que a conversao alcangou 5%.
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Os graficos 5.13 e 5.14 evidenciam a maior adequacdo da representacdo das
distribuicbes de tamanhos de cadeia em base acumulada, por ser necessaria menor
quantidade de cadeias poliméricas para melhor visualizagdo da distribuicdo. Isto se da
de modo mais pronunciado no caso das polimerizacdes livres do que em polimerizacdes
de carater vivo, pois as distribuicdes de tamanhos de cadeia sdo consideravelmente mais
amplas para estes sistemas. Este resultado justifica a representacdo das distribuicbes em
sua forma acumulada no restante do trabalho, exceto para casos pontuais, em que a
distribuicdo ndo acumulada seja relevante para a discussao.

Os resultados apresentados nessa secdo mostram que o0s procedimentos
propostos para a simulacdo estocéastica do sistema sdo compativeis com os resultados
obtidos por via deterministica classica para sistemas simples de polimerizacdo. Esses
resultados validam os procedimentos e o codigo numérico implementado no presente
trabalho.

5.3 Homopolimerizacao radicalar controlada

O mecanismo utilizado para simulacdo de polimerizacGes de carater vivo foi
obtido pela adicdo da etapa de equilibrio de radicais poliméricos ao sistema de
polimerizacdo livre. Foi utilizado um modelo cinético de polimerizacdo de estireno
mediada por nitréxido TEMPO, apresentado por ZHANG e RAY (2002) (Tabela 4.2).
Diferentemente do sistema desenvolvido para polimerizac6es livres, em que o modo de
terminacdo ocorria somente por desproporcionamento, as terminac@es, ainda que raras,
ocorrem unicamente por combinagdo. Assim, foram adicionadas a modelagem anterior
as etapas de equilibrio de cadeias com o nitréxido e de terminagédo por combinacao.

As constantes cinéticas (ZHANG & RAY, 2002) utilizadas na simulagdo sdo

mostradas a sequir:

(5.25)

k,=17.10" exp(_soooo) :

k, =4,266.10" exp (%] , (5.26)
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k, =k, (5.27)

P

-3722
K. =5,03.10° exp| —— |, 5.28
cap p( RT ) ( )
29683
k =210"ex e 5.29
uncap p( RT j ( )
ke =k ?3,05.10° exp(lzf_?’ 2) , (5.30)

onde R é a constante universal dos gases a ser expressa em [cal mol™ K™].

As condi¢Oes da polimerizacdo simuladas foram obtidas a partir das condi¢fes
utilizadas em experimento de copolimerizacdo de estireno e alfa-metil-estireno (AMS)
iniciada por BPO e mediada por TEMPO (DE ARAUJO, 2013), desprezando o AMS.

Estas condi¢bes sao mostradas abaixo:

[1], =0,0017 mol L, (5.31)
[X], =0,0035 mol L™, (5.32)
[M], =7,12 mol L, (5.33)

A quantidade de nitroxido utilizada diferiu da utilizada por DE ARAUJO (2013)
em virtude da eficiéncia do iniciador. E sabido que, para bom desempenho do carater
vivo das polimerizacGes controladas, a quantidade de controlador tem que ser pouco
maior que o dobro da quantidade de iniciador (no caso em que o ultimo ¢é
monofuncional), de modo que exista 0 mesmo nimero de moléculas de controlador que
0 namero de cadeias a serem estabilizadas, mais um pequeno excesso (NICOLAS et al.,
2013). A concentracio de cadeias vivas/dormentes no sistema de DE ARAUJO (2013) é
de:
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concentracéo de
cadeias

=2[1],.f =2.0,0017.0,62 = 0,002108 mol L™, (5.34)
onde f é o fator de eficiéncia do iniciador, o que faz a autora utilizar uma concentragédo
do controlador TEMPO de 0,0022 mol L™. Conforme jé dito, foi feita a consideracéo de
eficiéncia méxima em todas as simulac@es do presente trabalho. Portanto, o nimero de

cadeias a serem controladas na simulacéo é de:

concentragdo de

] =2[1],.f =2.0,0017.1=0,0034 mol L, (5.35)
cadeias

e, por isso, foi utilizada na simulagdo a concentracéo de TEMPO de 0,0035 mol L™.
Ressalta-se que a admissdo de eficiéncia maxima se deu ndo porque exista
alguma dificuldade em tratar a iniciacdo, pois isso seria contornado pela inclusédo de

mais um evento estocastico ao sistema. Ao invés da implementacéo de:

|—* 2R, (5.36)

implementar-se-ia:

|—" 2R, (5.37)
LI (5.38)

onde ¢ é uma espécie quimica desinteressante para a modelagem da microestrutura do
sistema. A modificacdo do fator de eficiéncia f apenas afeta a escala de concentracéo do
iniciador [I] em nada muda os resultados obtidos, ja que € bem conhecido que:

[F] :\/kadlo Exp— K,t | (5.39)
t

de maneira que a reducdo de f e o aumento proporcional da concentracdo inicial de

iniciador [1]o garantem a obtenc¢do dos mesmo resultados de simulagéo.
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A temperatura de reacao e o volume simulado foram de:
T=383Ke (5.40)
V=1010" L. (5.41)

A simulacéo foi realizada até a conversdao de 80% de monémero e seu resultado
é mostrado a seguir. A Figura 5.15 mostra o carater vivo obtido na polimerizagéo, pois
concentragdo do agente controlador diminui bastante, indicando que os radicais
poliméricos estdo sendo capturados de modo eficiente, passando as cadeias ao estado
dormente. Dessa forma, a terminagédo é um evento improvavel no sistema, o que condiz
com o resultado, obtido, onde nenhuma cadeia polimérica sofreu terminacéo.

Os resultados obtidos nas simulagdes para esse sistema sdo corroborados pela
comparacdo com resultados tedricos classicos para este tipo de sistema, como a
tendéncia a dispersdo nula (indice de polidispersdo unitario) e a elevada
interdependéncia linear entre o tamanho medio de cadeia em base numérica e a
conversdo. Ambos os resultados ilustram o crescimento simultaneo de todas as cadeias e
podem ser observados nas Figuras 5.16 e 5.17.
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Figura 5.15: Variacdo temporal da concentracdo de agente controlador TEMPO.
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Figura 5.16: Variagdo temporal do indice de polidispersdo e do tamanho médio de

cadeia em base numérica.
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Figura 5.17: Evolucdo temporal do tamanho médio de cadeia em funcdo da converséo.
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As distribuicdes de tamanho de cadeia em base massica, acumulada e néo
acumulada, mostradas nas Figuras 5.18 e 5.19, completam a ilustragéo dos resultados da
simulacdo. Pode-se contemplar a evolucdo temporal da distribuicdo de tamanhos de
cadeia para o sistema, sendo mostradas as distribui¢fes para trés instantes distintos da
polimerizacéo.
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Figura 5.18: Distribuicdo de tamanhos de cadeia em base massica para os valores de
converséo de 25%, 50% e 80%.
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Figura 5.19: Distribuicdo acumulada de tamanhos de cadeia em base massica para 0s

valores de conversdo de 25%, 50% e 80%.
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A Figura 5.18 também mostra, conforme ja comentado, uma definicdo maior da
distribuicdo de tamanhos de cadeia em base ndo acumulada para as polimerizacdes de
carater vivo em comparacdo com as polimerizagdes livres, mesmo simulando um
nimero menor de cadeias poliméricas, jA& que o volume simulado para o sistema
controlado foi 10 vezes menor e concentracdo de iniciador também menor do que para o
sistema de polimerizagéo livre mostrado anteriormente. Este resultado se deve ao fato
de que as DTCs sdo mais estreitas para os sistemas controlados e isso resulta na
necessidade de menores volumes de simulacdo para determinacdo das propriedades
estruturais de sistemas de polimerizacdo com carater vivo em comparagao aos sistemas
de polimerizag&o livres.

Os resultados apresentados nessa secdo mostram que o0s procedimentos
propostos para a simulacdo estocastica do sistema sdo compativeis com os resultados
experimentais obtidos para sistemas radicalares de polimerizagdo controlada. Esses
resultados validam os procedimentos e o codigo numérico implementados no presente
trabalho.

5.3.1 O caso do iniciador insuficiente

Foi simulada estocasticamente outra homopolimerizagéo radicalar controlada de
mecanismo cinético igual e condicBes de polimerizacdo quase idénticas a utilizada na
simulacdo anteriormente apresentada. As diferencas entre as simulagdes foram o
volume simulado, menor para 0 caso presente, e a concentracdo de controlador

utilizada, insuficiente para estabilizar todas as cadeias presentes:

V=1010"L e (5.42)

[X], =0,0033 mol L. (5.43)

As Figuras 5.20 a 5.23 mostram alguns resultados para essa simulacéo. Pode-se

perceber que, no comeco da polimerizacdo, enquanto ha controlador suficiente para

estabilizar as cadeias, a polimeriza¢do possui o carater vivo. Quando, por volta de t =
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260 s, o controlador se esgota, o sistema sofre mudanga de dindmica. As cadeias vivas
formadas passam a polimerizar em carater livre e a ser susceptiveis as reagdes de
terminacao.

350

[X], [mol/L]

0 50 100 150 200 250 300 350 400 450 500
tempo, [s]

Figura 5.20: Variacdo temporal da concentracdo de agente controlador.
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Figura 5.21: Variacdo temporal da concentracdo molar das cadeias mortas.
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Figura 5.22: Variagéo temporal da concentracdo monomérica.
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Figura 5.23: Evolucéo temporal da converséo.
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Altos indices de polidispersao e distribuicdes largas de tamanho de cadeia séo

obtidas para este sistema sujeito a complica¢des, como mostram as Figuras 5.24 e 5.25.

100 -10000
—jn
—PDI
O sof 5000 .5,
=
D 1 1 1 1 O
250 300 350 400 450 500
tempo, [s]

Figura 5.24: Variacao temporal do indice de polidispersdo (PDI) e do tamanho médio de

cadeia em base numérica (jn).

Xm=0,30
—Xm=10,55
— Xm = 0,80
S
s
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j x10°

Figura 5.25: Evolucédo temporal da DTC.
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Os resultados mostram que o sistema computacional proposto é capaz de
identificar e simular os diferentes aspectos mecanisticos do problema de polimerizacao,

estimulando a implementacdo de processos mais complexos.

5.4 Extensdo para as copolimerizacfes

O modelo foi estendido para atender o caso das copolimerizagdes pela inclusdo
do comonbmero e de todas as etapas mecanisticas adicionais. Para a simulacéo,
utilizou-se um modelo cinético construido para a copolimerizacdo de estireno e alfa-
metil-estireno mediada por nitroxido. Adotaram-se as constantes cinéticas estimadas por
DE ARAUJO (2010) para a polimerizacio isotérmica iniciada por BPO e mediada por
TEMPO. O mecanismo e as constantes cinéticas sdo mostrados na Tabela 5.1.

A temperatura da reacdo foi de 408 K e o volume simulado de 1,0.10% L. As
condicdes inicias da batelada foram consideradas iguais aquelas utilizadas no

experimento em reator tubular por DE ARAUJO(2013) e sdo mostradas abaixo:

[1], =0,0017 mol L™, (5.44)
[X], =0,0035 mol L*, (5.45)
[Estireno], =7,12 mol L™ e (5.46)
[AMS], =1,54 mol L. (5.47)
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Tabela 5.1: Mecanismo e constantes cinéticas para reacdo isotérmica da polimerizacéo

de estireno e alfa-metil-estireno iniciada por BPO e mediada por nitroxido TEMPO.

(DE ARAUJO, 2010)

Reacao Expressdo para a constante
—-30000
ko k., =1,7.10" ex
IR ‘ p(1,987Tj
_ —7769,17
Pi,J' + Ml &) Pi+1,j kpll =10 4'89.4,89 107 exp [ﬁj

k12
P,+M,—=—Q, .,

k
r= kL” =10"1,4377

pl12

K
Qi,j"‘Mz = )Qi,jﬂ

36700
Kz = 10°" exp [—8, oT j

k21
Qi,j+Ml : >Pi+l,j

Kk
[, = k“z =0,203

p21

R+M,— P, k=K
R+M,—>Q,, K, =Koz
-2
’ Kyneapt = 2-10% exp 9683
Pij+X—kLpl_\Zij 1,987T
kcapl = 104]18 kuncapl
K kuncapz = kuncapl
Qi+ X~ ="W,,
- kcap2 = 1073‘04 kuncap2
tcll 18 2 -9 12452, 2
|:)i,j + I:)m,n k4) I—i+m,j+n ktcll :1041 (kpll) 3!0510 exp[ 1’ 987T

Qi,j+Qm,n Kcoo )L

i+m,j+n

K.y, =10% 0,01422

Kotz
Pi,j +Qm,n tc12 L

i+m,j+n

Kk

tc12 ktcllktCZZ

A simulacéo foi realizada até a conversdo de 90% dos mondmeros e o resultado

€ mostrado em sequéncia. A Figura 5.26 mostra a variacdo temporal dos monémeros no

meio reacional.
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— Estireno

concentragdo dos mondmeros, [mol/L]

0 0.5 1 1.5 2 25 3 3.5 4 45 5
tempo, [s] x10°

Figura 5.26: Variacdo temporal das espécies monomeéricas.

A Figura 5.27 mostra que a terminacdo esta presente no sistema desde 0 comego
da polimerizacdo, mesmo com a presenca em quantidade suficiente do agente
controlador. Isto pode ser explicado pela grande tendéncia a terminacdo das cadeias
com estireno terminal, denotada pelo valor alto da constante de terminacdo dessa
espécie.

x10°

concentracdo de cadeias mortas, [mol/L]

0 1 | 1 1 1 1 1 1 1 |

0 0.5 1 15 2 25 3 35 4 45 5
tempo, [s] x10°

Figura 5.27: Variagdo temporal da concentracdo das cadeias mortas.
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O efeito da terminagdo também pode ser observado pela variagdo na concentra¢do do
agente de captura, que cresce pela diminuicdo no nimero de cadeias vivas a serem
capturadas, como exibido na Figura 5.28.

x10°
35p

[X], [mol/L

0.5 ! ! ! 1 ! L L 1 L |
0 0.5 1 1.5 2 25 3 3.5 4 4.5 5

tempo, [s] x10°

Figura 5.28: Variacao temporal da concentracdo do agente de captura.

A grande reatividade das cadeias poliméricas com AMS terminal em presenca de
TEMPO, denotada pelas altas constantes de propagacdo Ky € Kp1, faz com que a
concentracdo dessas espécies no sistema reacional seja nula ou muito baixa, o que tem
como consequéncia o fato das cadeias vivas com AMS terminal ndo serem estabilizadas
pelo agente controlador nem sofrerem terminagdo, como pode ser visto na Figura 5.29.
Em sequéncia, na Figura 5.30 a evolugdo temporal do indice de polidispersdo e do
tamanho médio de cadeia para o sistema simulado é mostrada. E possivel notar que o
indice de polidispersdo aumenta gradativamente, o que reflete a quantidade de cadeias

que sofrem terminacdo por combinagéo para gerar tamanhos outros de cadeia.
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Figura 5.29: Variacdo temporal das concentragbes das cadeias vivas com estireno

terminal e com AMS terminal.
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Figura 5.30: Evolucdo temporal do indice de polidispersdo para o sistema (PDI) e do

tamanho médio de cadeia em base numeérica (jn).
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Foi possivel perceber na Figura 5.26 o esgotamento mais rapido de AMS,
presente em menor quantidade do que o estireno. Esse esgotamento resulta em um
aumento da incorporacao de estireno conforme a reagdo se processa, como mostrado na
Figura 5.31, que exibe a evolucdo temporal da fracdo de estireno nas cadeias

poliméricas (média da distribuicdo de composi¢fes quimicas).

08

06

05f

03f

frag@o de estireno no polimero
o
~

01}

0 I 1 I 1 1 I 1 1 I |
a 05 1 15 2 2.5 3 3.5 4 4.5 5

tempo, [s] x10

Figura 5.31: Variacao temporal da composicdo quimica das cadeias.

As distribuicbes de tamanho de cadeia mostram dois comportamentos: um
referente ao tamanho das cadeias vivas e outro referente as cadeias que sofreram
terminacdo. Como a terminacdo ocorre durante toda a polimerizacdo, € possivel
perceber populacdo relevante de cadeias mortas ao longo de toda a DTC. Para
conversdes maiores, a distribuicdo é ainda mais dispersa, ja que a terminacdo faz a
homogeneidade entre as cadeias diminuir. A DTC para quatro valores distintos de

conversdo é mostrada na Figura 5.32.
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Figura 5.32: Distribui¢do acumulada de tamanhos de cadeia para o sistema simulado nas
conversdes de 25%, 50%, 75% e 90%.

A evolucdo temporal da distribuicdo de composi¢fes quimicas para o sistema é
mostrada na Figura 5.33. Pode-se observar o enriquecimento do polimero em estireno

ao longo do tempo.

Xm= 0,25 Xm = 0,50
1 1
08F 0.8
o 06 06
O
O o4 0.4
02 0.2
0 " — 0 n " — n
0 0.2 0.4 0.6 0.8 1 0 02 0.4 06 0.8 1
Xm=0,75 Xm=10,90
0.7 0.8
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05 06
T oa
@ 0.4
A 03
0.2 02
0.1}
0 0
0 0.2 0.4 0.6 0.8 1 0 0.2 0.4 06 0.8 1
fracdo de estireno fracdo de estireno

Figura 5.33: Distribuicdo de composi¢cGes quimicas para o sistema simulado nas
conversdes de 25%, 50%, 75% e 90%.
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Graficos que permitem visualizar a microestrutura das cadeias poliméricas
obtidas na polimerizacdo foram produzidos para a presente simulagdo. Esses gréaficos
séo obtidos pela criagdo de uma imagem a partir de uma matriz, onde para cada valor
numérico de uma coordenada da matriz se atribui uma cor, como ja realizado por VAN
STEENBERGE et al.(2012). Assim, é vinculada uma cor para cada elemento da matriz
de composicao copolimérica.

Cada linha na imagem gerada representa uma cadeia polimérica e cada cor,
representa um tipo de mero. No presente trabalho foram utilizadas as cores verde, para o
mero do tipo 1 (estireno, na simulacdo em questdo), vermelho para 0 mero do tipo 2
(AMS) e azul para o local que ndo possui mero. As cadeias mortas, quando existirem,
sd0 mostradas na parte de cima da imagem; as vivas e dormentes, embaixo. As
estruturas das cadeias em momentos distintos do processo sdo mostradas nas Figuras
5.34 a 5.37, a sequir.

