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RESUMO

0 objetivo deste trabalho € o uso do método de Monte
Carlo no estudo de processos de reticulacio em polimeros. 0 método
€ aqui aplicado para simular a cura do 1,4 butanodiol diglicidil
éter com anidrido cis 1,2 ciclohexanodicarboxilico, usando amina
terciaria como iniciador.

0O sistema € modelado numa rede quadrada bidimensional
com condi¢des de contorno rigidas {caso 1) ou condig¢des de
contorno periddicas (caso 2). Nds desenvolvemos um algoritmo
computacional que simula a movimentacio aleatdria das moléculas e
sua agregac¢io. 0 algoritmo & cedificado num programa em FORTRAN
77.

Os p;rémetros obtidos sio a concentragio das espécies‘em
fungio do numero de etapas computacionais € o grau de reagio, bem
como uma estimativa aproximada da dimensio fractal.

Os resultados obtidos nos permitem compreender alguns
aspectos cinéticos relacionados ao mecanismo de Matejka e algumas
peculiaridades da agrega¢ido bidimensional.

As limitagdes do modelo, bem como suas perspectivas e

propostas de desenvolvimentos posteriores s3o discutidos.
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ABSTRACT

The aim of this work 1is to wuse the Monte Carlo
simulation method in order to study network formation processes in
polymers. Here we apply this method to simulate the curing of 1,4
butanedioldiglicidyl ether with cis 1,2 cyclohexanedicarboxylic
anhydride, using tertiary amine as initiator.

The system is modeled in a two-dimensional sq&are
lattice with rigid boundary conditions (case 1) or periodic
boundary conditions (case 2). We develop a computational algorithm
that simulate the random movement of the molecules and its further
aggregation. The algorithm was coded in FORTRAN 77 .

The parameters obtained are the concentration of the
species as a function of the number of computational steps and
degree of reaction and a estimate of the fractal dimension of the
aggregates.

The results obtained permited us to wunderstand some
kinetical aspects related to Matejka mechanism and some
peculiarities of a two-dimensional aggregation.

The limitations of the model, as well as its

perspectives and proposal of further developments are discussed.
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1. INTRODUGAO

0O estudo das resinas epdxi & de fundamental importancia,
dada a sua vasta aplicabilidade e excepcional versatilidade como
matéria—-prima para revestimentos protetores, moldagem, equipa-
mentos elétricos e adesivos'. Nos ultimos anos se registra um
crescente interesse pela resina epdxi 1,4 butanodiol diglicidil
éter, curada por cis 1,2 ciclohexano dicarboxil anidrido (anidrido
hexahidroftalico) e tendo amina terciiria como iniciador®™®.

0 mecanismo da cura das resinas epdxi em geral e desta
resina em particular nf3o € ainda perfeitamente entendido7, como de
resto todo o estudo de p;oceséos de reticulagio carece de um
estudo tedrico aprofundado, em fungioc das suas complexidades. O
uso da simulagio computa&ional, gque pode servir como um meio kde
evitar as aproxima¢des analiticas necessarias para transformar em
formulagio matemidtico—-simbdlica as idéias centrais de um modeloe,
pode ser frutifero neste caso.

A natureza aleatdria do processo de cura nos sugere o
uso de um método estocistico de simulagio como o método de Monte
Carlo. O termo Método de Monte Carlo deve ser agui entendido como
sindnimo de um método genérico de geragio de aleatoriedade no
sistema e nao no seu sentido mais restrito e usual de computacio
de uma trajetéria markoviana no espago de fases ou de integragao

numérica de uma integral configuracional.

Partindo de um modelo bastante simplificado em rede



. . © .
quadrada bidimensional , e desenvolvendo-se um algoritmo para
colocagido e movimentagio ao acaso dos modelos de moléculas no
sistema, & possivel gerar uma sequéncia de configuragioe
aleatdrias e simular a dinimica do processo de cura. O
gerenciamento da reag¢ioc entre estas moléculas toma, como primeira
aproximagio a observancia irrestrita de uma das propostas
; . ; 10 .
mecanisticas presente na literatura . Neste ponto de vista, a
reticulagio pode ser modelada computacionalmente & semelhanga de
11-13
um processo de agregag¢io .

Esta modelagem computacional permite o acompanhamento,
passo a passo, da concentragdo de cada uma das espécies
envolvidas: epdxi, anidrido, amina e os produtos oligoméricos ou
poliméricos da reagio de cura, denominados genericamente de
agregados. Também € possivel um tragamento das massas moleculares
numérica e ponderal em fung¢io do grau de avango da reagdo e a
caracterizacio geométrica do sistema, wutilizando para tanto o

. . 14 . . ~
conceito de dimens3o fractal®, conceito este aplicado na

. . . 8,15
caracterizagcfo analitica do sistema em estudo .



2. RESINAS EPOXI

21 CARACTERISTICAS

As resinas epdxi estic entre os mais importantes
materiais de uso tecnoldégico de nossa época. De uma maneira
gengrica, a palavra epdxi refere—-se a um grupo quimico constituido
por um oxigénio ligado a 2 carbonos ligados entre si.*® Aséim,
nessa definicio cabem tanto moléculas gque contenham um anel de 3
membros denominado de 1,2-epdxi, oxirano ou a—epdxi ( por exemplo
0 édxido de etileno ) como anéis maiores ( o tetrahidrofurano pode
ser classificado como um 1,4-epdxi ).