Xm=0,25

200|
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200 400 600 7 800 1000 1200 1400 1600
tamanho de cadeia

Figura 5.34: Microestrutura das cadeias poliméricas para conversdo de 25%.
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Figura 5.35: Microestrutura das cadeias poliméricas para conversdo de 50%.
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Figura 5.36: Microestrutura das cadeias poliméricas para conversdo de 75%.
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Xm = 0,90
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Figura 5.37: Microestrutura das cadeias poliméricas para conversdo de 90%.

Pode-se notar, nas Figuras 5.34 a 5.37, o esgotamento do AMS no meio
reacional, provocando composition drift, que é percebido claramente com a mudanca de
cor de vermelho para verde. As terminacGes também sdo percebidas em todos os
graficos e, como ocorrem por combinagdo entre cadeias vivas com estireno terminal,
formam cadeias onde a composicdo de estireno cresce até um maximo para depois
diminuir. Esses resultados permitem um conhecimento qualitativo aproximado sobre a
microestrutura do sistema como um todo, uma vez que podem ser observadas as
distribuicbes de tamanho de cadeia e de composicdes e também a tendéncia de
sequenciamento mérico do polimero formado. Os resultados de conversdo, composicdo
e massa molar média obtidos por simulacdo sdo compativeis com aqueles descritos por
DE ARAUJO(2012), validando os procedimentos utilizados.

5.4.1 Efeito da iniciacdo lenta

A obtencédo de sistemas com microestrutura bem definida por meio das técnicas

de polimerizacao radicalar controlada/viva é permitida, pois, pelo fato das reacfes de
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terminacdo serem pouco provaveis, as cadeias possuem potencial para sofrer reacdes de
propagacao durante tempos elevados, da ordem do tempo de residéncia do reator. Assim
as cadeias crescem juntas, experimentando condi¢Oes reacionais idénticas ou muito
préximas umas das outras. Por isso, a iniciacdo rapida é requerida para o bom controle
da microestrutura do sistema (NICOLAS et al., 2013). Quis-se utilizar a simulacdo para
0 modelo proposto para copolimerizagdes radicalares controladas para ilustrar o efeito
da iniciagéo lenta no sistema.

Com o objetivo de simular um sistema bem controlado (carater vivo bem
estabelecido), o que ndo ocorreu com a utilizacdo das constantes cinéeticas de DE
ARAUJO (2010), os valores das constantes cinéticas foram ajustados para reduzir a taxa
de terminacdo, reduzir a reatividade do radical polimérico com mero do tipo 2 terminal
(AMS) e fazer com que este tipo de radical polimérico fosse também capturado pelo
nitroxido, tal como o radical com mero terminal do tipo 1.

Assim, foram utilizadas as mesmas constantes de DE ARAUJO (2010), exceto
para as reacOes de homopropagacéo das cadeias com mero terminal do tipo 2 (kp22), de
captura do radical polimérico do tipo 2 (kcap2) € da homoterminagéo de cadeias com

mero terminal do tipo 1 (k11). As constantes utilizadas foram:

_ 36700
K, =107°10°" exp [8?) : (5.48)
-29683
kcapz = kcapl =108 kuncapl =108 2.10136Xp (WJ’ (5.49)
_ 1A5 10418 2 9 12452,2
Ky =10° 10 (k) 3,05.10 exp{mj, (5.50)

onde as partes em negrito representam as alteracbes nos valores das constantes
utilizados na simulacéo anterior.

A estratégia para analisar o efeito de uma iniciagdo ineficientemente lenta na
microestrutura do polimero consistiu em simular um mesmo sistema para trés dinamicas
de decomposicao do iniciador. Para isto, as constantes cinéticas da reacdo de iniciagao

foram modificadas:
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ky, =0,1443, (5.51)

k,,=0,144310 e (5.52)

K, =0,1443 10°°. (5.53)

A temperatura do sistema e o volume simulado foram, respectivamente, 408 K e

1,0.10™ L. As condic@es iniciais utilizadas na simulagdo foram:

[1], =0,0017 mol L™, (5.54)
[X], =0,0035 mol L™, (5.55)
[M,],=7,22mol L™ e (5.56)
[M,], =1,54 mol L?, (5.57)

onde M; e M, representam, respectivamente, 0 mondmero do tipo 1 e 2. A Figura 5.38
exibe as diferencas na velocidade de decomposicdo do iniciador para as diferentes

velocidades de decomposicao do iniciador.

1200

—kd=0,1443
e kd = 0,1443.10"
1000 \‘ """" kd =0.1443.107
800 "%
=
=] i
E 600F 3
400 |
200
0 A . . L L : " :
0 1 2 3 4 5 6 7 ® :
tempo, [s] ao

Figura 5.38: Variagdo temporal da concentracdo de moléculas do iniciador.
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O efeito da iniciacdo lenta na microestrutura das cadeias pode ser visto na Figura

5.39.

200
400
600
800
1000

1200

cadeias poliméricas

1400

1600

kd = 0,1443

1000

2000

3000
tamanho de cadeia

200

400

600

800

1000

1200

1400

1600

1800

kd =0.1443.10"

B &

1000 2000 3000

tamanho de cadeia

200 F

400 [

800 |

1000

1200

kd=0,1443.10"

2000 4000 6000 8000
tamanho de cadeia

Figura 5.39: Microestrutura das cadeias geradas em sistemas com diferentes velocidades

de iniciag&o.

Nota-se que a distribuicdo de tamanhos de cadeia € afetada fortemente pela

iniciacdo mais lenta, sendo cada vez mais ampla quanto mais lenta se da a iniciacao.
Isso mostra, como bem discutido na literatura (CUNNINGHAM, 2012, NICOLAS et
al., 2013, VAN STEENBERGE et al., 2013) que o desempenho do sistema de

polimerizacdo radicalar controlada depende de forma bastante expressiva da estratégia

de iniciagdo das espécies ativas. As distribuicdes de tamanho de cadeia para o0s trés

sistemas, bem como os indices de polidispersao, que reforcam os resultados anteriores,

sdo mostrados na Figura 5.40 e 5.41, a sequir.
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Figura 5.40: Distribuicdes de tamanho de cadeia para os trés sistemas simulados.
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Figura 5.41: indices de polidispersdo para os trés sistemas simulados

5.4.2 Reproducao de diferentes tipos de copolimeros

O modelo construido foi também utilizado para reproduzir diferentes tipos de
distribuicdo de sequéncias méricas. Para isto, foram simuladas outras copolimerizacfes
com mecanismo cinético idéntico ao utilizado nas duas simulagGes anteriores. O
conjunto de constantes cinéticas dessas simulacfes foi adotado como igual ao da

simulacdo anterior, exceto nas constantes de propagacao cruzada kpi, € kpo1. Estas foram
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ajustadas manualmente para reproducao dos diferentes tipos de sequéncia meérica. Para
esse ajuste, foram mantidas as constantes de homopropagacao, Ky11 € Kp2o, € variadas as
razdes de taxas de propagacéo, ry e ry:

h=—— e r=—%, (5.58)

Foram simulados sistemas que formam produtos copoliméricos com distribuicéo
de sequéncias méricas do tipo aleatério, alternado, gradiente e também um sistema sem
potencial para formar produtos copoliméricos (mistura de homopolimeros). Para isto,
foram utilizados os valores de razdes de taxa de propagacdo mostrados na Tabela 5.2.

As condicdes iniciais utilizadas sdo mostradas em sequéncia.

Tabela 5.2: Valores das razbes de taxas de propagagdo, r; e rp, utilizados nas

simulacdes.
tipo da sequéncia mérica ri, r2
copolimero do tipo aleatorio n=r,=10
copolimero do tipo alternado r,=r,=526.10"°~0
copolimero do tipo gradiente n=4; =025
mistura de homopolimeros rL=r,=50.10° ~
[1], =0,0017 mol L, (5.59)
[X], =0,0035 mol L™, (5.60)
[M,],=4,00 mol L™ e (5.61)
[M,], =4,00 mol L. (5.62)

O resultado das simulagdes, realizadas até a conversdo de 90% dos monémeros,
€ mostrado em sequéncia, a comegar pela exibicdo da microestrutura das cadeias

poliméricas obtidas nos quatro sistemas nas Figuras 5.42 a 5.45 a sequir.
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Figura 5.42: Estrutura das cadeias poliméricas simuladas para o sistema que produz
copolimeros do tipo aleatério.
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Figura 5.43: Estrutura das cadeias poliméricas simuladas para o sistema que produz
copolimeros do tipo alternado.
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Figura 5.44: Estrutura das cadeias poliméricas simuladas para o sistema sujeito ao

composition drift gerando copolimeros do tipo gradiente.

200

400

600

800

1000

1200

cadeias poliméricas

1400

1600

1800

2000

mistura de homopolimeros (r1 =r2 ~ inf.)

500 1000 1500 2000 2500 3000
tamanho de cadeia

Figura 5.45: Estrutura das cadeias poliméricas simuladas para o sistema que ndo tem

tendéncia e formar copolimeros e sim uma mistura de homopolimeros.
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A distribuicdo de tamanhos de cadeia bimodal, percebida na microestrutura do

sistema constituido pela mistura de homopolimeros, é mostrada na Figura 5.46.
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Figura 5.46: Distribuicdo de tamanhos de cadeia para o sistema que produz uma mistura

0 | L

de homopolimeros.

Os resultados obtidos mostram os diferentes comportamentos esperados,
indicando que os procedimentos numéricos e o codigo computacional implementados
sdo compativeis. E particularmente interessante observar, principalmente na Figura
5.45, que pode existir forte acoplamento entre as distribui¢cfes de composicdo e massa
molar, como amplamente discutido na literatura (ODIAN, 2004, HUTCHINSON &
PENLIDIS, 2007, NICOLAS et al., 2013).

O resultado da reproducéo dos diferentes tipos de materiais poliméricos também
pode ser percebido pelas distribuicbes de composi¢cBes quimicas e pela variagdo
temporal da composi¢do quimica média nos sistemas obtidos. Estes resultados séo

mostrados nas Figuras 5.47 e 5.48.
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Figura 5.47: Distribuicdo de composicGes quimicas para 0s quatro sistemas de

polimerizagéo.
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Figura 5.48: Variagdo temporal da média da composi¢do quimica no polimero obtido.
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As Figura 5.47 e 5.48 mostram o resultado esperado para 0s sistemas
reproduzidos. A composi¢do quimica de 0,5, para os copolimeros do tipo alternado, € a
esperada teoricamente. Os copolimeros aleatdrios possuem composi¢do quimica igual a
fracdo monomérica do meio reacional, que também teve o valor de 0,5 devido a carga
equimolar dos monémeros. A fragdo molar média inicial de monémero na mistura de
homopolimeros se manteve proximo a 0,32, valor comparavel valor aproximado obtido

desprezando-se as raras etapas de propagacao cruzada para este sistema:

" 104894, 266.1O7exp(_17;§;'_|1_7j
f= P = ' : (5.63)
Kpsa +Kyzz 104894, 266.10"exp —7769.17 +107°10% " exp 36700
1,987T 8,2T
que na temperatura da simulacdo de 408 K, fornece:
kpll
—=0,31. (5.64)

kpll + kp22

Por dltimo, a Figura 5.48 exibe bem a diminuicdo da taxa de incorporacao
relativa do monémero 1, que, por ser preferido quimicamente ao comondmero 2, tem
consumo maior no inicio da polimerizacdo e vai, gradativamente, sendo menos
preferido, resultando em mudanca continua na composicdo ao longo das cadeias e

formando um copolimero do tipo gradiente.
5.5 Simulag6es de reatores continuos — CSTR de maxima micromistura

O modelo desenvolvido para CSTR’s de maxima micromistura foi
implementado ao classico sistema cinético de reacdes em série, como apresentado no
Capitulo 4. As constantes cinéticas utilizadas na simulacao foram:

k,=2,74s" e (5.65)

k,=117 s (5.66)
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O estado inicial do sistema consistiu na presenga unicamente de moléculas da

espécie A no sistema:
[A], =2,5 mol L™, (5.67)
[B], =[C], =0. (5.68)

O volume simulado foi de 1,0 10® L. Foram consideradas duas correntes
convectivas: uma afluente, com composicdo quimica idéntica ao estado inicial; e outra
efluente, de composicdo idéntica a composi¢cdo quimica no reator. Os valores dessas
vazOes foram considerados iguais a 20% do volume do reator por segundo, de modo que

o tempo de residéncia médio foi:

t =

m

vV o1
2=~ =50s. (5.69)
F 02

Este valor alto de vazdes foi escolhido deliberadamente para tornar o teste numérico
mais rapido e ilustrativo.

O tempo de amostragem, 7, para céalculo das quantidades transportadas para
dentro e fora do sistema pelas correntes convectivas foi ajustado nem ma primeira

simulagdo como:
r=1s. (5.70)
A evolucdo temporal do sistema também foi, para fins de comparacdo, prevista

pela resolucdo das equacdes de taxa de reacdo. O resultado € mostrado na Figura 5.49,

abaixo.
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25

——[A](t) - deterministico
=== [ A](1) - estocastico
— [B](t) - deterministico
--------- [B](t) - estocastico
—[C](t) - deterministico
=== [C](t) - estocdstico

concentracgoes de A , B, C [mol/L]

tempo [s]

Figura 5.49: Variacao temporal da concentracdo das espécies presentes no sistema, tanto
obtida pela resolucéo das equacdes de taxa de reacao (linhas cheias) quanto pelo modelo

de simulag&o estocéstico-deterministico desenvolvido (linhas pontilhadas).

Nota-se que as concentracdes obtidas pelo modelo apresentado oscilam em torno
da concentracdo real. A Figura 5.50 mostra a trajetéria da concentracdo de B para o
CSTR simulado e aquela que teria sido obtido, caso as correntes convectivas fossem
desligadas, simulando um processo em batelada.

—— deterministico
e €STOCAStICO CONtiNUO
e €S0OCASTICO batelada

[B] [mol/L]

05

tempo [s]

Figura 5.50: Variagdo temporal da concentracdo da espécie B para o CSTR e para o

sistema em batelada.
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E importante ressaltar novamente que o modelo aqui apresentado constitui
maneira aproximada de simulagdo do sistema, jA que as correntes convectivas sao
descritas de modo peristaltico e ndo, como ocorre no sistema real, de forma continua.
Isto faz com que a simulacdo estocastica, que ocorre simultaneamente, também seja
afetada, j& que as probabilidades das diferentes reacdes sdo funcdo da quantidade das
especies. Isso faz com que a escolha adequada do tempo de amostragem 7 seja de
importancia primordial (condicdo de salto), como pode ser percebido na Figura 5.51,
que mostra a variacdo temporal das concentraces da espécie B obtidas para simulagdes

com diferentes valores de ze comparadas ao resultado deterministico.

15

— deterministico

--------- estocastico-tau=1s

--------- estocastico - tau = 0,01 s
--------- estocastico - tau = 0,00001 s

[B] [mol/L]

0.5

D 1 1 1 1 1 ]
tempo [s]
Figura 5.51: Variacdo temporal da concentracdo da espécie B obtida em simulacdes que

diferem quanto ao valor do tempo de amostragem 7 (‘tau’: na legenda do grafico).

Assim, mostra-se existir uma escolha 6tima do tempo de amostragem, 7, que faz
com que a simulagdo produza resultados eficazes. Também € oportuno ressaltar que o
modelo aqui apresentado possui 0 inconveniente de ser pouco util para o caso dos
sistemas poliméricos, por ndo constituir um modo de tratamento geral, englobando
somente uma geometria de reator operando sob modo idealizado de micromistura.

Ambas as restricdes afetam fortemente a aplicabilidade a sistemas poliméricos pelas
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altas viscosidades dos polimeros, o que dificulta o transporte difusivo no sistema,
tornando improvavel a hipotese de maxima micromistura, além de ocasionar problemas

no sistema de agitacdo do reator.

5.6 Sistemas completamente segregados

S80 mostrados, agora, os resultados do modelo desenvolvido através da
discretizacdo da DTR para as simulacGes de polimerizacGes em sistemas continuos sob
modo de micromistura completamente segregado.

Foram realizadas simulagdes para sistemas continuos de segregacdo total para
dois tipos de geometria de reator, tubular e tanque agitado. Para isto, foram utilizadas as
funcdes distribuicdo de tempos de residéncia exponencial, para simula¢fes do tanque de
mistura, e log-normal, para as polimerizagdes em reatores tubulares, como mostrado no
Capitulo 4.

O mecanismo cinético utilizado para as simulagdes foi 0 mesmo das secdes
anteriores, descrevendo copolimerizacfes radicalares controladas. O conjunto de
constantes cinéticas também foi 0 mesmo empregado para a reproducdo dos Varios tipos
de sequenciamento mérico dos copolimeros, exceto pelos valores das constantes kp;, e
Ko21. Estas foram definidas, novamente, como funcdo, respectivamente, de Kp11 € Kpzo,
com auxilio das razdes de taxas de propagacao, r; e rp, tal como feito nas simulacdes
apresentadas na secdo anterior.

Os valores utilizados para as raz0es de taxas de propagacdo, com intuito de

formar microestruturas poliméricas do tipo gradiente, foram:

k
rl = kpll :6’0 e (571)

p12
r,=—2-0,2. (5.72)

Desta forma, o mondmero do tipo 1 é substancialmente preferido quimicamente, em

relagdo ao mondmero do tipo 2, por ambos os radicais poliméricos nas reagdes de
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propagacdo. Caso o carater vivo da reacdo seja bem estabelecido, essa escolha resulta
em sistemas copoliméricos com microestruturas do tipo gradiente.
A temperatura do sistema reacional foi estabelecida como 408 K. Foi simulado

um volume amostral de 1,0.10® L. O conjunto de condicdes iniciais utilizados foi:

[1], =0,0017 mol L%, (5.73)
[X], =0,0035 mol L*, (5.74)
[M,], =4,00 mol L™ e (5.75)
[M,], =4,00 mol L*. (5.76)

Foi escolhido o tempo médio de residéncia t, = 1,5.10° s e, somente com este
tempo e a DTR, foi possivel o célculo dos tempos de simulacdo para a simulacdo do
reator do tipo tanque agitado. A variancia foi estipulada para a DTR log-normal do
reator tubular, com o valor de 4,0.10° s*. As distribuicdes de tempos de residéncia
utilizadas nas simulacbes, tanto em base acumulada quanto ndo acumulada, sdo
mostradas nas Figuras 5.52 e 5.53.

Essas distribuicGes foram discretizadas pela sec¢do em 20 partes iguais. Assim,
0 volume amostral foi dividido em 20 fracdes homogéneas e cada uma destas foi
simulada por um tempo calculado pela DTR, cada uma destas fracdes representando
1/20 = 0,05 = 5% da amostra simulada.

Os tempos amostrais (obtidos pelo fracionamento da DTR) e os tempos de
simulacdo, obtidos pelas médias dos tempos amostrais, conforme pormenorizado no
Capitulo 4, sdo mostrados na Tabela 5.3, para a simulacéo do reator tanque de agitacéo,

e na Tabela 5.4, para o reator tubular.
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Y — tanque de mistura
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tempo, [s] x10

Figura 5.52: Distribui¢Ges de tempo de residéncia dos sistemas simulados.

------
-------

o
~
T
~D

— tanque de mistura
[ A— reator tubular

DTR acumulada - F(t)

o
o
T

o
.
T
s,
.,
s,

tempo, [s] x10

Figura 5.53: Distribui¢fes acumuladas de tempos de residéncia dos sistemas simulados.
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Tabela 5.3: Tempos de amostragem e simulacdo o reator tanque de mistura

fracdo do material

tempos de amostragem, [s]

tempos de simulacgéo, [s]

1 7693,99 3814,11
2 15804,08 11712,50
3 24377,84 20050,12
4 33471,53 28878,75
5 43152,31 38259,86
6 53501,24 48267,28
7 64617,44 58990,70
8 76623,85 70540,56
9 89675,55 83055,07
10 103972,08 96710,28
11 119776,16 111735,38
12 137443,61 128436,51
13 157473,32 147235,65
14 180595,93 168737,71
15 207944,16 193854,76
16 241415,70 224058,03
17 284568,01 261958,76
18 345387,78 312928,48
19 449359,88 391415,72
20 1036165,22 587384,42

Tabela 5.4: Tempos de amostragem e simulacdo para o reator tubular.

fracdo do material

tempos de amostragem, [s]

tempos de simulacéo, [s]

1 71052,51 59863,94

2 82303,78 76314,36

3 90882,79 85915,11

4 98334,52 94752,12

5 105212,47 101838,12
6 111798,10 108518,73
7 118268,10 115424,34
8 124753,38 122307,63
9 131366,24 127991,53
10 138216,42 134153,05
11 145423,79 141416,56
12 153132,33 148676,20
13 161529,44 156958,27
14 170877,49 164391,29
15 181573,30 175460,05
16 194273,40 188730,83
17 210202,18 201394,64
18 232112,73 219748,27
19 268858,09 248608,98
20 482441,83 318686,83
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Uma terceira simulacdo em batelada foi desenvolvida, para fins de comparacao,
para a polimerizacdo simulada, sendo o tempo de batelada tomado como idéntico ao
tempo médio de residéncia dos reatores continuos simulados. Os resultados das
simulacdes sdo mostrados na sequéncia, a comegar pelas microestruturas obtidas para as
simulacdes de cada um dos reatores, nas Figuras 5.54 a 5.56, onde é possivel observar,
de modo bastante claro, a influéncia da distribuicdo de tempos de residéncia na
distribuicdo de tamanhos de cadeia e de composi¢des quimicas. Esse aspecto particular
do problema tem sido consistentemente negligenciado em estudos de modelagem e

simulacdo estocastica de processos de polimerizacao.

batelada

2R

200
400
600
800
1000 }

120

cadeias poliméricas

1400 -
1600

1800

200

400 600 800 1000 120d‘ 00 1800 2000 2200

tamanho de cadeia

Figura 5.54: Microestrutura do produto polimérico formado no processo em batelada.
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Figura 5.55: Microestrutura do produto polimérico formado no reator tanque de mistura.
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Figura 5.56: Microestrutura do produto polimérico formado no reator tubular.
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As distribuicbes de tamanhos de cadeia e de composi¢des quimicas, mostradas
nas Figuras 5.57 e 5.58 a seguir, mostram o efeito da macromistura do reator tanque,
pela exibicdo de uma maior dispersdo nas distribuicbes para este sistema, como
esperado, ficando o reator tubular numa posicao intermediaria entre o processo em
batelada e o tanque de mistura, o que também é esperado. Portanto, os procedimentos
propostos parecem adequados para permitir a descrigdo de sistemas reais de reacdo, em
que os efeitos da DTR ndo podem ser desprezados.

08
08

0.7

[
2 06 — batelada
E — tanque de mistura
g 050 —— tubular
Q
<
A 04r

03k

02+

01

D L . 1 1 | I
0 500 1000 1500 2000 2500 3000

]
Figura 5.57: Distribuicdo de tamanhos de cadeia para os produtos poliméricos

produzidos nos diferentes reatores.
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Figura 5.58: Distribuicdo de composi¢cGes quimicas para os produtos poliméricos

produzidos nos diferentes reatores.

5.6.1 O efeito da discretizacdo da DTR

O processo de polimerizacdo no tanque de agitacdo, anteriormente simulado, foi
também simulado para outras parti¢cbes da distribuicdo de tempos de residéncia, com o
intuito de verificar o efeito da discretizacdo na microestrutura do produto polimérico
obtido. O mecanismo cinético e as respectivas constantes cinéticas, as condig¢des iniciais
e 0s parametros do meio reacional, tais como tempo de residéncia médio, volume
amostral e temperatura foram os mesmos utilizados na simulacdo do reator tanque
anterior.

Duas simulac@es adicionais foram realizadas com diferentes graus de particdo na
discretizagdo da DTR. Inicialmente, a DTR foi discretizada em N = 5 intervalos,

resultando em 5 simulagdes de 20% do material amostral. Uma segunda simulagédo com
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N = 10 intervalos, resultando em 10 simulacdes de 10% do volume amostral, sendo

essas comparadas a ja apresentada simulacdo com fracionamento da DTR em N = 20

intervalos iguais, simulando 20 fragdes de 5% do material amostral. As Tabelas 5.5 e

5.6 mostram os tempos amostrais e 0s tempos de bateladas para as novas simulacdes

realizadas.

Tabela 5.5: Tempos de amostragem e de simulacdo o tanque de mistura com DTR

particionada em 5 intervalos.

fracdo do material

tempos de amostragem, [s]

tempos de simulacéo, [s]

1 33471,53 16113,87
2 76623,85 54014,60
3 137443,61 104984,31
4 241415,70 183471,54
5 1036165,22 387422,03

Tabela 5.6: Tempos de amostragem e de simulacdo o tanque de mistura com DTR

particionada em 10 intervalos.

simulacéo tempos de amostragem, [s] | tempos de simulacéo, [s]
1 15804,08 7763,30
2 33471,53 24464,43
3 53501,24 43263,57
4 76623,85 64765,63
5 103972,08 89882,68
6 137443,61 120085,95
7 180595,93 157986,68
8 241415,70 208956,40
9 345387,78 287443,62
10 1036165,22 488410,32

Os resultados das trés simulacbes sdo mostrados a seguir, a comecar pela

exibicdo, nas Figuras 5.59 e 5.60, juntamente com a Figura 5.55, repetida aqui para

facilitar a visualizacdo dos resultados, das microestruturas do produto polimérico

obtido.
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Figura 5.59: Microestrutura das cadeias para o reator tanque de mistura resultado da

convolucdo de 5 bateladas.
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Figura 5.60: Microestrutura das cadeias para o reator tanque de mistura resultado da

convolucdo de 10 bateladas.
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tanque de mistura, N =20
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Figura 5.55: Microestrutura das cadeias para o reator tanque de mistura resultado da

convolucdo de 20 bateladas.

Percebe-se o efeito da discretizacdo nas simulagfes, 0 que aponta para uma
escolha cuidadosa da quantidade de intervalos N de discretizagdo para obtencdo, com
acuidade, da microestrutura do sistema. O efeito da discretizacdo também é mostrado,

na Figura 5.61, através de grafico que mostra as DTCs para 0s trés sistemas simulados.
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09F —N=10
—N=20
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Figura 5.61: Distribuicdo acumulada de tamanhos de cadeia para o reator tanque

simulado atraves de diferentes particdes da DTC.
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5.6.2 O efeito do volume amostral

Uma andlise foi realizada para a percepcdo do efeito que o volume amostral
provoca no sistema. Para isto, o modelo de copolimerizacdo radicalar controlada
simulado para o reator tanque de mistura com 20 pontos de discretizacdo, foi simulado a
partir de trés volumes amostrais diferentes: 1,0.10™"", 1,0.10™ e 1,0.10™ L. O efeito do
volume amostral nas microestruturas € mostrado nas Figuras 5.62 a 5.65, que exibem a

microestrutura e as DTCs para o produto obtido em cada uma das simulages.

2 tanque de mistura, V = 1.1 0L
02f =N
04F

06 "

cadeias poliméricas
T

14
16F

187 Bt

500 1000 0 2000 2500
tamanho de cadeia

Figura 5.62: Microestrutura do produto obtido pela simulacdo de 1,0.10" L de material.
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tanque de mistura, V = 1.10 L
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Figura 5.63: Microestrutura do produto obtido pela simulagéo de 1,0.10™*® L de material.
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Figura 5.64: Microestrutura do produto obtido pela simulagéo de 1,0.10™"° L de material.
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Figura 5.65: DistribuicGes de tamanho de cadeias obtidas em simulacdes com diferentes

volumes amostrais.

Foram geradas, com a quantidade utilizada de iniciador, 200, 2000 e 20000
cadeias poliméricas para, respectivamente, as bateladas com 1,0.10™%°, 1,0.10% e
1,0.10"" L. E possivel perceber, pelas DTCs, que o volume de 1,0.10™® parece ser
suficientemente grande para a descricdo eficaz das distribuicdes, ndo sendo mais
vulneravel ao efeito da estocasticidade de pequenos sistemas, ja que o resultado é
demasiadamente proximo daquele obtido a partir do volume de 1,0.10% L,
diferentemente do caso em que o volume era 1,0.10™° L, em que a estocasticidade

parece ser relevante

5.7 Medidas representativas de sequéncia mérica

As propriedades matematicas para representacdo e caracterizacdo da
microestrutura dos produtos obtidos, apresentadas no Capitulo 4, bem como a
propriedade desenvolvida por WANG e BROADBELT (2009a), foram calculadas para
alguns dos sistemas simulados. Essas propriedades foram trés: o tamanho medio de
segmento por posic¢do ordinal do segmento, o tamanho médio de segmento por posi¢do
normalizada por mero (WANG & BROADBELT, 2009a), o tamanho médio de
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segmento por posi¢do normalizada por segmentos. A partir das duas Ultimas, ainda foi
derivada uma medida que fornece menos informacbes sobre o sistema polimérico
analisado, mas que é bastante utilizada para fins didaticos, que € a fracdo de monémero
por posicdo normalizada (por meros) na cadeia, que foi estendida também para a
posicdo normalizada por segmentos.

Essas propriedades foram calculadas para dois sistemas copoliméricos
simulados. Os resultados serdo primeiramente apresentados para o sistema com carater
vivo bem estabelecido, utilizado nas simulacBes mostradas anteriormente contiguas,
para uma breve apresentacdo e discussdo das propriedades. Posteriormente, serdo
mostrados os calculos das propriedades para a copolimerizagdo do estireno com alfa-
metil-estireno, utilizando o conjunto de constantes cinéticas estimadas por DE
ARAUJO (2010) e condiges iniciais idénticas ao utilizado em experimento descrito em
DE ARAUJO (2013).

5.7.1 Sistema de carater vivo bem estabelecido

A microestrutura do produto polimérico obtido por processo em batelada, ja
mostrada nesta dissertacdo, € reexibida (Figura 5.54). As propriedades sdo mostradas
em sequéncia, na Figura 5.66, a comegar pelo tamanho médio de segmento por posi¢édo

ordinal do bloco.
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Figura 5.54: Microestrutura do produto polimérico obtido por processo em batelada.
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Figura 5.66: Tamanho médio de segmento por posicao ordinal do bloco para os dois

tipos de meros da cadeia.
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E possivel perceber que, para toda extensdo da cadeia, os tamanhos de
segmentos para os meros do tipo 1 apresentam comportamento monotonicamente
decrescente, enquanto 0os meros do tipo 2 tém tamanho médio (entre 1 e 2) pouco
crescente até o metade da cadeia, quando, pela diminuicéo significativa do monémero
preferencialmente consumido (tipo 1), passa a crescer com mais vigor.

Nota-se também que a representacdo possui 0 inconveniente da perda de
resolucdo no calculo das médias para os finais das cadeias, por conta de amostras
menores no calculo da média, ja que nem todas as cadeias possuem posic¢des ordinais
elevadas. Outro inconveniente s&o o0s resultados distintos, caso se calcule as
propriedades no sentido inverso da cadeia. As médias foram tomadas com o
estabelecimento da posicdo definida a comecar pela extremidade mais rica no
mondmero do tipo 1, havendo uma correlacdo com o fluxo de tempo, ja que no inicio as
cadeias sdo mais ricas no mondmero do tipo 1. Caso fossem tomadas no sentido
inverso, a comecar pela extremidade oposta, as posi¢oes calculadas seriam outras.

Outra propriedade da microestrutura calculada para o sistema foi definida e
utilizada por WANG & BROABELT (2009a, 2009b, 2011a, 2011b), de mapeamento
dos tamanhos médios de segmento para cada posi¢cdo normalizada na cadeia polimérica,
sendo esta posicdo normalizada, fornecida por um ndmero compreendido entre 0 e 1,
calculado como a razdo entre a posicdo ordinal do ultimo mero do segmento e o
tamanho de cadeia. E importante reforcar, como ja abordado, que, aos primeiros e
ultimos segmentos de cada tipo de mero é designada forcosamente a posicdo
normalizada de 0, para os primeiros segmentos, e 1, para os Gltimos, de modo que as
posicBes normalizadas de cada tipo de mero figuem compreendidas entre 0 e 1, com
inclusdo desses extremos, para todas as cadeias. Essa propriedade, para fins de
simplificacdo na escrita, serd denominada de tamanho médio de segmento WB.

O resultado do calculo do tamanho médio de segmento WB €é mostrado na
Figura 5.67.
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Figura 5.67: Tamanho médio de segmento de WB para ambos os tipos de meros.

Os resultados séo sensivelmente mais claros que os resultados mapeados pela
posicdo ordinal do bloco. Isto se deve ao fato da localizacdo normalizada da cadeia
reduzir a amplitude da variavel de localizagdo mapeada. Isto também isenta de vagueza
as médias calculadas com poucos pontos para o final da cadeia.

Semelhante ao tamanho médio de segmento WB, o tamanho médio de segmento

normalizado por segmento, ao invés da normalizacdo mérica feita por Wang e
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Broadbelt, foi desenvolvido e proposto como parte deste trabalho. A normalizacdo por
segmento é fornecida por um numero compreendido no intervalo [0,1], calculado pela
razdo da posicdo ordinal do segmento pela quantidade total de segmentos que a cadeia
polimérica possui. O resultado do calculo para o tamanho médio de segmento por

posicdo normalizada por segmento é mostrado na Figura 5.68.
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45+

tamanho médio de segmento
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mero do tipo 2

tamanho médio de segmento
(2]
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posicdo normalizada por segmentos

Figura 5.68: Tamanho médio de segmento por posi¢do normalizada por segmentos para

ambos os tipos de meros.
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A Figura 5.69 abaixo ilustra a pouca diferenca no resultado para os dois

diferentes tipos de normalizacdo através da plotagem, num mesmo gréafico, de ambas as

propriedades.

tamanho médio de segmento

tamanho médio de segmento

mero do tipo 1

— normalizac@o por mero

65 X
— normalizagdo por segmento

45+

35 | | 1 1 Il 1 1 | 1 J
0 0.1 02 0.3 04 05 06 0.7 0.8 0.9 1

posi¢io normalizada

mero do tipo 2

—— normaliza¢do por mero
normalizago por segmento

01 0.2 0.3 0.4 0.5 0.6 0.7 0.8 0.9 1
posicdo normalizada

Figura 5.69: Tamanho médio de segmento de WB e tamanho médio de segmento por

posicdo normalizada por segmento para ambos os tipos de meros.
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Tanto o tamanho meédio de segmento WB quanto o normalizado por segmentos
foram transformados para obtencdo de medida extensamente utilizada para fins
didaticos, que é a fracdo molar de um dos tipos de mero na cadeia por posi¢do
normalizada. Para isto, dividiram-se os tamanhos médios de segmento de cada uma das
posicBes normalizadas pela soma dos tamanhos médios de segmento de ambos 0s tipos
méricos. Esta representacdo fornece apenas da quantidade relativa de um mero em
relagdo ao outro, 0 que torna a representacdo mais pobre que as representacdes de

tamanho médio de segmento. A Figura 5.70 ilustra o resultado.
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Figura 5.70: Fracdo de mondmero 1 no polimero em relagdo a posi¢do normalizada por

meros (no alto) e & posi¢do normalizada por segmentos (embaixo).
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Foram calculados também os valores dessas propriedades para os produtos
poliméricos obtidos a partir de sistemas continuos de polimerizacdo sujeitos a modo de
micromistura perfeitamente segregados, para os reatores tanque de mistura e tubular. A
microestrutura para os polimeros obtidos nestes reatores € mostrada na Figura 5.71

abaixo.
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Figura 5.71: Microestrutura do polimero obtido para o processo continuo em reator

tanque de mistura (no alto) e em reator tubular (embaixo).
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O resultado dos calculos das propriedades para os reatores continuos adidos do

resultado da simulag&o em batelada sdo mostrados nas Figuras 5.72 a 5.75 a seguir.
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Figura 5.72: Tamanho medio de segmento por posic¢do ordinal dos segmentos para 0S

produtos copoliméricos obtidos por reatores de trés diferentes configuracdes.
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Figura 5.73: Tamanho médio de segmento WB para os produtos copoliméricos obtidos

por reatores de trés diferentes configuracdes.
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Figura 5.74: Tamanho médio de segmento por posi¢cdo normalizada por segmento para
o0s produtos copoliméricos obtidos por reatores de trés diferentes configuragdes.
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Figura 5.75: FracOes molares por posi¢do normalizada, por mero e por segmento, para

0s produtos copoliméricos obtidos por reatores de trés diferentes configuracoes.