De um ponto de vista mais restrito, contudo, somente os

anéis de 3 membros recebem a denominagio epdxi. (figura 2.1)

Figura 2.1 1,2 epdxi
~ O
L —C
Tecnologicemente falando, o termo resinas epdxi e

empregado para designar substincias liquidas ou sdlidas onde a
caracteristica estrutural essencial de suas moléculas € a presenga
17

de mais de um anel oxirano .

As resinas epdxi comerciais podem ter estruturas



alifaticas, cicloalifaticas o©ou aromaticas. A versatilidade da

resina provém da capacidade do grupao epdx

o8

de reagir com uma
variedade de substratos e por uma variedade de caminhosiﬁa.

Mediante tratamento com agentes de cura, que promovem a
formacfo de um reticulo tridimensional, as resinas epdxl produzem
polimeros termofixos insoldveis e infusiveis. De acordo com a
aplica¢do tecnoldgica da resina curada, bem como para facilitar o
processamento, podem—se adicionar outros constituintes, como
solventes, cargas, diluentes, plastificantes e aceleradores.1
Através da escolha adequada da resina, modificadores e agentes de
cura, pode-se chegar a propriedade e desempenho desejadosi.

Apesar da ambiguidade gque isto acarreta, emprega-se o
termo resina epdxi tanto ao material termopliastico nfo curado
guanto ao termofixo curadQ. )

Como caracteristicas basicas das resinas epdxi temos a
alta resisténcia quimica e a cérroséo, boas propriedades elétr;cas
como isolantes, boas propriedades mecinicas como alta resisféncia
a tragido, estabilidade térmica, excepcional capacidade de adesio a
varios substratos, baixo encolhimento sob cura, ampla faixa de
temperaturas de cura, flexibilidade e possibilidade de
processamento sob uma variedade de condi¢des. A facilidade da cura
a temperatura ambiente € uma de suas caracteristicas mais
marcantes.

0 uso das resinas epdxi abrange diversas aplicagdes,
como revestimentos protetores, aplicagdes estruturais e em
construgdes, confecgio de ferramentas, moldagem, adesivos. 0 uso

em setores automotivos e militares e, principalmente, no setor

elétrico vem aumentando consideravelmente nos uUltimos anos.



2.2- HISTORICO. TIPOS DE RESINAS EPOXI E SINTESE DAS RESINAS
NAO CURADAS

Na literatura sobre resinas epdéxi bhid bem documentados
histdéricos sobre o assunto?"k‘-16 , registrando desde as primeiras
tentativas de preparacio de resinas a4 base de epicloridrina na
década de 20 deste nosso século, passando primeiro pelo
reconhecimento das suas propriedades comerciais e primeiras
patentes no final da década de 30 até suas aplicagéesw na
tecnologia aeroespacial.

As principais rotas de sintese das resinas epdéxi sio:

A reacio _entrg epicloridrina e compostos com
hidrogénio ativo, seguida da dehidrohalogenacio.
A epoxidagao difeta de olefinas por peracidos.

A primeira.resina epdéxi comercial e ainda hoje a mais

importante € o diglicidil éter do Bisfenol A (DGEBFPA), conforme

Figura 2.2, obtido pela rea¢io do Bisfenol A com a epicloridrina,

em presen¢a de NaOH.

Figura 2.2 Diglicidil éter do Bisfenol A
A0~
0 CH3 OH CH: CHZ-CH
N | I | |
Sonano|- () H Q) wenwbrono|- @0 o
CH3 n CHa

Empregando—se excessp de epicloridrina, minimiza-se a

polimeriza¢iao, obtendo-se um produto viscoso 80% monomérico. A



raziao epicloridrina : bisfenol A define o grau de polimerizag¢io e
portanto a massa molecular da resina ndo curada. A resina liquida
tem a férmula anterior com n = 0.2, e a resina sélida, n variando
de 2 a 30. De importancia também sio as resinas fendxi, as resinas
produzidas pela esterificagio de grupos epdxi com JAcidos graxos,
as resinas epdéxi multifuncionais e as resinas de estrutura

alifatica e cicloalifatica.

23 CURA DE RESINAS EPOXI

Para a otimizag3ioc da performance da resina, ¢ usual
submeté-la a cura, formando-se uma estrutura tridimensional. A
escolha do agente de cura depende das caracteristicas que se
deseja da resina curada. Pode—-se dividir os agente de cura em dois
grandes tipos:

Agente; de cura cataliticos.

Estes agentes de cura agem fundamentalmente como
iniciadores para uma homopolimerizagio. Usualmente sioc Acidos de
Lewis como trihaletos de Boro ou bases de Lewis como aminas
terciarias, sendo estas ultimas os agentes de cura cataliticos
mais importantest.

Agentes de cura co-reativos.

Estes agentes de cura tém o papel de comondmeros
num processo de polimerizagio. Agentes co-reativos tipicos sao
aminas primarias e secundarias, mercaptanas, isocianatos, resinas
melamina—-formaldeido,  uréia- formaldeido e fenol-formaldeido,

Acidos carboxilicos e anidridos.