Pela andlise dos resultados acima mostrados, a despeito das diferentes
microestruturas obtidas para cada reator, mostrada nas Figuras 5.54 e 5.71, reforcadas

pelas distintas distribuicbes de tamanhos de cadeia e de composi¢cdes quimicas,
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mostradas na Figura 5.57 e 5.58, as propriedades desenvolvidas para a sequéncia
mérica, por se tratarem de tamanhos médios de segmento, parecem ser pouco sensiveis
as diferencas de tamanho e composi¢do quimica, entre as cadeias. Por isso, a avaliacéo
da sequéncia mérica deve ser complementada pela avaliacdo das distribuicBes de outras
propriedades microestruturais, como a DTC e a DCQ. Os resultados mostram a possivel
obtencédo de produtos copoliméricos do tipo gradiente em reatores continuos, desde que

a micromistura possa ser desprezada.

5.7.2 Copolimerizag&o de estireno com alfa-metil-estireno - DE ARAUJO (2010, 2013)

As propriedades representativas da distribuicdo de sequéncias méricas também
foram calculadas para o mecanismo de copolimerizacdo de estireno com alfa-metil-
estireno iniciada por BPO e mediada por TEMPO com constantes cinéticas estimadas
por DE ARAUJO (2010) e condigdes iniciais, de concentracio de iniciador, controlador
e mondmeros, adotadas como iguais as utilizadas em experimento em reator tubular
descrito em DE ARAUJO (2013). Esse sistema ja foi apresentado anteriormente na
Secdo 5.4 deste capitulo, que versava sobre os resultados de simulacfes estocasticas das
copolimerizagdes.

Foram calculadas as propriedades representativas da sequéncia mérica para a
copolimerizacdo processada em reatores quimicos com trés diferentes configuracdes:
em batelada, tanque de mistura e reator tubular.

A microestrutura polimérica obtida em cada um dos sistemas é mostrada na
Figura 5.76. O processo, como ja mostrado, possui carater vivo ndo eficientemente
estabelecido, de modo que o sistema € sujeito a terminacdo. As cadeias mortas sdo
exibidas na parte de cima de cada representacdo contida na Figura 5.76; as vivas e
dormentes, embaixo. E possivel perceber, na microestrutura das cadeias mortas, um
aumento da composicdo de estireno (verde) no centro das cadeias. Isto resulta do modo
de terminacdo, que ocorre por combinagdo entre cadeias poliméricas com radical
estireno terminal.

Ap0s a exibicdo da microestrutura, sdéo mostrados os resultados do célculo das
propriedades representativas da sequéncia mérica obtidas para os produtos das

simulacdes (Figuras 5.77 a 5.80).
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Figura 5.76: Microestrutura das cadeias poliméricas obtidas em cada um dos reatores.
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Figura 5.77: Tamanho medio de segmento por posic¢do ordinal dos segmentos para 0S
produtos copoliméricos obtidos em reatores com trés diferentes configuragdes.
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Figura 5.78: Tamanho médio de segmento WB para os produtos copolimericos obtidos

em reatores com trés diferentes configuragdes.
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Figura 5.79: FracGes molares por posi¢do normalizada, por mero e por segmento, para

0s produtos copoliméricos obtidos em reatores com trés diferentes configuragoes.
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Nota-se que os tamanhos de blocos de AMS sdo, para toda a extensdo das
cadeias, de tamanho médio unitério, resultado que uma andlise qualitativa da figura das
microestruturas (Figura 5.76) poderia questionar, j& que o enriquecimento em estireno
(verde) ao longo das cadeias fornece a impressdo de empobrecimento de AMS
(vermelho).

E possivel perceber que a forma de caracterizagdo por tamanho médio de
segmento por posicdo ordinal (Figura 5.79) fornece clara visualizacdo do aumento da
composicao de estireno para a regido central das cadeias, como resultado da terminacao,
embora a analise seja afetada pelo ruido decorrente da aplicacdo da média a amostras
insuficientemente grandes. Entre os tamanhos médios de segmento por posi¢do
normalizada, € possivel perceber de modo mais evidente 0 aumento da composicdo de
estireno na regido central das cadeias no sistema representado com a normalizagdo por
segmentos do que por meros.

A normalizagdo da posicdo por segmento em relacdo a normalizacdo por meros
possui algumas vantagens. Uma delas é que, para a primeira, cada segmento é
definido de maneira matematicamente exata, ndo se fazendo necessaria a deformacéo
para 0s primeiros e Gltimos segmentos de cada tipo de mero, para que o conjunto de

posicdes fique compreendido entre zero e um. A Figura 5.81 demonstra essa afirmagéo.

para o 1° segmento %, =0
de cada tipo de mero
posu;é-o Xm | para o ultimo segmento . x, =1
normalizada - _ '
de cada tipo de mero
por mero ) . .
posicéo ordinal do tltimo
paraos demais : x = mero do segmento
| segmentos tamanho da cadeia
posicio xs Ejosigﬁo ordinaﬂ 1
normalizada X5 = do segmento
por segmento quantidade de 1
segmentos da cadeia

Figura 5.81: A normalizagdo por mero e por segmento com énfase para 0s primeiros e

ultimos segmentos.

Outra vantagem é que a normalizacdo por meros, proposta por WANG &
BROADBELT (2009a) fornece resultados diferentes, caso seja aplicado em um sentido
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ou em outro da cadeia. Ja a normalizacdo por segmento faz com que os resultados
aplicados aos dois sentidos sejam simétricos. E de facil demonstracdo que, se um
determinado segmento de uma cadeia possui em um sentido a posi¢do normalizada por
segmento X, 0 mesmo segmento tera a posicdo normalizada y, para o sentido inverso.

De modo que

y=1-x. (5.77)

A Figura 5.82 auxilia, através de um exemplo, este entendimento.

sentido 1

0000 006e L. 000 00 _ __ 0

sentido 2
posigio normalizada por mero:

segmento 1 2 3 4 5 6 7 8 9 10

sentido 1 0 0 8/27 10/27 13/27 15/27 18/27 22/?_7 1 1

sentido2 | 0 0 | %27 [*/27 M 27| 27| 27 | 27| 1 1

posi¢do normalizada por segmento:

segmento 1 2 3 4 5 6 7 8 9 10

sentido 1 0 1/9 2/9 3/9 4/9 5/9 6/9 7/9 8/9 1

sentido 2 0 1/9 2/9 3/9 4/9 5/9 6/9 7/9 8/9 1

Figura 5.82: Posicdo normalizada por blocos e por segmento para ambos os sentidos da

cadeia.

Uma terceira vantagem, talvez a mais importante, € que a distribuicdo de
quantidades de segmentos para as cadeias polimeéricas de um sistema geralmente é
menos dispersa do que a distribuicdo de tamanhos de cadeia. Isto faz com que as
cadeias, quando normalizadas por segmentos ao invés de meros, sejam comparadas por
um parametro que € mais invariante para todas elas, reduzindo-se a comparacao, entre

cadeias diferentes, de segmentos localizados em regies diferentes. O fato de uma
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quantidade S de segmentos poder representar uma infinidade de cadeias diferentes e um
tamanho M de cadeia poder representar cadeias de 1 a M segmentos reforca a ideia.

As distribuicbes de tamanho de cadeia em base numérica, Pj, e as distribui¢cdes
de quantidade de segmentos, aqui denominadas por Pbj;, sdo mostradas, para a

copolimerizacao de estireno com alfa-metil-estireno, nas Figuras 5.83 e 5.84 abaixo.

— batelada
—tanque de mistura
—tubular

Pj acumulada
o © ©° © o o o
(23 B 3 =] -~ <o ©
: . :

o
]
T

01

L I ]
3000 4000 5000 6000

]

I I
0 1000 2000

Figura 5.83: Distribuicdo acumulada de tamanhos de cadeia para o produto formado nos

trés reatores simulados.
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Figura 5.84: Distribuicdo acumulada de quantidades de segmentos para o produto

formado nos trés reatores simulados.

Para melhor comparagdo, ambas as distribui¢cGes sdo mostradas juntas na mesma

figura, e separadas por tipo de reator, na Figura 5.85.

173



reator batelada

eer —— Pbj

distribui¢tes
© o e o e o
© o~ o =2 ~ =
: : : ‘ :

o
5]
T

01

1 Il Il Il Il I}
0 1000 2000 3000 4000 5000 6000
i

tanque de mistura

09 - ij

distribui¢des
o o o o ° o
[ E (3] (] ~ (=]

et
5]
T

L I I I I |
0 1000 2000 3000 4000 5000 8000

]
reator tubular

—Pj
0e| —— Pbj

distribuigdes
o o o © o °
w £ o L] ~ (=]

o
N
T

01F

1 Il 1 Il Il I}
0 1000 2000 3000 4000 5000 6000
]

Figura 5.85: Distribuicdo acumulada de tamanhos de cadeia e distribuicdo de

guantidades de segmentos para os trés reatores simulados.
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Cada uma destas distribuicdes foi obtida por um conjunto amostral de,
aproximadamente, 1600 cadeias. Este tamanho de amostra, como ja mostrado, parece
ser suficiente para representacdo das distribuices reais. Assim, admitindo que a

variancia amostral pode ser considerada como representativa da variancia real

& — o2, (5.78)

é possivel comparar as dispersdes de ambas as distribuicOes através da andlise da

variancia.

Tabela 5.7: Célculo da média e da variancia para as distribuicdes de tamanhos de cadeia
e para as distribui¢des das quantidades de segmento.

variancia das

reator quimico média das distribui¢des o
distribuicdes
u(P;) =2,5800 10° o’ (P,) =6,497310°
batelada

u(Pb;)=1,0994 10° o”(Pb,) =1,3486 10°

o u(P)=21211 10° GZ(PJ-) =1,1023 10°

1(P;) =2,5309 10° o’(P,) =7,0003 10°
reator tubular 5 ) .
u(Pb;)=1,0934 10 o”(Pb,)=1,3914 10

A analise da Tabela 5.7 confirma a menor dispersdo das distribuicGes de
quantidades de segmentos (Pb;) e também a menor variagdo desta em relacdo ao
aumento da polidisperséo do sistema, quando comparadas as distribui¢cGes de tamanhos
de cadeia (P;), o que corrobora a maior conveniéncia na aplicagdo da normalizagéo por

segmentos.
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Capitulo 6 — Conclusao e Sugestdes

Neste capitulo, que encerra esta dissertacdo, sdo feitas as consideracdes finais
sobre todo o estudo e apontados possiveis temas de trabalhos que decorrem direta ou

indiretamente dos resultados do trabalho.

6.1 Conclusoes

Foi demonstrada a vasta utilidade da modelagem estocastica para a obtencao de
toda a evolucdo temporal da microestrutura de sistemas poliméricos, através da
construcdo e simulacdo de modelos para varios sistemas cinéticos de polimerizagéo.

Nas Secdes 5.2 e 5.3, evidenciou-se a utilizacdo mais adequada da distribuicéo
acumulada de tamanhos de cadeia, que fornece, a partir de conjuntos amostrais
menores, melhores visualizagbes da DTC, em detrimento da distribuicdo ndo
acumulada. Também foi mostrado que os produtos poliméricos obtidos em sistemas
com carater vivo/controlado de polimerizacdo, por terem microestrutura definida
(distribuicbes de propriedades mais estreitas), podem ser simulados a partir de
conjuntos amostrais menores em relacdo aos produtos obtidos em polimerizagdes
radicalares de caréter livre. Este resultado é particularmente importante para a
modelagem estocastica dos sistemas de polimerizacdo, pelo fato das simulacdes desses
modelos serem computacionalmente dispendiosas.

Na Secdo 4.4.3, mostrou-se um procedimento para armazenamento, durante as
simulacdes, das informacGes da microestrutura de sistemas copoliméricos que difere
daqueles descritos na literatura. O procedimento que consiste em guardar os tamanhos
de cada segmento simulado em uma matriz (a Matriz de Estruturas) e rotulagem das
cadeias poliméricas quanto ao tipo, para manipulacédo das probabilidades de cada reacédo
e modificacdo das microestruturas, faz com que matrizes menores sejam utilizadas para
0 armazenamento da microestrutura, em divergéncia ao procedimento que utilizada cada

componente da matriz para informagdo sobre o tipo de um Unico mero. O sistema de
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rotulagem das cadeias faz com que, caso uma cadeia sofra reacdo que provoque
mudanca em seu tipo, somente uma coordenada de vetor, o rétulo, tenha que ser
transferida entre vetores, ao invés da transferéncia de todo um vetor, com as
informacBes sobre a microestrutura da cadeia, entre matrizes. Dessa forma, o
procedimento desenvolvido e utilizado no presento trabalho aparenta ser
computacionalmente mais eficiente.

Outro desenvolvimento do trabalho é o do armazenamento, somente, das
informacdes da microestrutura do sistema e ndo de toda a historia das cadeias como as
reacOes de equilibrio (captura e soltura) dos radicais poliméricos.

O desenvolvimento de uma metodologia inédita para as simulac@es estocasticas
em reatores continuos, apresentados na Secdo 4.5, possui, pela importancia que o
processo continuo exerce, consideravel relevancia para industria polimérica. A
modelagem do CSTR de méaxima micromistura constitui maneira eficiente de simulacao
desses sistemas. Além disso, o procedimento é valido para realizacdo de simulagdes de
processos em semibatelada, que tém detalhamento de como a extens&o foi feita oculto
na literatura, pelo menos na aplicacéo a sistemas poliméricos.

Outro desdobramento deste trabalho foi a simulacdo estocastica de reatores
continuos sob efeito de micromistura completamente segregada, com modo de
macromistura qualquer. A técnica de discretizacdo da DTR, aplicada a simulagdes
estocasticas de sistemas de polimerizacdo, possibilitou a obtencdo de toda a evolugédo
temporal da microestrutura do material polimérico produzido por reator quimico de
geometria qualquer. Através desse modelo, foi mostrado, na Secdo 5.6, que, caso a
difusdo ndo exerca efeito contundente e os efeitos de micromistura possam ser
desprezados, existe a possibilidade da obtencdo de copolimeros do tipo gradiente em
sistemas continuos, apesar do inevitdvel aumento do indice de polidispersdo e da
amplitude da distribuicdo de composi¢des quimicas.

O estudo da caracterizacdo do arranjo das sequéncias méricas dos sistemas
copoliméricos também constitui importante desenvolvimento do trabalho. A proposicao
de novas formas de caracterizacdo dessa propriedade microestrutural e da justificada
maior adequacdo do tamanho médio de segmento por posicdo normalizada por
segmento, em contraposicao a outras propriedades, constitui um avango na area, apesar
das andlises dessas proposicOes teoricas talvez fossem mais bem julgadas a partir do
desenvolvimento da caracterizagdo experimental, ainda incipiente para muitos tipos de

copolimeros, como aqueles do tipo gradiente.
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6.2 Sugestdes para pesquisas futuras

O desenvolvimento mais imediato que envolve o trabalho é o aumento da
aplicabilidade das simulacgdes estocasticas a sistemas reais. Os modelos simulados, pela
derivacdo e utilizacdo do algoritmo de Gillespie, foram todos isotérmicos e com modos
extremos de micromistura (sistema de méxima micromistura e de segregacdo total).
Assim, um desenvolvimento possivel € a inclusdo dos balangos energéticos e dos
fendmenos difusivos as simulacdes estocasticas, para acompanhamento da evolugéo
temporal da microestrutura com mais efeitos importantes dos sistemas polimeéricos
incluidos ao modelo.

Os modelos de simulacdo para reatores continuos aqui apresentados permitem a
producdo de copolimeros com sequéncia mérica projetada. Assim, o desenvolvimento
de problemas de otimizacdo para a determinacdo das condicdes experimentais
necessarias para a formacdo de polimeros com microestrutura projetada sdo
estimulados. Neste prosseguimento, também sdo estimulados a concepgdo de novos
materiais, como, por exemplo, copolimeros com microestrutura graduada, como
mostrado na Figura 6.1, talvez passiveis de obtencdo através de copolimerizacdo com
tendéncia a formar copolimeros com distribuicdo aleatdria de meros processada em
reator tubular com mudltiplas entradas laterais; ou mesmo a producéo de copolimeros do

tipo multi-blocos, também em reator tubular com multiplas entradas laterais.

copolimero do tipo gradiente copolimero do tipo graduado

. composi¢io maior de mero do tipo 1
. composi¢do menor de mero do tipo 1
Figura 6.1: Novo tipo de material copolimérico com producdo teoricamente possivel em

reatores continuos.

O modelo de simulacdo também é adequado a descri¢do da evolugdo temporal
da microestrutura dos polimeros com arquitetura complexa de cadeia, como 0s materiais
hiper-ramificados, dendriticos ou em rede. Para isto, devem ser desenvolvidos

mecanismos matematicos de codificacdo da microestrutura, como o que foi realizado no
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presente trabalho, para os copolimeros com cadeias lineares atraves do uso da Matriz de
Estruturas e dos rétulos de cadeias.

Outro possivel objeto de estudo se da por conta da rigidez dindmica da cinética
dos sistemas de polimerizacdo. O fato de existir reagdes com taxas de reacdo de ordens
de grandeza consideravelmente diferentes pode trazer limitagdes a realizacdo da
simulacdo, principalmente quando a polimerizacdo apresenta carater vivo/controlado,
em que as reacOes de captura e soltura do radical polimérico ocorrem com frequéncia
elevada, despendendo grande tempo computacional, comparada a outras reacfes, sem
mudar a microestrutura das cadeias. Estimula-se o desenvolvimento e aplicagdo de
técnicas para simulacéo estocéstica de sistemas rigidos, como apresentado por CAO et
al. (2005b), para que se possa concentrar 0s esforgos computacionais nas reagdes mais
relevantes para o sistema.

A partir dos reatores CSTR de méaxima microestrutura apresentados, pode-se
imaginar a obtencdo de outros tipos de configuracdo de reator por arranjos desses
reatores em série e em paralelo e pela manipulacdo de cada uma das vazdes. Essa ideia
permite o estabelecimento do perfil de temperatura pela simulacéo de cada CSTR a uma
dada temperatura. Alguns fatores desencorajam esse designio: um é o fato do conjunto
de simulagGes estocésticas, uma para cada CSTR, ndo ser independente, 0 que obriga a
realizacdo simultdnea de todas elas; outra € a aproximacdo da ideia aos bem
estabelecidos modelos de fluidodindmica computacional.

Outro importante e possivel desenvolvimento é a utilizacdo da técnica para
simulacdo do CSTR de maxima micromistura a processos de polimerizacdo em
semibatelada, através do desligamento da corrente efluente do reator e apresentacdo do
método e dos resultados a comunidade cientifica, pois frequentemente a técnica
utilizada para simulacdo de Gillespie em processos semibatelada é omitida da

apresentacdo dos resultados.
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Anexo 1 — Implementacao do
algoritmo de Gillespie -
OREGONATOR

Neste anexo é mostrada a primeira implementacdo do algoritmo de Gillespie,
onde foi utilizado o mecanismo cinético OREGONATOR (FIELD et al.,1972). A

Tabela Al1.1 abaixo mostra os nomes das variaveis e suas funcdes no codigo.

Tabela Al.1: Variaveis do algoritmo de Gillespie aplicado ao OREGONATOR.

Variavel Funcao Variavel Funcao
funcdo de
t contador de tempo a0 e
propensdo total
armazena o passo uantidades de
tau temporal depcada X1, X2, X3, Y1, qcada espécie
P Y2, Y3, 71, 72, Z3 P
etapa presente
contantes cinéticas contador para
rol, r2 deterministicas da count numero de reacdes
reacdo 1 e 2 ocorridas
constantes numero de reacgoes
cl, c2,c3,c4,c5 estocasticas das num_react )
N - a serem simuladas
reacoes
termos de
h1, h2, h3, h4, h5 combinacdo das ri, r2 numeros aleatorios
reacoes
funcbes de
al, a2, a3, a4, a5 propensdo das
reacoes
Caodigo:
PROGRAM Oregonator
! X1 + Y2 --> Y1 , com uma constante cinética cl
! Yl + Y2 --> Z1 , com uma constante cinética c2
! X2 + Y1 --> 2Y1 + Y3 , com uma constante cinética c3
! 2Y --> 72 , com uma constante cinética c4
! X3 + Y3 --> Y2 , com uma constante cinética cb5

! Condig¢des iniciais, como no paper de Gillespie (1977) no tempo t=t0 :
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! X1=Y10=500 , X2=Y20=1000, X3=Y30=2000, Z1=Z2=0
! rol0=2000
! ro20=50000

USE IFPORT

! Declaracdo das variaveis
IMPLICIT NONE

REAL(8) :: t, tau, al, a2, a3, a4, a5, a0, cl, c2, c3, c4, c5
INTEGER :: hl, h2, h3, h4, h5

REAL(8) :: rl, r2

INTEGER :: X1, X2, X3, Y1, Y2, ¥3, z1, 72, 23

INTEGER, PARAMETER :: Y10=500, Y20=1000, Y30=2000, 2z10=0, Z20=0
INTEGER :: count, num react=10**6/2

REAL (8) :: rol0=2000, ro20=50000, rol, ro2

! Definicdes das condicgdes iniciais
t=0

X1=Y10

X2=Y20

X2=Y30

Y1=Y10

Y2=Y20

Y3=Y30

7Z1=210

72=720

rol=rol0
ro2=ro20

! Definicdo das constantes estocasticas, ver GILLESPIE (1977)
cl=rol/ (X1*Y2)

c2=ro02/(Y1*Y2)

c3=(rol+ro2)/(Y1*X2)

c4=2*rol/ (Y1**2)

c5=(rol+ro2)/ (Y3*X3)

! Definigdo dos tempos de combinacéo
hl=X1*Y2

h2=Y1*Y2

h3=X2*Y1

h4=Y1*(Yl-1)/2

h5=X3*Y3

! Calculo das fungdes de propenséao
al=hl*cl
a2=h2*c2
a3=h3*c3
ad4=h4*c4
a5=h5*c5

! Funcdo de propensdo total
a0=al+a2+a3+ad+ab

! Abertura de arquivos para armazenamento da evolucdo de estados
open (10, file='time.txt')

open (20, file='Yl.txt')

open (30, file='Y2.txt'
open (40, file='Y3.txt'
open (50, file='Zl.txt'
open (60, file='Z2.txt'

WRITE (10, *
WRITE (20, *

( t
(
WRITE (30, *
(
(
(

Y1l
Y2
Y3
z1
72

)
)
)
WRITE (40, *)
WRITE (50, *)
WRITE (60, *)
! Iniciagdo do gerador de numeros aleatdrios:
CALL seed(time())

rl=rand (1)

! Inicio da simulagdo da evolugdo temporal:
DO count=1,num react
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rl=rand(0)
r2=rand (0)

! Determinacdo de tau e atualizacdo temporal
tau=1/a0*DLOG (1/rl)
t=t+tau

! Determinacdo de mi:

IF (r2*a0O<al) THEN ! Reacdo 1 ocorre
! Atualizacdo das quantidades
Y2=Y2-1
Y1=Y1+1

! Atualizacgdo dos termos de combinacdo e das fungdes de propensédo
hl=X1*Y2
h2=Y1*Y2
h3=X2*Y1
h4=Y1*(Yl-1)/2
al=hl*cl
az=h2*c2
a3=h3*c3
ad=h4d*c4
al0=alt+taz2+a3+ad+ab
ELSEIF (r2*al0<al+a2) THEN ! Reacdo 2 ocorre
Y1=Y1-1
Y2=Y2-1
z1=71+1

hl1=X1*Y2

h2=Y1*Y2

h3=X2*Y1
h4=Y1*(Y1l-1)/2
al=hl*cl

az=h2*c2

a3=h3*c3

ad=h4d*c4
al0=al+a2+a3+ad+ab

ELSEIF (r2*al0<al+a2+a3) THEN ! Reacdo 3 ocorre

Y1=Y1+1

Y3=Y3+1

h2=Y1*Y2

h3=X2*Y1
h4=Y1*(Yl-1)/2
h5=X3*Y3

az=h2*c2

a3=h3*c3

ad=h4d*c4

ab=hb5*c5
al0=al+a2+a3+a4d+ab

ELSEIF (r2*al<al+a2+a3+a4) THEN ! Reacdo 4 ocorre

Y1=Y1-2

72=72+1

h2=Y1*Y2

h3=X2*Y1
h4=Y1*(Y1l-1)/2
az=h2*c2

a3=h3*c3

ad=h4d*c4
al0=alt+taz2+a3+ad+ab

ELSE ! Reacdo 5 ocorre

Y3=Y3-1

Y2=Y2+1

hl=X1*Y2
h2=Y1*Y2
h5=X3*Y3
al=hl*cl
az2=h2*c2
ab=h5*c5
al0=al+taz2+a3+ad+ab
END IF

! Escrita dos resultado:
WRITE (10,*) t
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WRITE (20, *)

WRITE (30, *)

WRITE (40, *)

WRITE (50, *)

WRITE (60, *)
END DO

! Fechamento dos arquivos

CLOSE (10)
CLOSE (20)
CLOSE (30)
CLOSE (40)
CLOSE (50)
CLOSE (60)

Y1l
Y2
Y3
z1
72

END PROGRAM Oregonator
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Anexo 2 — Fragmento do algoritmo de

Gillespie aplicado a uma

copolimerizacao radicalar controlada

Este anexo mostra detalhadamente, em linguagem FORTRAN90, o looping do

algoritmo de Gillespie aplicado a uma polimerizacdo radicalar controlada, onde podem

ser vistos todos 0s processos para armazenamento das informagdes sobre a sequéncia

mérica das cadeias. A Tabela A2.1 abaixo lista as variaveis utilizadas no cédigo e suas

funcdes.

Tabela A2.1: Variaveis do algoritmo de Gillespie aplicado a uma polimerizacédo

radicalar controlada.

Variavel Funcéo Variavel Funcéo
armazena o passo
t contador de tempo tau temporal de cada
etapa
nimeros aleatorios nameros aleatorios
para escolha de count_aux, «
rnd1, rnd2 para selecdo de
evento e passo count_aux?2 cadeias
temporal
quantidades de
moléculas de
t simul tempo de simulagao IR, X iniciador, radicais
nao poliméricos e de
agente de captura
Alivel, Alive2,
M1 M2 qgantidades de cada Dormantl, quar_1tidades de _cada
' tipo de monémero Dormant2, Dead1, tipo de cadeia
Dead?

label_count, Dead

contadores para
rotulagem

label P1, label P2,
label D1, label_D2,
label L1, label L2

vetores de
identificagéo para
cada tipo de cadeia

label_aux

vetor para auxilio na
escrita

num_blocks,
num_blocks_dead

quantidade de

segmentos das

cadeias vivas e
dormente e mortas

matriz de estruturas

vetor para auxiliar a

; . . escrita das
CopoM, DeadM para as matrizes vivas Pinv s
terminagdes por
e dormente e mortas SR
combinagéo
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Cadigo:

(..

O mecanismo cinético da copolimerizacdo pode contemplar as seguintes etapas

kd
I ---> 2R
k1
R+ ML --->P(1,0) INICIACAO
k2
R + M2 --->0(0,1)
kpll
P(i,j) + M1 ---> P(i+1,3)
kpl2
P(i,j) + M2 ---> Q(i,3+1)
kp21 PROPAGACAO
Q(i,j) + M1 ---> P(i+1,3)
kp22
Q(i,j) + M2 ---> Q(i,J+1)
kcapl/kuncapl
P(i,J) + X <---> 7Z(1,3) CAPTURA E DESCAPTURA
kcap2/kuncap2 DO RADICAL

O(i,J) + X <===>W(i,3J)

ktrll
P(i,3) + M1 ---> L(i,j) + P(1,0)
ktrl2
P(i,j) + M2 ---> L(i,j) + Q(0,1) .
ktr2l TRANSFERENCIA PARA
Q(i,j) + MI ---> L(i,3) + P(1,0) O MONOMERO
ktr22
0(i,j) + M2 ---> L(i,J) + Q(0,1)
ktcll
P(i,j) + P(m,n) --=> L(i+m,j+n)
ktcl2
P(i,J) + Q(m,n) ---> L(i+m,j+n) TERMINACAO POR
ktc22 COMBINACAO
Q(i,j) + Q(m,n) --=> L(i+m, j+n)
ktdll
P(i,j) + P(m,n) --=> L(i,3) + L(m,n)
ktdl2
P(i,j) + Q(m,n) ---> L(i,j) + L(m,n) TERMINACAO POR
ktd22 DESPROPORCIONAMENTO
0(i,j) + 0(myn) --->L(i,J) + L(m,n)

.)

DO WHILE (t<t simul)

! geragdo de numeros aleatdrios

rndl=rand(0)

rnd2=rand (0)

tau=1/a0*DLOG (1/rndl) ! determinacdo do avanco temporal

! Determinacdo de qual reacdo ocorreu:

IF (rnd2*a0<ad) THEN ! dissocie uma molécula de iniciaDOr
I=1-1 ! atualizacdo das quantidades
R=R+2

hd=I ! atualizacdo dos termos de combinacéo
hl=R*M1
h2=R*M2
ad=hd*cd ! atualizacdo das fungdes de propenséo
al=hl*cl
a2=h2*c2

ELSEIF (rnd2*a0O<(ad+al)) THEN ! forme uma cadeia P de tamanho 1

R=R-1
M1=M1-1
Alivel=Alivel+l
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labelcount=labelcount+1 ! gerador de roétulos
CopoM (labelcount, 1) =1

IF (Alivel==1) THEN
label P1(1l)=labelcount

ELSE B
ALLOCATE (label aux (Alivel-1))
label aux=label P1
DEALLOCATE (label P1)
ALLOCATE (label P1(Alivel))
label Pl=label aux

label P1(Alivel)=labelcount !'rotulacdo da cadeia gerada
DEALLOCATE (label aux)
END IF
num_blocks (labelcount)=1 ! atualizacdo do vetor de quantidade de segmentos
hl1=R*M1
h2=R*M2

hpll=Alivel*M1
hpl2=Alivel*M2
hp2l=Alive2*Ml
hcapl=Alivel*X
htrll=Alivel*M1
htrl2=Alivel*M2
htr21=Alive2*M1
htcll=Alivel* (Alivel-1)/2
htcl2=Alivel*Alive2
htdll=Alivel* (Alivel-1)/2
htdl2=Alivel*Alive?2
al=hl*cl

a2=h2*c2
apll=hpll*cpll
apl2=hpl2*cpl2
ap2l=hp2l*cp2l
acapl=hcapl*ccapl
atrll=htrll*ctrll
atrl2=htrl2*ctrl2
atr2l=htr2l*ctr2l
atcll=htcll*ctcll
atcl2=htcl2*ctcl2
atdll=htdll*ctdll
atdl2=htdl2*ctdl2

ELSEIF (rnd2*alO<(ad+al+a2)) THEN ! forme uma cadeia Q de tamanho 1
R=R-1
M2=M2-1

Alive2=Alive2+1
labelcount=labelcount+1
CopoM (labelcount, 1) =1

IF (Alive2==1) THEN
label P2(1l)=labelcount

ELSE B
ALLOCATE (label aux(Alive2-1))
label aux=label P2
DEALLOCATE (label P2)
ALLOCATE (label P2 (Alive2))
label P2=label aux
label P2 (Alive2)=labelcount
DEALLOCATE (label aux)

END IF

num_blocks (labelcount)=1

h1=R*M1

h2=R*M2
hpl2=Alivel*M2
hp2l=Alive2*Ml
hp22=Alive2*M2
hcap2=Alive2*X
htrl2=Alivel*M2
htr21=Alive2*M1
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htr22=Alive2*M2
htcl2=Alivel*Alive2
htc22=Alive2* (Alive2-1)/2
htdl2=Alivel*Alive2
htd22=Alive2* (Alive2-1)/2
al=hl*cl

az=h2*c2

apl2=hpl2*cpl2
ap2l=hp2l*cp2l
ap22=hp22*cp22
acap2=hcap2*ccap?2
atrl2=htrl2*ctrl2
atr2l=htr2l*ctr2l
atr22=htr22*ctr22
atcl2=htcl2*ctcl2
atc22=htc22*ctc22
atdl2=htdl2*ctdl2
atd22=htd22*ctd22

ELSEIF (rnd2*al<(adtal+a2+apll)) THEN ! adicione M1l a uma cadeia P
M1=M1-1
count aux=rand(0) *Alivel+l ! determinacdo de qual cadeia sofreu propagacéo

! Atualizacdo da matriz de estruturas

CopoM(label PI1 (count aux),num blocks(label P1(count aux)))=CopoM(label Pl (count aux),num
_blocks (label PI1(count aux)))+1

h1=R*M1
hpll=Alivel*M1
hp2l=Alive2*M1
htrll=Alivel*M1l
htr21=Alive2*M1
al=hl*cl
apll=hpll*cpll
ap2l=hp2l*cp2l
atrll=htrll*ctrll
atr2l=htr2l*ctr2l

ELSEIF (rnd2*al<(ad+al+ta2+apll+apl2)) THEN ! adicione M2 a uma cadeia P
M2=M2-1

count aux=rand(0) *Alivel+1l

! atualizacgdo da quantidade de segmentos
num_blocks (label P1(count aux))=num blocks (label PI1(count aux))+1

! Atualizacdo da matriz de estruturas
CopoM (label PI1 (count_aux),num _blocks (label PI (count_ aux)))=1

Alivel=Alivel-1
Alive2=Alive2+l

IF (Alive2==1) THEN
label P2(1)=label Pl (count aux)
ELSE
ALLOCATE (label aux(Alive2-1))
label aux=label P2
DEALLOCATE (label P2)
ALLOCATE (label P2 (Alive2))
label P2=label aux
label P2 (Alive2)=label P1 (count aux)
DEALLOCATE (label aux) B
END IF

IF (Alivel==0) THEN ! transferéncia de grupo P1->P2
label P1=0

ELSE
ALLOCATE (label aux (Alivel+l))
label aux=label P1
DEALLOCATE (label P1)
ALLOCATE (label P1(Alivel))
DO n=1,count_aux-1

label P1 (n)=label aux(n)

END DO -
DO n=count aux+l,Alivel+l
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label P1(n-1)=label aux(n)

END DO

DEALLOCATE (label aux)
END IF
h2=R*M2

hpll=Alivel*M1
hpl2=Alivel*M2
hp2l=Alive2*M1l
hp22=Alive2*M2
hcapl=Alivel*X
hcap2=Alive2*X
htrll=Alivel*Ml
htrl2=Alivel*M2
htr2l=Alive2*M1
htr22=Alive2*M2
htcll=Alivel* (Alivel-1)/2
htcl2=Alivel*Alive2
htc22=Alive2* (Alive2-1)/2
htdll=Alivel* (Alivel-1)/2
htdl2=Alivel*Alive2
htd22=Alive2* (Alive2-1)/2
az=h2*c2

apll=hpll*cpll
apl2=hpl2*cpl2
ap2l=hp2l*cp21l
ap22=hp22*cp22
acapl=hcapl*ccapl
acap2=hcap2*ccap2
atrll=htrll*ctrll
atrl2=htrl2*ctrl2
atr2l=htr2l*ctr2l
atr22=htr22*ctr22
atcll=htcll*ctcll
atcl2=htcl2*ctcl2
atc22=htc22*ctc22
atdll=htdll*ctdll
atdl2=htdl2*ctdl2
atd22=htd22*ctd22

ELSEIF (rnd2*al<(ad+al+a2+apll+apl2+ap2l)) THEN ! adicione M1 a uma cadeia Q
M1=M1-1

count aux=rand(0) *Alive2+1
num blocks (label P2 (count_ aux))=num blocks (label P2 (count_ aux))+1
CopoM(label P2 (count aux),num blocks(label P2 (count aux)))=1

Alive2=Alive2-1
Alivel=Alivel+l

IF (Alivel==1) THEN
label P1(1l)=label P2 (count aux)
ELSE h h h
ALLOCATE (label aux (Alivel-1))
label aux=label P1
DEALLOCATE (label P1)
ALLOCATE (label P1(Alivel))
label Pl=label aux
label P1(Alivel)=label P2 (count aux)
DEALLOCATE (label aux) N
END IF