Os anidridos estio dentre os mais importantes agentes de
cura co-reativos de resinas epoxi, ficando atras apenas das

aminas.



3. CURA DE EPOXIDOS COM ANIDRIDOS:
MECANISMOS

3.1~ REVISAO DAS PROPOSTAS MECANISTICAS

311 INTRODUCAO E CURA NAO CATALISADA

Dos agentes de cura co-reativos para resinas epdxi, os
anidridos estfo entre os mais importantes. Sistemas epéxi—anidfido
exibem baixa viscosidade, rea¢fo pouco exotérmica e baixo
encolhimento sob cura, resultando uma resina curada de boas

propriedades mecinicas e elétricas, além de boa estabilidade

térmica *°.

No estudo da cura de resinas epdxi por anidrido cabe
distinguir a cura epdéxi—-anidrido catalisada da n&o catalisada,
sendo que o mecanismo desta dltima ainda nio estid completamente
elucidadao.

A cura de resinas epdxi por anidrido sem catdlise foi
estudada por Fisch et alli*® em trabalho onde, a partir do estudo
da cura de bisfenol A com anidrido ftalico, €é proposto um
mecanismo onde a etapa inicial € o ataque de grupos O0OH presentes
na cadela do componente epoxl ao anidrido, levando a um monoéster
com termina¢io carboxila. A carboxila, por sua vez, ataca o anel
do epdxi, resultando um diéster com terminacfo hidroxila, o qual,
por seu turno, pode atacar uma nova molécula de anidrido.

Como, porém, o epdxi € consumido mais rapidamente que o



anidrido, os autores postulam que, competindo com a reagio de
esterificacido, ocorra também a eterificacio proveniente da
homopolimeriza¢io da resina epdxi.

A cura de resinas epdxi com anidrido n3o catalisada é
lenta mesmo a 200°C. Mediante catalise acida ou basica,
entretanto, a reac¢cio prossegue prontamen.te.1 A catilise basica
torna a reag¢fo bastante seletiva no que toca a4 formaclo de didster

a partir de anidridos e epéxidos. Dentre os catalisadores basicos,

destacam—-se as aminas terciidrias.

312 CURA CATALISADA

A literatura sobre a cura epdéxi-anidrido catalisada por

amina registra diversas proposi¢cdes mecanisticas. Em 1960,

20,21

Fischer estuda a rea¢io do alil-glicidil é&éter com anidrido

ftidlico catalisada por amina térciéria, que resulta num poliéster
linear (figura 3.1). De acordo com Fi;cher a reagio é altamente
especifica e a cinética € de ordem zero em rela¢io aos mondmeros e
de primeira ordem em relag¢io a0 catalisador. Com base neste
estudo, Fischer propde um mecanismo onde a iniciagio da-se pelo
ataque nucleofilico da amina terciaria ao anidrido formando um
Zwitterion com o nitrogénio quaternarizado como a parte positiva e
a carboxila como a parte negativa. Esta, por sua vez, ataca um

epdxi e este ao atacar o0 anidrido formando um ion alcdéxido,

desencadeia uma seqiéncia alternada de reagdes:



Figura 3.1 Mecanismo de Fischer
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De acordo com este mecanismo a amina €& labil, isto &,

pode ser deslocada por um ifion alcédxido, sendo liberada para o meio
reacional.

22,23

Tanaka e Kakiuchi em estudo com resinas epdxi
comerciais curadas com anidrido hexahidroftilico e aminas
terciarias, encontram ordem de rea¢3doco 3, com a velocidade

dependendo das concentra¢bdes de epdxi, anidrido e amina e nio
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detectam a eterificagdo (homopolimerizagio epdxi). Propdem ,

entio, outro mecanismo , onde uma espécie prdton—doadora atua como

cocatalisador, formando um complexo com a amina (figura 3.2).

Figura 3.2 Mecanismo de Tanaka e Kakiuchi 1964
kg
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¢ — N°R k t — N'R
- 3 . . s - 3
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Este complexo ataca o anidrido, formando um zwitterion,
prosseguindo semelhantemente ao mecanismo de Fischer.

Num artigo posteriorz4 trabalhando com fenilglicidil
éter, anidrido hexahidroftialico e tri-n-butilamina, Tanaka e

Kakiuchi explicam a formag¢ioc de uma espécie préton—-doadora

mediante uma isomerizagio (figura 3.3).

Figura 3.3 Formaglo de espécie préton—doadora segundo

Tanaka e Kakiuchi (1966)

RQN + R’ CHQQSSH: — RsN * R. CH-CHCHQOH
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Esta reagio, que, de acordo com a proposta mecanistica,
é necessaria para iniciar a cura, explicaria a existéncia de um
periodo de indugio e a forma sigmoidal das curvas do consumo de
mondmeros. E também proposto que o complexo formado pela amina e
préton—-doador ataque o epdxi, formando um novo complexo que ataca
o0 anidrido para formar o grupo carboxila.