IF (Alive2==0) THEN
label P2=0
ELSE -
ALLOCATE (label aux (Alive2+l))
label aux=label P2
DEALLOCATE (label P2)
ALLOCATE (label P2 (Alive2))
DO n=1,count_aux-1
label P2(n)=1label aux(n)
END DO
DO n=count_ aux+l,Alive2+1
label P2(n-1)=label aux(n)
END DO
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DEALLOCATE (label aux)
END IF

h1=R*M1

hpll=Alivel*M1l
hpl2=Alivel*M2
hp2l=Alive2*M1
hp22=Alive2*M2
hcapl=Alivel*X
hcap2=Alive2*X
htrll=Alivel*M1
htrl2=Alivel*M2
htr2l=Alive2*M1l
htr22=Alive2*M2
htcll=Alivel* (Alivel-1)/2
htcl2=Alivel*Alive2
htc22=Alive2* (Alive2-1)/2
htdll=Alivel* (Alivel-1)/2
htdl2=Alivel*Alive2
htd22=Alive2* (Alive2-1)/2
al=hl*cl

apll=hpll*cpll
apl2=hpl2*cpl2
ap2l=hp2l*cp2l
ap22=hp22*cp22
acapl=hcapl*ccapl
acap2=hcap2*ccap?2
atrll=htrll*ctrll
atrl2=htrl2*ctrl2
atr2l=htr2l*ctr2l
atr22=htr22*ctr22
atcll=htcll*ctcll
atcl2=htcl2*ctcl2
atc22=htc22*ctc22
atdll=htdll*ctdll
atdl2=htdl2*ctdl2
atd22=htd22*ctd22

ELSEIF (rnd2*a0O<(adt+al+a2+apll+apl2+ap2l+ap22)) THEN
M2=M2-1

count_aux=rand(0) *Alive2+1

adicione M2 a uma cadeia Q

CopoM (label P2 (count_ aux),num blocks (label P2 (count_ aux)))=CopoM(label P2 (count_ aux),num

_blocks(label P2(count_aux)))+1

h2=R*M2
hpl2=Alivel*M2
hp22=Alive2*M2
htrl2=Alivel*M2
htr22=Alive2*M2
az2=h2*c2
apl2=hpl2*cpl2
ap22=hp22*cp22
atrl2=htrl2*ctrl2
atr22=htr22*ctr22

ELSEIF (rnd2*al<(ad+tal+a2+apll+apl2+ap2l+ap22+acapl))
uma cadeia P
X=X-1

count _aux=rand(0) *Alivel+l

Alivel=Alivel-1
Dormantl=Dormantl+1l

IF (Dormantl==1) THEN
label D1 (1)=label Pl (count aux)
ELSE B B B
ALLOCATE (label aux (Dormantl-1))
label aux=label D1
DEALLOCATE (label DI1)
ALLOCATE (label DI (Dormantl))
label Dl=label aux
label D1 (Dormantl)=Ilabel PI1 (count aux)
DEALLOCATE (label aux)

THEN

capture um radical de
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END IF

IF (Alivel==0) THEN
label P1=0
ELSE
ALLOCATE (label aux(Alivel+l))
label aux=label P1
DEALLOCATE (label P1)
ALLOCATE (label P1(Alivel))
DO n=1,count_aux-1
label P1(n)=label aux(n)
END DO h
DO n=count_aux+l, Alivel+l
label P1(n-1)=label aux(n)
END DO
DEALLOCATE (label aux)
END IF

hpll=Alivel*M1l
hpl2=Alivel*M2
hcapl=Alivel*X
huncapl=Dormantl
hcap2=Alive2*X
htrll=Alivel*M1
htrl2=Alivel*M2
htcll=Alivel* (Alivel-1)/2
htcl2=Alivel*Alive2
htdll=Alivel* (Alivel-1)/2
htdl2=Alivel*Alive2
apll=hpll*cpll
apl2=hpl2*cpl2
acapl=hcapl*ccapl
auncapl=huncapl*cuncapl
acap2=hcap2*ccap?2
atrll=htrll*ctrll
atrl2=htrl2*ctrl2
atcll=htcll*ctcll
atcl2=htcl2*ctcl2
atdll=htdll*ctdll
atdl2=htdl2*ctdl2
ELSEIF (rnd2*al<(ad+al+ta2+apll+apl2+ap2l+ap22+acapl+tauncapl)) THEN ! descapture

um radical de uma cadeia dormente Z

X=X+1

count_aux=rand(0) *Dormantl+1

Alivel=Alivel+l
Dormantl=Dormantl-1

IF (Alivel==1) THEN
label P1(1)=1label DI (count aux)
ELSE
ALLOCATE (label aux(Alivel-1))
label aux=label P1
DEALLOCATE (label P1)
ALLOCATE (label P1(Alivel))
label Pl=label aux
label P1(Alivel)=label D1 (count aux)
DEALLOCATE (label aux) B
END IF

IF (Dormantl==0) THEN
label D1=0
ELSE -
ALLOCATE (label aux (Dormantl+l))
label aux=label D1
DEALLOCATE (label D1)
ALLOCATE (label DI (Dormantl))
DO n=1,count_aux-1
label D1 (n)=label aux(n)
END DO -
DO n=count_aux+l, Dormantl+l
label D1 (n-1)=label aux(n)
END DO B
DEALLOCATE (label aux)
END IF
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hpll=Alivel*M1l
hpl2=Alivel*M2
hcapl=Alivel*X
huncapl=Dormantl
hcap2=Alive2*X
htrll=Alivel*M1
htrl2=Alivel*M2
htcll=Alivel* (Alivel-1)/2
htcl2=Alivel*Alive2
htdll=Alivel* (Alivel-1)/2
htdl2=Alivel*Alive?2
apll=hpll*cpll
apl2=hpl2*cpl2
acapl=hcapl*ccapl
auncapl=huncapl*cuncapl
acap2=hcap2*ccap?2
atrll=htrll*ctrll
atrl2=htrl2*ctrl2
atcll=htcll*ctcll
atcl2=htcl2*ctcl2
atdll=htdll*ctdll
atdl2=htdl2*ctdl2
ELSEIF (rnd2*a0O<(ad+al+a2+apll+apl2+ap2l+ap22+acapl+tauncapl+acap?2)) THEN !

capture um radical de uma cadeia Q

X=X-1

count aux=rand(0) *Alive2+1

Alive2=Alive2-1
Dormant2=Dormant2+1

IF (Dormant2==1) THEN
label D2(1)=label P2 (count aux)
ELSE
ALLOCATE (label aux (Dormant2-1))
label aux=label D2
DEALLOCATE (label D2)
ALLOCATE (label D2 (Dormant2))
label D2=label aux
label D2 (Dormant2)=label P2 (count aux)
DEALLOCATE (label aux) B
END IF

IF (Alive2==0) THEN
label P2=0
ELSE h
ALLOCATE (label aux(Alive2+l))
label aux=label P2
DEALLOCATE (label P2)
ALLOCATE (label P2 (Alive2))
DO n=1,count aux-1
label P2(n)=label aux(n)
END DO
DO n=count_aux+l, Alive2+1
label P2 (n-1)=label aux(n)
END DO a
DEALLOCATE (label aux)
END IF

hp2l=Alive2*M1l
hp22=Alive2*M2
hcapl=Alivel*X
hcap2=Alive2*X
huncap2=Dormant2
htr2l=Alive2*Ml
htr22=Alive2*M2
htcl2=Alivel*Alive2
htc22=Alive2* (Alive2-1)/2
htdl2=Alivel*Alive2
htd22=Alive2* (Alive2-1)/2
ap2l=hp2l*cp2l
ap22=hp22*cp22
acapl=hcapl*ccapl
acap2=hcap2*ccap2
auncap2=huncap2*cuncap?2
atr2l=htr2l*ctr2l
atr22=htr22*ctr22
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atcl2=htcl2*ctcl2
atc22=htc22*ctc22
atdl2=htdl2*ctdl2
atd22=htd22*ctd22
ELSEIF (rnd2*al<(ad+al+a2+apll+apl2+ap2l+ap22+acapl+auncapl+tacap2+auncap?2)) THEN
! descapture um radical de uma cadeia DOrmente W
X=X+1

count aux=rand(0) *Dormant2+1

Alive2=Alive2+1
Dormant2=Dormant2-1

IF (Alive2==1) THEN
label P2(1)=1label D2 (count_ aux)
ELSE
ALLOCATE (label aux (Alive2-1))
label aux=label P2
DEALLOCATE (label P2)
ALLOCATE (label P2 (Alive2))
label P2=label aux
label P2 (Alive2)=label D2 (count aux)
DEALLOCATE (label aux)
END IF

IF (Dormant2==0) THEN
label D2=0
ELSE B
ALLOCATE (label aux (Dormant2+1))
label aux=label D2
DEALLOCATE (label D2)
ALLOCATE (label D2 (Dormant2))
DO n=1,count aux-1
label D2 (n)=label aux(n)
END DO
DO n=count aux+l, Dormant2+1
label D2(n-1)=label aux(n)
END DO
DEALLOCATE (label aux)
END IF

hp2l=Alive2*Ml
hp22=Alive2*M2
hcapl=Alivel*X
hcap2=Alive2*X
huncap2=Dormant2
htr2l=Alive2*M1l
htr22=Alive2*M2
htcl2=Alivel*Alive2
htc22=Alive2* (Alive2-1)/2
htdl2=Alivel*Alive2
htd22=Alive2* (Alive2-1)/2
ap2l=hp2l*cp21l
ap22=hp22*cp22
acapl=hcapl*ccapl
acap2=hcap2*ccap?2
auncap2=huncap2*cuncap?
atr2l=htr2l*ctr2l
atr22=htr22*ctr22
atcl2=htcl2*ctcl2
atc22=htc22*ctc22
atdl2=htdl2*ctdl2
atd22=htd22*ctd22

ELSEIF (rnd2*alO<(ad+al+a2+apll+apl2+ap2l+ap22+acapl+auncapl+tacap2+auncap2+atrll))

THEN ! transfira para o mondmero (11)
M1=M1-1
Dead=Dead+1 ! gerador de roétulos para as cadeias mortas

Deadl=Deadl+l
count aux=rand(0) *Alivel+1

num_blocks dead(Dead)=num blocks (label Pl (count aux)) ! escrita do numero de
segmentos da cadeia morta

! escrita da informacdo da sequencia mérica na matriz de estruturas das cadeias
mortas
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DeadM (Dead, 1:num _blocks (label P1 (count_ aux)))=CopoM(label Pl (count aux),l:num blocks (lab
el Pl (count aux)))

num blocks (label P1(count aux))=1
CopoM(label PI1 (count aux),:)=0
CopoM(label PI1 (count aux),1)=1

IF (

DEADl1==1) THEN
label L1 (Deadl)=Dead

ELSE

END

ALLOCATE (label aux (Deadl-1))
label aux=label L1
DEALLOCATE (label aux)
ALLOCATE (label aux (Deadl))
label Ll=label aux

label L1 (Deadl)=Dead
DEALLOCATE (label aux)

IF

hl=R*M1

hpll
hp21
htrl
htr2

=Alivel*M1
=Alive2*M1
1=Alivel*M1l
1=Alive2*M1l

al=hl*cl

apll
ap21
atrl
atr2

ELSEIF

=hpll*cpll
=hp2l*cp2l
1=htrll*ctrll
1=htr21l*ctr2l

! rotulacéo da cadeia morta

(rnd2*al< (ad+al+a2+apll+apl2+ap2l+ap22+acapl+auncapl+acap2+auncap2+atrll+atrl?2)) THEN

! transfira

para o mondmero (12)

M2=M2-1
Dead=Dead+1
Deadl=Deadl+l

coun

t_aux=rand(0) *Alivel+l

num blocks dead(Dead)=num blocks (label PI (count aux))

DeadM (Dead, 1:num blocks (label Pl (count aux)))=CopoM(label Pl (count aux),l:num blocks (lab
el P1(count aux)))

Alivel=Alivel-1
Alive2=Alive2+1

num_blocks (label PI (count_aux))=1
CopoM (label P1 (count_ aux),:)=0
CopoM(label PI1(count aux),1)=1

IF (Alive2==1) THEN

label P2(1)=label Pl (count_ aux)

ELSE
ALLOCATE (label aux(Alive2-1))
label aux=label P2
DEALLOCATE (label P2)
ALLOCATE (label P2 (Alive2))
label P2=label aux

label P2 (Alive2)=label Pl (count_ aux)

DEALLOCATE (label aux)
END IF

IF (Alivel==0) THEN
label P1=0

ELSE -
ALLOCATE (label aux(Alivel+l))
label aux=label P1
DEALLOCATE (label P1)
ALLOCATE (label P1(Alivel))
DO n=1,count_aux-1

label P1(n)=1label aux(n)

END DO
DO n=count aux+l,Alivel+l

label P1(n-1)=label aux(n)

END DO
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END

DEALLOCATE (label aux)

IF

ALLOCATE (label aux (Deadl-1))
label aux=label L1
DEALLOCATE (label L1)

ALLOCATE (label L1 (Deadl))

label Ll=label aux
label L1 (Deadl)=Dead
DEALLOCATE (label aux)

h2=R*M2
hpll=Alivel*M1l
hpl2=Alivel*M2
hp2l=Alive2*M1
hp22=Alive2*M2
hcapl=Alivel*X
hcap2=Alive2*X
htrll=Alivel*Ml
htrl2=Alivel*M2
htr2l=Alive2*M1l
htr22=Alive2*M2

htcll=Alivel* (Alivel-1)/2
htcl2=Alivel*Alive2
htc22=Alive2* (Alive2-1)/2
htdll=Alivel* (Alivel-1)/2
htdl2=Alivel*Alive?2
htd22=Alive2* (Alive2-1)/2

a2=h2*c2
apll=hpll*cpll
apl2=hpl2*cpl2
ap2l=hp2l*cp21l
ap22=hp22*cp22
acapl=hcapl*ccapl
acap2=hcap2*ccap?2
atrll=htrll*ctrll
atrl2=htrl2*ctrl2
atr2l=htr2l*ctr2l
atr22=htr22*ctr22
atcll=htcll*ctcll
atcl2=htcl2*ctcl2
atc22=htc22*ctc22
atdll=htdll*ctdll
atdl2=htdl2*ctdl2
atd22=htd22*ctd22

ELSEIF
(rnd2*al0< (ad+al+a2+apll+tapl2+ap2l+ap22+acapl+tauncapl+tacap2+auncap2+atrll+atrl2+atr2l))

THEN ! transfira para o mondmero (21)
M1=M1-1
Dead=Dead+1
Dead2=Dead2+1
count aux=rand (0) *Alive2+1
num blocks dead(Dead)=num blocks (label P2 (count aux))
DeadM (Dead, 1:num blocks (label P2 (count aux)))=CopoM(label P2 (count aux),l:num blocks (lab

el P2 (count_aux)))

Alivel=Alivel+l
Alive2=Alive2-1

num blocks (label P2 (count a
CopoM(label P2 (count aux),
CopoM(label P2 (count aux),

IF (Alivel==1) THEN
label P1(1)=label P2 (count aux)

ELSE

1

u
)
)

x)
=0
=1

)=1

ALLOCATE (label aux(Alivel-1))

label aux=label P1
DEALLOCATE (label P1)

ALLOCATE (label P1(Alivel))

label Pl=label aux
label P1(Alivel)=label P2 (count aux)
DEALLOCATE (label aux)

END IF
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IF (Alive2==0) THEN

label P2=0
ELSE

ALLOCATE (label aux (Alive2+1))

label aux=label P2
DEALLOCATE (label P2)

ALLOCATE (label P2 (Alive2))

DO n=1,count aux-1

label P2(n)=1label aux(n)

END DO

DO n=count aux+l,Alive2+1
label P2 (n-1)=label aux(n)

END DO

DEALLOCATE (label aux)

END IF

DEALLOCATE (label aux)

ALLOCATE (label aux (Dead2-1))

label aux=label L2

DEALLOCATE (label L2)
ALLOCATE (label L2 (Dead2))

label L2=label aux

label L2 (Dead2)=Dead

h1=R*M1
hpll=Alivel*M1
hpl2=Alivel*M2
hp2l=Alive2*Ml
hp22=Alive2*M2
hcapl=Alivel*X
hcap2=Alive2*X
htrll=Alivel*M1
htrl2=Alivel*M2
htr2l=Alive2*M1l
htr22=Alive2*M2

htcll=Alivel* (Alivel-1)/2
htcl2=Alivel*Alive2
htc22=Alive2* (Alive2-1)/2
htdll=Alivel* (Alivel-1)/2
htdl2=Alivel*Alive?2
htd22=Alive2* (Alive2-1)/2

al=hl*cl
apll=hpll*cpll
apl2=hpl2*cpl2
ap2l=hp2l*cp2l
ap22=hp22*cp22
acapl=hcapl*ccapl
acap2=hcap2*ccap2
atrll=htrll*ctrll
atrl2=htrl2*ctrl2
atr2l=htr2l*ctr2l
atr22=htr22*ctr22
atcll=htcll*ctcll
atcl2=htcl2*ctcl2
atc22=htc22*ctc22
atdll=htdll*ctdll
atdl2=htdl2*ctdl2
atd22=htd22*ctd22

ELSEIF
(rnd2*al< (ad+al+a2+apll+apl2+ap2l+ap22+acapl+auncapl+tacap2+auncap2+atrll+atrl2+atr2l+atr
22)) THEN ! transfira para o mondmero (22)
M2=M2-1
Dead=Dead+1
Dead2=Dead2+1
count aux=rand(0) *Alive2+1
num blocks dead(Dead)=num blocks (label P2 (count aux))
DeadM (Dead, 1:num blocks (label P2 (count aux)))=CopoM(label P2 (count aux),l:num blocks (lab

el P2 (count aux)))

num blocks (label P2 (count a
CopoM(label P2 (count aux),
CopoM(label P2 (count aux),

1

u
)
)

x)
=0
=1

)=1
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DEALLOCATE (label aux)
ALLOCATE (label aux (Dead2-1))
label aux=label L2
DEALLOCATE (label L2)
ALLOCATE (label L2 (Dead2))
label L2=label aux

label L2 (Dead2)=Dead

h2=R*M2

hpl2=Alivel*M2
hp22=Alive2*M2
htrl2=Alivel*M2
htr22=Alive2*M2
az=h2*c2
apl2=hpl2*cpl2
ap22=hp22*cp22
atrl2=htrl2*ctrl2
atr22=htr22*ctr22