Em 1969, num estudo sobre a cinédtica de polimerizacio do
diglicidil éter do bisfenol A com anidrido metil-nadico,
catalizada por benzildimetilamina, Feltzin et a11®® encontram _uma
ordem zero em relag¢io aos monémeros e primeira ordem em relagio ao
catalisador, postulando ser a etapa determinante a ativag3oc do

catalisador (amina) com o co—-catalisador:

Figura 3.4 Ativaglo do catalisador

segundo ?eltzin et all

RzN + HOH < RgHN'OH

0 sitio propagante € ora um carboxilato ora um alcoolato
de amdénio, num mecanismo onde, diferentemente dos outros
propostos, n3o ha acrédscimo da separagfo de cargas no decurso da
polimerizag¢io.

Em 1978 Luston e Manasek’° estudaram, via medidas de
condutividade e medidas espectroscépicas a natureza dos centros
ativos na copolimerizacio do 2-hidroxi-4-(2,3-epoxipropoxi)
benzofenona com anidrido ftalico e tri-n—hexilamina. De acordo com
Luston e Manasek, os sitios de propagac3o tém natureza idnica e o

préton—doador €& dispensiAvel para a polimerizac3o. 0Os mesmos

12



27 - . - -
autores postulam um mecanismo de inicia¢ioc que envolve uma

isomeriza¢io de grupos epdxi em alcoois saturados, isomerizagio
esta catalisada pela amina. Este OH interage com a amina e um
complexo de trés componentes (amina, préton—-doador e anidrido)
forma um centro ativo anidnico (carboxilato). 0 ataque deste ao

epdxi e subsequente reag¢iio  alternada continuam a polimerizagio

(como pode ser visto na figura 3.9):

Figura 3.5 Mecanismo de Luston e Manasek
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As etapas subsequentes séo similares aos outros
mecanismos, sendo a terminag¢fo simplesmente a decomposi¢fo do

sitio ativo (figura 3.6):

Figura 3.6 Decomposi¢fo do sitio ativo

0 N'HR; — RN + HOwA e

Estas proposicdes servem de ponto de partida do estudo
mecanistico de Antoon e Koenigza  baseado em espectroscopia
infravermelha com transformada de Fourier da reacdo de cura de
EPON 828 com NMA (metilbiciclo-[2.2.1] hepteno-2,3- anidrido
dicarboxilico), cataslisada por BDMA(dimetil benzilamina).

Antoon e Koenig‘nﬁo aetectam isomerizagio do epdxi e
afirmam que a ordem da reag3o nido ¢ claramente determiniavel. O
mecanismo proposto envolve formag3o de um complexo amina—- préton-
doador, sequido de um complexo amina- préton—-doador— anidrido.

De acordo com estes autores, o sitio propagante pode
possuir, também, estrutura idnica. 0 mecanismo de Antoon e Koenig
pode ser visto na figura 3.7.

Em 1983 Matejka et alli10 efetuam um estudo da reacio
dose compostos—-modelo fenil-glicidil é&ter, anidrido de acido
benzdico, anidrido de Acido acético e benzil dimetilamina, estudo
envolvendo RMN, cromatografia liquida e absor¢io de ozdénio. Os
autores, apds revisarem brevemente o0s mecanismos propostos na
literatura, propdem um novo, onde a iniciag3o, diferentemente do
que vinha sendo postulado até entio, dia-se pelo atagque da amina

terciaria ao anel de oxirano do epdxi, ligando-se

14



Figura 3.7 Mecanismo de Antoon e Koenig
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irreversivelmente e formando um zwitterion onde o sitio ativo é

o
alcdxido,o qual, por seu turno, ataca o anidrido.
De acordo com a proposta mecanistica de Matejka et all,
a rea¢do do alcdxido com o anidrido € mais rapida do que a da
carboxila com o epdxi. Uma particularidade desta proposig¢io
mecanistica € a explicagiio da ocorréncia de polimerizagio na
auséncia de prdéton—-doadores, isto &, para o caso das espécies
monoméricas puras. O mecanismo de Matejka estad ilustrado na figura
3.8.
Figura 3.8 Mecanismo de Matejka
<:::>OCH2Q29H2 +« NRg «— <C::>OCH2?HCH,N+R3
a
<:::>OCH,?HCH,N*R3 + R’ COOOCR' — <:::>OCH,?HCH,N‘R3'OCOR'
o OCOR’
R'COO" =« ©OCH2Q29H2 — ©OCH2?HCH20COR'
a"
<:::>OCH2?HCHZOCOR' * R'COOOCR'——+<C::>OCH2?HCH20COR' + R'COO
0 OCOR’
Fedtke e Domaratiuszp, num estudo envolvendo, como o
caso anterior, compostos modelo, sugerem uma modificagio na

16




proposta mecanistica de Matejka incluindo uma etapa de terminag¢io
em que a amina se desliga do epdxi, formando um fon amdnio e uma

ligag3o dupla no fim da cadeia (figura 3.9).

Figura 3.9 proposta da etapa de termina¢fo de acordo

com Fedtke e Domaratius

RLO-CHz-?H-CH,:NRs : R20-CHz-G—CH,
0-C-R2’C-0" 0-C-R-"C-0" 'NHRg
it H il 1
0 0 a o

De acordo com o estudo de Steinmann80 , baseado - em
técnicas espectroscdpicas, pode havef varios mecanismos de
inicia¢3o, sendo possivel a ocorréncia do mecanismo proposto por
Matejkaio e tambédm wuma iniciagfo devida a isomerizagio do
anidrido. Steinmann n&%o detectou os intermediirios previstos nas

propostas mecanisticas de Tanaka et all.22 ou de Fedtke et all.zg

e constatou um pequeno desvio no carater alternado da reagio.

3.2- APLICACAO DAS PROPOSTAS MECANISTICAS AO CASO ESTUDADO

0 presente estudo visa aplicar a simulag¢fo computacional
pelo método de Monte Carlo a reagio de cura do butanodiol
diglicidil éter com anidrido hexahidroftialico e amina terciaria.

Sendo uma simulagio onde se postula que as espécies
monoméricas sejam puras, ou seja, que o0 sistema estudado n3o

possui espécies prdéton—doadoras , postulou-se, na presente

17



simula¢3io, que o sistema segue a proposta mecanistica de Matejka ,
pois no nosso entender este € o mecanismo que melhor explica a
cura na auséncia de proéton—-doadores e postulou-se também que ha
perfeita alternincia entre atagues ao epdéxido e ao anidrido.

0 mecanismo sugerido para o sistema pode ser assim
descrito como na figura 3.10.

Pela peculiaridade do mecanismo nio € prevista etapa de
terminagio e espera-se que a concentragio da amina determine o

3o
peso molecular resultante .
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Figura 3.10 Adaptagio do mecanismo de Matejka ao sistema

butanodiol diglicidil é&ter - anidrido hexahidroftilico
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4 - METODOS DE SIMULAGCAO COMPUTACIONAL

4.1- SIMULAGCAO: INTRODUGAO E ASPECTOS GERAIS

Para entender e tentar controlar a realidade, o caminho
usual da ciéncia ¢ o da construgio de modelos. Um modelo tenta
decompor a realidade em elementos simples, compreensivei; e
manipuldveis. A simulagio tenta, da maneira mais direta possivel,
reproduzir o comportamento de um modelo, explicitando, na medida
do possivel, todas as suas var@éveis e graus de liberdade.

0 caridter da simulaclio & diferente, portanto, das
teorias, pois estas, embora baéeadas nos modelos, precisam fazer
uma "tradugio" da linguagem do modelo a linguagem mateﬁétito-
analitica, traduc¢fo essa que via de regra inclui simplifica¢des,
cortes, aproximagdes.

Tais aproxima¢des podem ser devidas tanto a impossi-
bilidade de tradu¢io 2 linguagem matematica de algum parametro
como & presen¢ga de excessivos graus de liberdade, ou a
impossibilidade de resolucfo de alguma equa¢fo. 0 objetivo dos
métodos de simulagio & precisamente evitar tais aproximacéesa1.

Para tornar mais claro o cariAter da simulagiio, e sua
relagdo com a teoria e a experimenta¢ifo, pode-se adaptar o quadro

ilustrativo de Allen e Tildesley 8 (figura 4.1)
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figura 4.1 Simulagc?o, Realidade e Teoria
REALIDADE » IMODELOS
EXPERIMENTOS SIMULAGOES CONSTRUGCAO DE TEORIAS
i i I

RESULTADOS RESULTADOS "EXATOS” PREDIGOES
EXPERIMENTAIS DO MODEL.O TEORICAS

\\\NCOMPARA¢KO(/// \\\:oupAnA¢Kz///

TESTE DOS MODELOS TESTE DAS TEORIAS

. Pode-se dizer que a simula¢fo atua como um elo de

. L R 91,9 ]

liga¢8o entre a teoria e o experimento 2 Ela pode atuar como
um teste do modeloc subjacente, comparando modelos com o
experimento e permitindo descartar modelos inadequados. Pode

também atuar como um teste da fidelidade da teoria ao modelo,
permitindo—nos avaliar se a falha de uma teoria reside nos seus
pressupostos (modelo) ou nas simplificagdes analitico-matematicas
a que se submete para se tornar aplicidvel a algum sistema
particular. Pode ainda, oferecer ao experimentalista a
possibilidade de interpretar novos resul tados®.

Outro aspecto notavel da simula¢fio é a possibilidade de
impor ao sistema condigdes dificilmente atingiveis

experimentalmente e de poder descer ao nivel de detalhes

21




microscopicos. Em alguns casos mais complexos, como por exemplo os
liquidos, a simula¢fo substitui guase que inteiramente a teoria®.

A simulacio estd, contudo, sempre sujeita a limita¢des,
quais sejam: o tempo de observagio finito e o tamanho diminuto do
sistema, necessario para tornar factivel a abordagem
computacional, que, porém, pode levar aos chamados "efeitos de
tamanho finito". 0 gque se procura, na verdade, € 0o valor de uma
propriedade no "limite termodinimico", isto €, quando o nuamero de
particulaé tende a infinitoaz. Algumas aproximagdes, contudo,
permitem minimizar tais efeitos. Também € de se destacar o
conflito entre realismo e simplicidade: os modelos realisticos
raramente sio os mais simples e vice-versa™,

Embora a palavra simulacio refira-se tanto a modelos
fisicos da realidade guanto a modelos matemiaticos, com o© advento
dos computadores de alta velocidade, o cariater modernc do termo
simulagdo significa preferencialmente uma modelagem matemiAtica

i

efetuada computacionalmente.