ELSEIF

(rnd2*al0< (ad+al+a2+apll+tapl2+ap2l+ap22+acapl+tauncapl+acap2+auncap2+atrll+atrl2+atr2l+atr

22+atcll)) THEN

! termine por combinagdo (11)

Dead=Dead+1

count aux=rand(0)*Alivel+l
count aux2=rand(0) *Alivel+1l
DO WHILE (count_aux==count_aux2)
count aux2=rand(0) *Alivel+1l
END DO
IF (count aux>count aux2) THEN
count aux3=count aux
count aux=count aux2
count aux2=count_aux3
END IF

Alivel=Alivel-2

! montagem da estrutura da cadeia morta

IF (MOD(num blocks dead(Dead),2) == 0)
Dead2=Dead2+1

IF (Dead2==1) THEN
label L2 (Dead2)=Dead

ELSE B
ALLOCATE (label aux (Dead2-1))
label aux=label L2
DEALLOCATE (label L2)
ALLOCATE (label L2 (Dead2))
label L2=label aux
label L2 (Dead2)=Dead
DEALLOCATE (label aux)

END IF

ELSE
Deadl=Deadl+l

IF (Deadl==1) THEN
label L1 (Deadl)=Dead

ELSE B
ALLOCATE (label aux (Deadl-1)
label aux=label L1
DEALLOCATE (label L1)
ALLOCATE (label L1 (Deadl))
label Ll=label aux
label L1 (Deadl)=Dead
DEALLOCATE (label aux)

END IF

END IF

THEN

ALLOCATE (Pinv (num_blocks (label P1 (count aux2))))

DO n=1,num blocks(label Pl (count aux2))

num blocks dead(Dead)=num blocks (label Pl (count aux))+num blocks (label P1(count aux2))-1
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Pinv (n)=CopoM(label Pl (count_ aux2),num blocks(label Pl (count aux2))+1-n)
END DO
DeadM(Dead, 1: (num blocks (label Pl (count aux))-
1) )=CopoM(label P1(count aux),l: (num blocks(label Pl (count aux))-1)

DeadM (Dead, num_blocks (label P1 (count aux)))=CopoM(label PI1 (count aux),num blocks(label P
1 (count aux)))+Pinv (1)

DeadM (Dead, (num _blocks (label P1 (count aux))+1): (num blocks(label PI1 (count aux))+num bloc
ks (label P1(count aux2))-1))=Pinv(2:)
DEALLOCATE (Pinv)

IF (Alivel==0) THEN
DEALLOCATE (label P1)
ALLOCATE (label P1(1))
label P1=0
ELSE
ALLOCATE (label aux (Alivel+2))
label aux=label P1
DEALLOCATE (label P1)
ALLOCATE (label P1(Alivel))
DO n=1,count aux-1
label P1(n)=label aux(n)
END DO
DO n=count aux+l, count aux2-1
label P1(n-1)=label aux(n)
END DO
DO n=count_aux2+1,Alivel+2
label P1(n-2)=label aux(n)
END DO
DEALLOCATE (label aux)
END IF

hpll=Alivel*M1
hpl2=Alivel*M2
hcapl=Alivel*X
htrll=Alivel*M1
htrl2=Alivel*M2
htcll=Alivel* (Alivel-1)/2
htcl2=Alivel*Alive2
htdll=Alivel* (Alivel-1)/2
htdl2=Alivel*Alive2
apll=hpll*cpll
apl2=hpl2*cpl2
acapl=hcapl*ccapl
atrll=htrll*ctrll
atrl2=htrl2*ctrl?2
atcll=htcll*ctcll
atcl2=htcl2*ctcl2
atdll=htdll*ctdll
atdl2=htdl2*ctdl2

ELSEIF
(rnd2*al0< (ad+al+a2+apll+tapl2+ap2l+ap22+acapl+tauncapl+acap2+auncap2+atrll+atrl2+atr2l+atr
22+atcll+atcl2?2)) THEN ! termine por combinagdo (12)

Dead=Dead+1

count aux=rand(0) *Alivel+1l
count_aux2=rand(0) *Alive2+1

Alivel=Alivel-1
Alive2=Alive2-1

num blocks dead(Dead)=num blocks (label P1(count aux))+num blocks (label P2 (count aux2))

IF (MOD(num blocks dead(Dead),2)== ) THEN ! PAR!
Dead2=Dead2+1

IF (Dead2==1) THEN
label L2 (Dead?2)=Dead

ELSE -
ALLOCATE (label aux (Dead2-1)
label aux=label L2
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DEALLOCATE (label L2)

ALLOCATE (label L2 (Dead2))

label L2=label aux

label L2 (Dead2)=Dead

DEALLOCATE (label aux)
END IF

ELSE
Deadl=Deadl+1l

IF (Deadl==1) THEN
label L1 (Deadl)=Dead

ELSE
ALLOCATE (label aux (Deadl-1))
label aux=label L1
DEALLOCATE (label L1)
ALLOCATE (label L1 (Deadl))
label Ll=label aux
label L1 (Deadl)=Dead
DEALLOCATE (label aux)

END IF

END IF

ALLOCATE (Pinv (num_blocks (label P2 (count aux2))))
DO n=1,num blocks(label P2 (count aux2))

Pinv (n)=CopoM (label P2 (count aux2),num blocks(label P2 (count aux2))+1-n)
END DO

DeadM (Dead, 1:num blocks (label PI1 (count aux)))=CopoM(label PI1 (count aux),l:num blocks (lab
el Pl (count aux)))

DeadM (Dead, (num_blocks (label PI1 (count aux))+1) : (num blocks(label PI1 (count aux))+num bloc
ks (label P2 (count aux2))))=Pinv
DEALLOCATE (Pinv)

IF (Alivel==0 .OR. Alive2==0) THEN
IF (Alivel==0 .AND. Alive2==0) THEN
label P1=0
label P2=0
ELSEIF (Alivel==0) THEN
label P1=0

ALLOCATE (label aux (Alive2+1))
label aux=label P2
DEALLOCATE (label P2)
ALLOCATE (label P2 (Alive2))
DO n=1, count aux2-1
label P2 (n)=label aux(n)
END DO B
DO n=count_aux2+1,Alive2+1
label P2 (n-1)=label aux(n)
END DO
DEALLOCATE (label aux)
ELSE
label P2=0
ALLOCATE (label aux (Alivel+l))
label aux=label P1
DEALLOCATE (label P1)
ALLOCATE (label P1(Alivel))
DO n=1, count aux-1
label P1(n)=label aux(n)
END DO B
DO n=count_ aux+l,Alivel+l
label P1(n-1)=label aux(n)
END DO
DEALLOCATE (label aux)
END IF
ELSE
ALLOCATE (label aux(Alivel+l), label aux2(Alive2+l))
label aux=label P1
label aux2=label P2
DEALLOCATE (label P1, label P2)
ALLOCATE (label P1(Alivel), label P2 (Alive2))
DO n=1, count aux-1
label P1 (n)=label aux(n)
END DO -
DO n=count aux+l,Alivel+l

198



END

label P1(n-1)=label aux(n)

DO

DO n=1, count aux2-1
label P2(n)=label aux2 (n)

END

DO

DO n=count_ aux2+1l,Alive2+1

END

label P2(n-1)=label aux2(n)

DO

DEALLOCATE (label aux,

END IF

hpll=Alivel*M1l
hpl2=Alivel*M2
hp2l=Alive2*M1
hp22=Alive2*M2
hcapl=Alivel*X
hcap2=Alive2*X
htrll=Alivel*Ml
htrl2=Alivel*M2
htr2l=Alive2*M1l
htr22=Alive2*M2

htcll=Al
htcl2=Al
htc22=A1
htdll=Al
htdl2=Al
htd22=A1
apll=hpl
apl2=hpl
ap2l=hp2
ap22=hp2

ivel* (Alivel-1)/2
ivel*Alive?2

ive2* (Alive2-1)/2
ivel* (Alivel-1)/2
ivel*Alive2

ive2* (Alive2-1)/2
1*cpll

2*cpl2

1*cp21l

2*cp22

acapl=hcapl*ccapl
acap2=hcap2*ccap2
atrll=htrll*ctrll
atrl2=htrl2*ctrl?2
atr2l=htr2l*ctr2l
atr22=htr22*ctr22
atcll=htcll*ctcll
atcl2=htcl2*ctcl2
atc22=htc22*ctc22
atdll=htdll*ctdll
atdl2=htdl2*ctdl2
atd22=htd22*ctd22

ELSEIF

label aux2)

(rnd2*al0< (ad+al+a2+apll+apl2+ap2l+ap22+acapl+auncapl+tacap2+auncap2+atrll+atrl2+atr2l+atr
22+atcll+atcl2+atc22)) THEN !

Dead=Dead+1

count aux=rand(0) *Alive2+1
count aux2=rand(0) *Alive2+1

DO WHILE

END DO

(count aux==count_ aux2)
count_aux2=rand(0) *Alive2+1

IF (count aux>count aux2)
count aux3=count_ aux
count_aux=count_aux2
count_aux2=count_aux3

END IF

Alive2=Alive2-2

termine por combinacédo

THEN

(22)

num blocks dead(Dead)=num blocks (label P2 (count aux))+num blocks (label P2 (count aux2))-1

IF (MOD(num blocks dead(Dead),2)

Deadl=Deadl+l

IF (

ELSE

Deadl==1) THEN
label L1 (Deadl)=De

ALLOCATE (label aux (Deadl-1))

label aux=label L1

ad

DEALLOCATE (label L1)
ALLOCATE (label L1 (Deadl))

)

THEN
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label Ll=label aux

label L1 (Deadl)=Dead

DEALLOCATE (label aux)
END IF

ELSE
Dead2=Dead2+1

IF (Dead2==1) THEN
label L2 (Dead2)=Dead

ELSE
ALLOCATE (label aux (Dead2-1))
label aux=label L2
DEALLOCATE (label L2)
ALLOCATE (label L2 (Dead2))
label L2=label aux
label L2 (Dead2)=Dead
DEALLOCATE (label aux)

END IF

END IF

ALLOCATE (Pinv (num_blocks (label P2 (count aux2))))
DO n=1,num blocks (label P2 (count aux2))
Pinv (n) =CopoM (label P2 (count aux2),num blocks(label P2 (count aux2))+1l-n)
END DO
DeadM (Dead, 1: (num_blocks (label P2 (count_ aux))-
1) )=CopoM(label P2 (count aux),l:(num blocks(label P2 (count aux))-1))

DeadM (Dead, num_blocks (label P2 (count aux)))=CopoM(label P2 (count aux),num blocks(label P
2 (count_aux)))+Pinv (1)

DeadM (Dead, (num blocks (label P2 (count aux))+1): (num blocks(label P2 (count aux))+num bloc
ks (label P2 (count aux2))-1))=Pinv(2:)
DEALLOCATE (Pinv)

IF (Alive2==0) THEN
DEALLOCATE (label P2)
ALLOCATE (label P2(1))
label P2=0
ELSE h
ALLOCATE (label aux (Alive2+2))
label aux=label P2
DEALLOCATE (label P2)
ALLOCATE (label P2 (Alive2))
DO n=1,count aux-1
label P2 (n)=label aux(n)
END DO a
DO n=count aux+l, count aux2-1
label P2 (n-1)=label aux(n)
END DO
DO n=count_aux2+1,Alive2+2
label P2 (n-2)=label aux(n)
END DO a
DEALLOCATE (label aux)
END IF

hp2l=Alive2*M1
hp22=Alive2*M2
hcap2=Alive2*X
htr21=Alive2*M1
htr22=Alive2*M2
htcl2=Alivel*Alive2
htc22=Alive2* (Alive2-1)/2
htdl2=Alivel*Alive2
htd22=Alive2* (Alive2-1)/2
ap2l=hp2l*cp2l
ap22=hp22*cp22
acap2=hcap2*ccap?2
atr2l=htr2l*ctr2l
atr22=htr22*ctr22
atcl2=htcl2*ctcl2
atc22=htc22*ctc22
atdl2=htdl2*ctdl2
atd22=htd22*ctd22
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ELSEIF
(rnd2*al0< (ad+al+a2+apll+apl2+ap2l+ap22+acapl+auncapl+acap2+auncap2+atrll+atrl2+atr2l+atr
22+atcll+atcl2+atc22+atdll)) THEN ! termine por desproporcionamento (11)
Dead=Dead+2
Deadl=Deadl+2

count aux=rand(0) *Alivel+l

count aux2=rand(0) *Alivel+1l

DO WHILE (count_aux==count_aux2)
count aux2=rand(0) *Alivel+l

END DO

IF (count aux>count aux2) THEN
count_ aux3=count_aux
count aux=count aux2
count_aux2=count_aux3

END IF

Alivel=Alivel-2

num blocks dead(Dead-1)=num blocks (label Pl (count aux))
num blocks_dead (Dead)=num blocks (label Pl (count aux2))

DeadM (Dead-

1,1:num blocks (label P1 (count aux)))=CopoM(label PI1 (count aux),l:num blocks(label PI (cou
nt_aux)))
DeadM(Dead, 1:num blocks (label Pl (count aux2)))=CopoM(label Pl (count aux2),l:num blocks (1l

abel Pl (count aux2)))

IF (Alivel==0) THEN
DEALLOCATE (label P1)
ALLOCATE (label P1(1))
label P1=0
ELSE
ALLOCATE (label aux(Alivel+2))
label aux=label P1
DEALLOCATE (label P1)
ALLOCATE (label P1(Alivel))
DO n=1,count_aux-1
label P1(n)=label aux(n)
END DO
DO n=count aux+l, count aux2-1
label P1(n-1)=label aux(n)
END DO B
DO n=count_aux2+1,Alivel+2
label P1(n-2)=label aux(n)

END DO

DEALLOCATE (label aux)
END IF
IF (Deadl==2) THEN

DEALLOCATE (label L1)
ALLOCATE (label L1 (Deadl))
label L1 (Deadl-1)=Dead-1
label L1 (Deadl)=Dead

ELSE
ALLOCATE (label aux (Deadl-2))
label aux=label L1
DEALLOCATE (label L1)
ALLOCATE (label L1 (Deadl))
label Ll=label aux
label L1 (Deadl-1)=Dead-1
label L1 (Deadl)=Dead
DEALLOCATE (label aux)

END IF

hpll=Alivel*M1l
hpl2=Alivel*M2
hcapl=Alivel*X
htrll=Alivel*M1l
htrl2=Alivel*M2
htcll=Alivel* (Alivel-1)/2
htcl2=Alivel*Alive2
htdll=Alivel* (Alivel-1)/2
htdl2=Alivel*Alive2
apll=hpll*cpll
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apl2=hpl2*cpl2

acapl=hcapl*ccapl
atrll=htrll*ctrll
atrl2=htrl2*ctrl2
atcll=htcll*ctcll
atcl2=htcl2*ctcl2
atdll=htdll*ctdll
atdl2=htdl2*ctdl2

ELSEIF
(rnd2*a0< (ad+al+az2t+aplltapl2+ap2l+ap22+acapltauncapl+tacap2+tauncap2+atrll+atrl2+atr2l+atr
22+atcll+atcl2+atc22+atdll+atdl2)) THEN ! termine por desproporcionamento (12)

Dead=Dead+2
Deadl=Deadl+1l
Dead2=Dead2+1

count aux=rand(0) *Alivel+1l
count aux2=rand(0) *Alive2+1

Alivel=Alivel-1
Alive2=Alive2-1

num blocks_dead (Dead-1)=num blocks (label P1 (count aux))
num blocks_dead (Dead)=num blocks (label P2 (count aux2))

DeadM (Dead-

1,1:num blocks(label Pl (count aux)))=CopoM(label Pl (count aux),l:num blocks(label P1 (cou
nt_aux)))
DeadM(Dead, 1:num blocks (label P2 (count aux2)))=CopoM(label P2 (count aux2),l:num blocks (1l

abeliPZ(countiauQZ)))

IF (Alivel==0 .OR. Alive2==0) THEN
IF (Alivel==0 .AND. Alive2==0) THEN
label P1=0
label P2=0
ELSEIF (Alivel==0) THEN
label P1=0

ALLOCKTE(labeliaux(Alive2+1))
label aux=label P2
DEALLOCATE (label P2)
ALLOCATE (label P2 (Alive2))
DO n=1, count_ aux2-1
label P2(n)=label aux(n)
END DO
DO n=count_aux2+1,Alive2+1
label P2 (n-1)=label aux(n)
END DO a
DEALLOCATE (label aux)
ELSE
label P2=0
ALLOCATE (label aux (Alivel+l))
label aux=label P1
DEALLOCATE (label P1)
ALLOCATE (label P1(Alivel))
DO n=1, count aux-1
label P1(n)=1label aux(n)
END DO
DO n=count_aux+l,Alivel+1l
label P1(n-1)=label aux(n)
END DO a
DEALLOCATE (label aux)
END IF
ELSE
ALLOCATE (label aux(Alivel+l), label aux2(Alive2+l))
label aux=label P1
label aux2=label P2
DEALLOCATE (label P1, label P2)
ALLOCATE (label P1(Alivel), label P2 (Alive2))
DO n=1, count_aux-1
label P1(n)=label aux(n)
END DO -
DO n=count_aux+l,Alivel+l
label P1(n-1)=label aux(n)
END DO
DO n=1, count aux2-1
label P2(n)=label aux2(n)
END DO
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|

ELSE

DO n=count_ aux2+1,Alive2+1
label P2 (n-1)=label aux2(n)
END DO -
DEALLOCATE (label aux, label aux2)
END IF

IF (Deadl==1) THEN
label L1 (Deadl)=Dead-1

ELSE
ALLOCATE (label aux (Deadl-1))
label aux=label L1
DEALLOCATE (label L1)
ALLOCATE (label L1 (Deadl))
label Ll=label aux
label L1 (Deadl)=Dead-1
DEALLOCATE (label aux)

END IF

IF (Dead2==1) THEN
label L2 (Dead2)=Dead

ELSE
ALLOCATE (label aux (Dead2-1))
label aux=label L2
DEALLOCATE (label L2)
ALLOCATE (label L2 (Dead2))
label L2=label aux
label L2 (Dead2)=Dead
DEALLOCATE (label aux)