42- SIMULAGAO: A DESCRIGAO DO MODELO

0O ponto de partida da simula¢io € a descrigio do modelo.
Restringindo a ateng3do &a simulagio computaciconal de sistemas
materiais de um ponto de vista fisico ou quimico, sob um enfoque
cliassico e considerando o estado do sistema como fung3do apenas das
variaveis nucleares, o0 sistema pode ser descrito por um
hamiltoniano que & fung¢io das coordenadas e momentos generalizados

de cada uma das particulas que compdem o sistema:
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/{qi’q2}"O'anp:_’pz;-oo’pn) C4.1D

onde n ¢ 0o nUmero de graus de liberdade necessiarios para descrever
o sistema. Para um sistema de N particulas em 3 dimensdes, n = 3N.

q S3c as coordenadas generalizadas e p S30 O0Os momentos
T 1

generalizados.

. 8
Ou, tomando uma notaglo mais condensada :

q = CQ1’Q2°"’qn)
4.2

P =Cparpar-erp’

tem-se ,de forma mais abreviada:

K g p 4.3
Num sistema conservativ034, o hamiltoniano do sistema,

expresso como fun¢ioc das coordenadas generalizadas e momentos

generalizados, fornece a energia total como autovalor:
HKprgp = K+ V 4. O
Onde K refere—-se a energia cinética do sistema e V a sua

energia potencial.

Os sistemas podem envolver uma particula, um ndmero
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pequenc, ou, ainda, um numero elevado de particulas. Na busca de
propriedades de sistemas macroscdpicos, usualmente deve-se estudar
um sistema de muitas particulas, raz3do pela qual na maior parte
das aplicagdes da simulagiio computacional no campo da fisica e da
quimica, adota-se um enfoque mecinico- estatistico™2%3% Sob
este enfoque, as propriedades sio médias tomadas sobre um espago
amostral 2.

A descrigido mecanico-estatistica usa o conceito de
espa¢co de fases, que & uma representacio do estado dinidmico de um
sistema mecanico mediante a construgio de um espago, de dimensio
igual 2a do numero total de variaveis (graus de liberdade)
necessirias para descrever o sistema onde o0s eixos, ortogonais
entre 5137, s3o as coordenadas e momentos generalizados.

Assim, um siste&a de(N particulas em 3 dimensdes terd um
espaco de fases de dimensiao ‘6N : 3N dimensdes relativas as
coordenadas generalizadas (posigdes) e 3N dimensdes relativas aos
momentos generalizados. 0 espago de fases &6N-dimensional € uma
combinag¢io de um espago 3N-dimensional relativo aos momentos
generalizados (espago dos momentos) e um espago de fases
3N~-dimensional relativo as coordenadas generalizadas (espago
configuracional).

Cada ponto no espa¢o de fases corresponde a um conjunto
definido de variaveis microscdpicas, isto €, coordenadas de
posigio e momento relativas a todas as particulas componentes do
sistema, correspondendo, portanto, a um estado (microscopicamente

falando). A evolugdo dindmica do sistema ¢ esbogada geometricamen-—

te como uma sequéncia de pontos (trajetéria) no espago de fases.
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Ha uma infinidade de estados microscdpicos compativeis
com a descrigio macroscdpica do sistema. Gibbs chamou de
"Ensemble" a um conjunto suficientemente representativo de estados
microscdpicos correspondentes a um estado macroscdpico do
sistemag4. Estado macroscédpico, aqui, significae um estado onde o
sistema € caracterizado por valores definidos das coordenadas
termodinamicas. P, V, N , T, etc.

De acordo com as restri¢des impostas ao sistema, podemas
classificar os ensembles como microcandnico, correspondente ao
sistemg isolado, onde N, V e E (energia total) sio constantes, o
ensemble candnico, correspondente a um sistema fechado isotérmico,
onde N,V e T sio constantes e um ensemble gran—candénico,
correspondente a um sistema éberto isotérmico, onde as restrigdes
impostas ao sistema sio V, T e u (potencial quimico) .constantes.
Neste dltimo, o espaco de fases € de dimensio variavel.

Também s3oc possiveis as definigdes de ensembles
isobaricos, onde s3o constantes N, é e H (entalpia) e ensembles
isotérmico—isobéricosaz, onde as constantes sao N, P e T .

0 ensemble pode ser representado como uma colegio de
pontos no espago de fases e caracterizado por uma distribuicio
plqspst) neste espago. A representagio da evolugdo dindmica de um
ensemble em que a dimensio do espago de fases € fixa € 0 de uma
"nuvem"” que se movimenta. Cada ponto individualmente percorre uma
trajetéria que nio pode ser nem criada nem destruidaa‘, ou seja, O
conjunto de trajetdérias comporta-se como um fluido continuo.

A partir destas consideragdes e da prépria expressio do

Hamiltoniano do sistema, o teorema de Liouville 34 estabelece que
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a densidade (distribuicio de pontos no ensemble) €& invariante no
tempo em rela¢c3io a um ponto que se move numa trajetdria obedecendo
as equacdes do movimento, visitando todos os pontos acessiveis no

espago de fases:

de
— = 0 4.5
dt : :
De acordo com a hipdétese ergddica de Maxwell e

Boltzmann, cada ponto representativo de um sistema isolado visita
cada ponto acessivel no espago de fases antes de retornar ao seu
ponto de partida. Através da conjugacio do teorema de Liouville e

da Hipdétese Ergddica, segue—-se que durante a trajetdria de um

ponto a densidade de pontos nas suas vizinhangas € constante,

logo, a densidade de probabilidade a priori dos pontos
representativos de um ensemble‘microcanénicobé uniforme. E, como
os pontos visitam, na sua trajetéria, todos os ponfos
representativos, cada membro do ensemble, apds um tempo

suficientemente longo adquire configuracio semelhante a outro
membro do ensemble. Disto decorrre gque a média temporal {para um
tempo suficientemente longo) de uma propriedade fisica €& igual a

3 : 8,32,94
sua média de ensemble:

T

b |
A= -[O Mg pdt = < Alg,p) > = IJ ACg pdelqs pr Ldpdqg C4.6>
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onde se adota a notac¢ao :

A para significar média temporal de A e

< ACg, p? > para significar a média de ensemble.

43~ SIMULAGAO: CLASSIFICAGCAO

Pode~-se dividir os métodos de simulagio computacional em
dois grandes grupos: métodos deterministicos e métodos
estocasticos. Nos primeiros, a amaostragem e a evolugio do sis£ema
dio-se de uma forma deterministica, de acordo com as
caracteristicas dindmicas do préprio sistema, enguanto que para oOs
métodos estocasticos, a eyalugéo e a amostragem do sistema s3o
efetuadas de modo aleatdrio. Existem, também, métodos hibridos,

gue incorporam elementos deteministicos e estocasticos de evolugio

e amostragem.

431- METODOS DETERMINISTICOS: DINAMICA MOLECULAR

A simulagio Dinamica Molecularsmag ¢ um método de

simulacio deterministico onde parte-se de uma descrigcio classica
do sistema (em termos newtonianos, lag}angianos ou hamiltonianos)
e determina-se a evolu¢do do sistema pelas equagdes do movimento
de cada particula. Estas equacdes podem ser escritas, na

formula¢fio hamiltoniana, como:
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q. = P. = ~ 4.7

A solugio numérica destas equagdes diferenciais leva ao
estabelecimento de uma sequéncia de estados, sequéncia esta
determinada pela dinamica interna do sistema. Todos os graus de
liberdade sio explicitamente levados em conta, podendo-se obter
informagdes estaticas e dindmicas a respeito do sistema. De um

ponto de vista mecanico estatistico, pode-se dizer que a simulagio

Dindmica Molecular computa trajetdérias no espago de fases,
R . ; 3z
obedecendo as equagdes clAssicas do movimento.
A resolugio numérica das equacdes diferenciais

correspondentes a4 descrigio clissica do sistema pode ser efetivada
mediante uma variedade de élgoritmos 892 Estes algoritmos
envolvem a di;cretizacéo de tais equag¢des: o conjunto de variévéis
num instante n+l € pbtido em fung¢io do conjunto de varidveis do
estado n e do incremento discreto de tempo h que separa estes
estados (de um ponto de vista matematico é o que chamamos de um
problema do valor inicial). Assim, obtém-se uma trajetdria
discreta que tenta imitar de maneira mais fiel possivel a
trajetdria real do sistema. As restricdes impostas & trajetdria
sao determinadas pelo tipo de ensemble: por exemplo, no ensemble
microcandénico, s3o trajetdérias de energia constante.

0 pressuposto bidsico da aplica¢lo do dindAmica molecular

na mecinica estatistica ¢ 0o de que a média da trajetdria (numa
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trajetdria onde a energia se conserva)

t
1

1im ——— J' Alqrp)dt C4.8)
—+0 qUP
t5 0 79 Jio

DI
|

PR R . . A s 32
¢& igual & média do ensemble microcandnico:

A= < A(qp) > 4.9

N,V E

Modificagdes nas equagdes do movimento para condig¢des de
energia nio constante permitem a utilizaglo da simulagio dinlAmica
molecular para a computagio de propriedades termodinimicas em

. . . 32
ensembles diferentes do microcandédnico.

432- METODOS HIBRIDOS: DINAMICA BROWNIANA

Os métodos deterministicos nio est3o em oposi¢io direta
aos métodos estocidsticos: uma prova disto € a existéncia de
métodos hibridos. Nos métodos hibridos, denominados genericamente
de dinAmica estocastica, nem todos o0s graus de liberdade sio
explicitamente levados em conta: alguns s3o contabilizados apenas
pelo seu efeito estocastico.

De acordo com Heermann 92, a Din&mica Browniana computa
trajetdrias no espago de fases de uma colegio de moléculas que
individualmente obedecem a equa¢des de Langevin num campo de
forga. Us componentes deterministicos e aleatdérios fazem com que.o
movimento das particulas do sistema lembre algo como uma folha

caindo sob uma brisa suave.
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A evolugldo do sistema dia-se mediante a resolugcdo de

equagdes diferenciais estocisticas:
m —— = R(t) - pBv C4.10)

onde 3 é o coeficiente de fricgio e R(t) € uma forga estocastica.