END IF

hpll=Alivel*M1
hpl2=Alivel*M2
hp2l=Alive2*Ml
hp22=Alive2*M2
hcapl=Alivel*X
hcap2=Alive2*X
htrll=Alivel*M1
htrl2=Alivel*M2
htr2l=Alive2*M1
htr22=Alive2*M2
htcll=Alivel* (Alivel-1)/2
htcl2=Alivel*Alive2
htc22=Alive2* (Alive2-1)/2
htdll=Alivel* (Alivel-1)/2
htdl2=Alivel*Alive2
htd22=Alive2* (Alive2-1)/2
apll=hpll*cpll
apl2=hpl2*cpl2
ap2l=hp2l*cp2l
ap22=hp22*cp22
acapl=hcapl*ccapl
acap2=hcap2*ccap?2
atrll=htrll*ctrll
atrl2=htrl2*ctrl?2
atr2l=htr2l*ctr2l
atr22=htr22*ctr22
atcll=htcll*ctcll
atcl2=htcl2*ctcl2
atc22=htc22*ctc22
atdll=htdll*ctdll
atdl2=htdl2*ctdl2
atd22=htd22*ctd22

termine por desproporcionamento (22)

Dead=Dead+2
Dead2=Dead2+2

count aux=rand(0) *Alive2+1

count aux2=rand(0) *Alive2+1

DO WHILE (count aux==count aux2)
count aux2=rand(0) *Alive2+1

END DO

IF (count_aux>count_aux2) THEN
count_aux3=count_aux
count_aux=count_ aux2
count aux2=count aux3

END IF
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Alive2=Alive2-2

num blocks dead(Dead-1)=num blocks (label P2 (count aux))
num blocks dead(Dead)=num blocks (label P2 (count aux2))

DeadM (Dead-
1,1:num blocks (label P2 (count aux)))=CopoM(label P2 (count aux),l:num blocks(label P2 (cou
nt aux)))
DeadM (Dead, 1:num blocks (label P2 (count aux2)))=CopoM(label P2 (count aux2),l:num blocks (1l

abel P2 (count aux2)))

IF (Alive2==0) THEN
DEALLOCATE (label P2)
ALLOCATE (label P2(1))
label P2=0
ELSE
ALLOCATE (label aux(Alive2+2))
label aux=label P2
DEALLOCATE (label P2)
ALLOCATE (label P2 (Alive2))
DO n=1,count_aux-1
label P2(n)=label aux(n)
END DO
DO n=count aux+l, count aux2-1
label P2 (n-1)=label aux(n)
END DO B
DO n=count_aux2+1,Alive2+2
label P2 (n-2)=label aux(n)

END DO

DEALLOCATE (label aux)
END IF
IF (Dead2==2) THEN

DEALLOCATE (label L2)
ALLOCATE (label L2 (Dead2))
label L2 (Dead2-1)=Dead-1
label L2 (Dead2)=Dead

ELSE
ALLOCATE (label aux (Dead2-2))
label aux=label L2
DEALLOCATE (label L2)
ALLOCATE (label L2 (Dead2))
label L2=label aux
label L2 (Dead2-1)=Dead-1
label L2 (Dead2)=Dead
DEALLOCATE (label aux)

END IF

hp2l=Alive2*M1
hp22=Alive2*M2
hcap2=Alive2*X
htr21=Alive2*M1
htr22=Alive2*M2
htcl2=Alivel*Alive?2
htc22=Alive2* (Alive2-1)/2
htdl2=Alivel*Alive2
htd22=Alive2* (Alive2-1)/2
ap2l=hp2l*cp21l
ap22=hp22*cp22
acap2=hcap2*ccap?2
atr2l=htr2l*ctr2l
atr22=htr22*ctr22
atcl2=htcl2*ctcl2
atc22=htc22*ctc22
atdl2=htdl2*ctdl2
atd22=htd22*ctd22

END IF

! atualizacdes e escrita do evento ocorrido:
t=t+tau

al0=ad+tal+ta2+apll+apl2+ap2l+ap22+acapl+auncapl+acap2+auncap2+atrll+atrl2+atr2l+atr22+atcl
l+atcl2+atc22+atdll+atdl2+atd22

END DO
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Anexo 3 — Simulacéo estocastica de

um CSTR de maxima micromistura

Este anexo mostra um codigo, em linguagem FORTRAN9O0, que ilustra como o

algoritmo de Gillespie foi estendido para CSTR’s com modelo de micromistura

maxima. Foi utilizado o modelo cinético exemplo de reacBes em série na ilustracao.

A Tabela A3.1 abaixo lista as variaveis utilizadas no codigo e suas funcoes.

Tabela A3.1: Nome das variaveis mostradas no codigo.

Variavel Funcéo Variavel Funcéo
Ca0, ChO, CcO _ _c_or_lcentragogs_ A0BOCO quantldade§ |_n|C|aI
iniciais das espécies - = = das espécies
vazao volumétrica
\ volume reacional F das correntes de
entrada e saida
KL k2 constantes glrl_etlcas ¢l c2 const,an_tes
deterministicas estocasticas
hi. h2 termos dg al, a2 funcbes E:Ie
combinacao propensao
a0 fungafJ de ri, r2 nameros aleatdrios
propenséo total
Na NUmero de t contador de tempo
Avogadro
intervalo de tempo
armazena o passo de atualizacao das
tau temporal de cada tau_ac guantidades
etapa transportadas
convectivamente
sum monitoramento de A B C quantldgo!es das
tau espécies
quantidades quantidades
inA, inB, inC transportadas para OutA, outB, outC transportadas para

dentro do sistema

fora do sistema
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Caodigo:

PROGRAM SSA CSTR MAXIMUM MICROMIXING

CSTR DE MAXIMA MICROMISTURA
Mecanismo cinético da polimerizagdo:

!
!
|
|
|
!
!
|

k1
A ---> B
k2
B --——> C
USE ifport

IMPLICIT NONE

! Declaracdo das variaveis

REAL(8) :: k1, k2

REAL(8) :: cl, c2

REAL(8) :: t, tau, Ca0, Cb0,CcO
REAL(8) :: V

REAL(8) :: rl, r2

REAL(8) :: Na=6.02d23
INTEGER(8) :: A 0, B 0, C O
INTEGER(8) :: A, B, C, inA, outA, inB, outB, inC, outC
REAL(8) :: hl, h2

REAL(8) :: al, a2, a0
INTEGER(8) :: n

REAL(8) :: F, sum=0, tau ac
v=1d-19

F=0.2*V

Ca0=2.5

Cb0=0

Cc0=0

! Intervalo de tempo tau para atualizacdo das correntes convectivas
tau ac=0.001

A 0=Ca0*V*Na
B_0=Cb0*V*Na
C_0=Cc0*V*Na

k1=2.74
k2=1.17

! Constantes estocadsticas de reacédo
cl=kl
c2=k2

! Definicao dos termos de combinacéo
hl=A
h2=B

! Definicao das fung¢des de propenséo

al=hl*cl

az2=h2*c2

al0=al+a2

OPEN (10, file='time.txt")
OPEN (20, file='A.txt')
OPEN (30, file='B.txt')
OPEN (40, file='C.txt"')
WRITE (10,*) t

WRITE (20, *) A

WRITE (30,*) B
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WRITE (40, *) C

CALL seed(time())
DO WHILE (t<o6)

rl=rand(0)
r2=rand (0)
tau=1/a0*DLOG (1/rl)
t=t+tau

! atualizacédo das reagdo quimica (algoritmo de Gillespie, médulo estocastico)

IF (r2*a0<al) THEN ! ocorre a reacédo 1
A=A-1
B=B+1

hl=A
h2=B
al=hl*cl
az=h2*c2
al0=al+a2
ELSE ! ocorre a reacédo 2
B=B-1
C=C+1

h2=B

az=h2*c2

al=al+az
END IF

! atualizacdo das espécies pela conveccgdao (médulo deterministico)
IF (sum<tau_ac) THEN

sum=sum+tau
ELSE

inA=KIDNNT (tau_ac*F*A 0/V)

inB=KIDNNT (tau ac*F*B_0/V)

inC=KIDNNT (tau ac*F*C_0/V)

outA=KIDNNT (tau_ac*F*A/V)

outB=KIDNNT (tau_ac*F*B/V)

outC=KIDNNT (tau ac*F*C/V)

A=A+inA-outA
B=B+inB-outB
C=C+inC-outC
sum=sum-tau_ac
END IF B
!Algumas atualizacdes e escrita do evento ocorrido

WRITE (10, *)

WRITE (20, *)

WRITE (30, *)

WRITE (40, *)

WRITE (50, *)
END DO

O QW

END PROGRAM SSA CSTR MAXIMUM MICROMIXING
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Anexo 4 — Determinacao dos tempos

de batelada para simulacao de

sistema continuo perfeitamente

segregado

E mostrado neste anexo um algorimo, em linguagem FORTRAN90, dos

procedimentos descritos para célculo dos tempos de batelada para sistemas

completamente segregados descritos nas se¢oes 4.4.2.2 e 4.4.2.3, para 0s reatores tanque

e tubular.

A Tabela A4.1 abaixo mostra os nomes das variaveis e suas fungdes no codigo.

Tabela A4.1: Variaveis e funges utilizadas no codigo.

Variavel Funcao Variavel Funcao
. calcula o valor da calcula o valor da
log_normal_ac(t, mi, Lo “
T i m_a) distribuicdo log- derf(z) funcéo erro do
g normal argumento
\Y volume reacional vaz vazdo
Ca variavel que informa
tempo de residéncia . .
tm - type_reactor o tipo de geometria
médio
do reator
parametros da ,
P, ndmero de
- distribuicdo log- . . ~
Var, mi, sigma numb_simul simulagdes a serem
normal (reator - .
realizadas
tubular)
fragdo de material a
. vetor para uso no
ser simulado em .
f frac calculo dos tempos
batelada de amostragem
(L/numb_simul) g
. variaveis e vetores utilizados na
epsilon, a, b, ¢, G_a, R .
- parametros utilizados F s ts amostragem de tempo
G b Gec ) = =
- = no Regula-Falsi do reator em batelada
vetor que armazendo vetor que armazena
t_amostr 0s tempos de t_simul 0s tempos de

amostragem

simulacdo
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Caodigo:

MODULE log normal functions
REAL FUNCTION log normal ac(t,mi,sigma)
REAL(8), INTENT(IN) :: t, mi, sigma
IF (t<=0) THEN

log normal ac=0
ELSE

log normal ac=1./2+1./2*derf ((DLOG (t)-mi)/ (sigma*SQRT (2.)))

END IF
END FUNCTION
(...)
END MODULE
PROGRAM Completely Segregated System
(...)

USE log normal functions

| ============= MODULO DE CONVOLUGCAO - REATORES CONTINUOS

REAL(8) :: vaz, tm

INTEGER(8) :: numb simul, type reactor=-1

REAL(8) :: f

REAL(8), ALLOCATABLE, DIMENSION(:) :: frac, t amostr, t simul
REAL (8), ALLOCATABLE, DIMENSION(:) :: F s, t s

REAL(8) :: var, mi, sigma

INTEGER(8) :: count

REAL(8) :: epsilon, a, b, ¢, G a, G b, Gc

(...)

! Iniciacdo do gerador de numeros aleatdrios:
CALL seed (time())
n2=rand (1)

(...)

vV=1d-19 ! V = volume amostrado(em litros)

vaz=V/250000 ! vaz = vazdo volumétrica em (L/s)

tm=V/vaz ! tm = tempo médio de residéncia (em segundos)

(.0)

WRITE (*,*) ' SIMULACAO DE CINETICA DE POLIMERIZACAO EM REATOR CONTINUO'
WRITE (*,*) ' MODO DE MICROMISTURA: PERFEITAMENTE SEGREGADO'

WRITE (*, *) '

! Cadlculo dos numb simul tempos de amostragem para as simulacdes

WRITE (*,*) 'Insira o tipo de reator'
WRITE (*,*) ' 0 -> Batch Reactor'
WRITE (*,*) ' 1 -> Mixed Tank'
WRITE (*,*) ' 2 -> Tubular Reactor'

DO WHILE (type reactor/=0 .and. type reactor/=1 .and. type reactor/=2)

READ (*, *) type reactor

IF (type reactor/=0 .and. type reactor/=1 .and. type reactor/=2) WRITE (*,*)

'invalid value, insert a valid one (0, 1 or 2)°'
END DO
WRITE (*, *) '

IF (type reactor==0) THEN ! PROCESSO EM BATELADA
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numb_ simul=1
ALLOCATE (t_simul (numb_simul), frac(O:numb_simul))
t simul (1)=tm

f=1.
frac (0)=0
frac(l)=f
ELSE | PROCESSO CONTINUO
£=0.05 ! £ = fragdo de material para amostragem do tempo
numb_simul=KIDNNT (1./f) ! numero de simulacoes

ALLOCATE (frac (0O:numb_simul))
ALLOCATE (t_amostr (numb_simul), t simul (numb_simul)

frac(0)=0
DO n=1,numb_simul
frac(n)=frac(n-1)+f
END DO
IF (frac(numb simul)>=1. .or. frac(numb_ simul)<0.99) frac(numb simul)=0.999

! Calculo dos tempos de amostragem (t amostr) e de simulacdo (t simul) para o
regime continuo de operacédo
IF (type reactor==1) THEN ! MIXED TANK REACTOR

t_amostr (1)=-tm*DLOG (-frac(1)+1)
t simul (1)=tm* (dexp (-t _amostr(l)/tm)* (-t amostr(l)/tm-1)-1*(-1))/(1l-dexp (-
t_amostr (1) /tm))
DO count=2,numb_simul
t_amostr (count)=-tm*DLOG (-frac (count) +1)
t_simul (count)=tm* (dexp (-t_amostr (count)/tm)* (-t_amostr (count)/tm-1)-
dexp (-t_amostr (count-1)/tm)* (-t _amostr (count-1)/tm-1))/(dexp (-t amostr (count-1)/tm)-
dexp (-t _amostr (count) /tm))
END DO

ELSE ! TUBULAR REACTOR

Var=3000000000 ! Varidncia amostral da DTR do reator tubular, a ser
inferida de alguma forma.

mi=DLOG (tm**2/ (dsqgrt (Var+tm**2)))

sigma=dsqrt (DLOG (1+Var/ (tm**2)))

! Calculo dos tempos de amostragem pelo Método de 'REGULA-FALSI' (sistema
nédo linear de equacdes)

epsilon=0.001

a=0.00001

b=a+1l

G_a=log normal ac(a,mi,sigma)-frac(l)
G b=log normal ac(b,mi,sigma)-frac(l)
DO WHILE (G_a*G_b>=0)
b=b+1
G b=log normal ac(b,mi,sigma)-frac(l)
END DO B B

DO count=1,numb_simul
G c=1
DO WHILE (dsqrt(G_c**2)>epsilon)
G_a=log normal ac(a,mi,sigma)-frac (count)
G _b=log normal ac(b,mi,sigma)-frac(count)
c=at(a*G_a-b*G a)/ (G b-G a)
G c=log normal ac(c,mi,sigma)-frac (count)
IF (G c*G a>0) THEN
a=c
ELSE
b=c
END IF
END DO
t amostr (count)=c
IF (count/=numb simul) THEN
a=c
b=a+1
G_a=log normal ac(a,mi,sigma)-frac(count+l)
G b=log normal ac(b,mi,sigma)-frac (count+1l)
DO WHILE (G _a*G_b>=0)
b=b+1
G _b=log normal ac(b,mi,sigma)-frac(count+l)
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END DO

END IF

END DO

! Calculo do tempo de simulagdo. Uma média do tempo de amostragem entre os
intervalos t amostr(n) e t amostr(n+l).

n=20 ! tamanho da amostra para calculo da média
ALLOCATE (F _s(n), t s(n))

! Gere n numeros aleatorios entre 0 e F _amostr(l) - primeiro intervalo
DO n2=1,n

F_s(n2)=rand(0)*frac (1)
epsilon=0.0001

a=0.000001

b=frac(1l)

G _a=log normal ac(a,mi,sigma)-F s(n2)
G _b=log normal ac(b,mi,sigma)-F_s(n2)
DO WHILE (G_a*G_b>=0)

b=b+1
G b=log normal ac(b,mi,sigma)-F s(n2)

END DO
G c=1
DO WHILE (dsqgrt (G c**2)>epsilon)

G _a=log normal ac(a,mi,sigma)-F s (n2)
G b=log normal ac(b,mi,sigma)-F_s(n2)
c=a+(a*G_a-b*G_a)/(G_b-G_a)
G _c=log normal ac(c,mi,sigma)-F s(n2)
IF (G _c*G a>0) THEN

a=c
ELSE

b=c
END IF

END DO
t_s(n2)=c

END DO

t simul (1)=sum(t_s)/n

! Para os préximos (numb simul-1) intervalos
DO count=2, numb simul
DO n2=1,n

F s (n2)=rand(0)* (frac (count)-frac(count-1))+frac(count-1) !

Gere n numeros aleatorios entre F_amostr (count-1) e F amostr (count)

epsilon=0.0001

a=frac (count-1)

b=frac (count)

G_a=log normal ac(a,mi,sigma)-F s(n2)

G b=log normal ac(b,mi,sigma)-F s (n2)

DO WHILE (G a*G_b>=0) B
b=b+1
G _b=log normal ac(b,mi,sigma)-F s(n2)

END DO

G c=1

DO WHILE (dsqrt(G_c**2)>epsilon)
G_a=log normal ac(a,mi,sigma)-F_s(n2)
G _b=log normal ac(b,mi,sigma)-F s(n2)
c=at(a*G_a-b*G a)/ (G b-G a)
G c=log normal ac(c,mi,sigma)-F s(n2)
IF (G_c*G_a>0) THEN -

a=c
ELSE
b=c
END IF
END DO
t s(n2)=c
END DO
t simul (count)=sum(t_s)/n ! Calculo do t_amostr(count) corrigido
t simul.
END DO
END IF
END IF
(...)
IF (type reactor==0) THEN
CONTINUE
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elseif (type reactor==1) THEN
DEALLOCATE (t_amostr)
ELSE
DEALLOCATE (t_amostr, F s, t_s)
END IF
(G
DO count=1, numb simul
WRITE (*,*) 'SIMULACAO :', count, ' /', numb_simul

(...)

DO WHILE (t<t simul (count))

END PROGRAM Completely Segregated System
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