433~ METODOS ESTOCASTICOS : METODOS DE MONTE CARLO

4331 HISTORICO E APLICAGCOES GENERICAS

Os métodos estocasticos, também chamados de métodos de
Monte Carlo, em referénci; a éidade de Monte Carlo no principado
de Ménaco, famosa pelos jogos de azar, sio baseados na simulagdo
de varidveis aleatérias*®. 0O método de Monte Carlo pode ‘sef
sucintamente definido como:®?

"...a representagio de um problema como um
parametro de uma populagio hipotética, mediante uso
de uma sequéncia de numeros aleatérios para
construir uma amostra da populacio, da qual uma
estimativa estatistica do parametro pode ser
obtida."

Os métodos estocisticos foram desenvolvidos no fim da

Segunda Guerra por von Neumann, Ulam e Metopolis para o estudo da
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difusfo de néutrons em material fisionavel.®

Os métodos de Monte Carlo difundiram—se grag¢as aos
computadores, que tornaram possivel a gerag¢io de ndmeros
aleatdrios, a produgio de configuracdes aleatdrias e a efetivagio
de calculos em pegqueno lapso de tempo.

A partir dai, seu emprego se diversificou, abrangendo
aplicacdes t3o dispares como andlise de sistemas de servigos
(guichés de bancos, fluxo em caixas de supermercados), controle de
gqualidade industrial (mediante gerag¢3o aleatdéria dos defeitos
possiveis)‘o, controle da aplicabilidade de redes de telefones e
sinaleiras, calculo de integrais definidas mudltiplas, resolucéd de
sistemas de equagdes lineares 41, simulagio de sistemas aleatdrios
ou de comportamento complexo, estudos mecinico-estatisticos,
dentre outros. )

Todos os sistemas que tenham natureza indeterministica
ou que admitirem modelos probabilisticos ou, eventualmente, os que
tive;em seu modelo analitico dificil ou impossivel de ser derivédo
530 passiveis de resolucio mediante os métodos de Monte Carlo.42

Mesmo restringindo-se as 4&areas de Quimica e Fisica,
torna—-se impossivel abarcar a imensidade de aplicagdes que Os

métodos estocasticos abrangem. Dentre estas aplicagdes, podemos

citar, sem qualquer pretensio de completude, o0os estudos de

- . 40,43
passagens de néutrons através de uma placa =, estudos de
] . a ; c . 36 N 44 c 81,96
ligquidos , fluidos classicos e solugdes , polimeros M
45 . 86
estudos de agrega¢io , estudos de fendmenos criticos e

aplica¢des diddticas 46. Na literatura ha boas revisdes com farta

bibliografia sobre as aplicagdes dos Métodos de Monte
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35,36,44
Carlo ™" 7777,

4.33.2- FUNDAMENTOS

Os fundamentos dos métodos estocisticos sio a teoria das
probabilidades e o conceito de processo de Markov.

Como ja mencionado, o conceito de variiavel aleatdria é
crucial nos métodos de Monte Carlo. Agui, o termo "aleatdrio" nio
significa "imprevisivel" ou '"cadtico', mas significa passivel de
ser descrito apenas em termos probabilisticos, nao
deterministicos.

Uma variadvel aleatdria & definida especificando-se o0s
valores que ela assume e a probabilidade associada a estes
valores40 .

Para o caso de uma variavel aleatdria discreta, teremos:

x‘. xa LI xn
¢ w C4.11D
Pr P2 °°** P,

Isto significa que a cada valor X, esta associada uma
1
probabilidade p,. Para o caso continuo, teremos:
T
b

P{a'<{ £ <b'} =4 p(x)dx 4.12)
a’

onde P € a probabilidade associada ao intervalo (a',b’) e p(x) & a
densidade de probabilidade (ou distribui¢fo) da variavel &. *©

Uma distribuig¢fio uniforme y entre O e 1 é definida por:
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p{(x) = 1 , 0O < x <1 (4.13

Ja uma distribuigdo normal pode ser definida por:

2
1 _ (x—a)

p(x) = — e 2 (4.14

2
oAom H T

De acordo com o Teorema Central do Limite, a soma de um
numero N elevado de variaveis independentes, igualmente
distribuidas, tem distribui¢3o normal e intervalc de confianga
proporcional a 1/YN. Assim, um somatéri6 com um numeroc elevado de
termos de uma variiavel aleatdria pode servir para avaliar uma
funcio que dependa da distribuicio de probabilidades. E crucial
que o numero de amostrageﬁs seja elevado, para minimizar o erro.

Um exemplo de aplicagfioco do conceito de variaveis
aleatdrias e que serve como ilustra¢3o de uma aplica¢so do método
de Monte Carlo € a resolugio de uma integra13L4°.

Sendo a fung¢io:

fi{x) (a = x = b) C4.15
a resolugdo da integral
b

I = J f(x)dx (4.16)
a

. . . 32
pode ser avaliada considerando-se o teorema do valor médio H

< f(x) > = I/(b-a) C4.17D

como o valor médio de f(x) pode ser avaliado simplesmente
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amostrando—se n pontos x, e computando—-se f(xi), teremos que uma
avaliagio da integral pode ser dada pr:
b b - a
I = s fx)dx &8 ———— 2 £(x.) C4.18)
a
Os pontos xt sio escolhidos aleatoriamente no intervalo
{a,b) mediante uso de uma variavel aleatdria com uma distribuigio
uniforme. Esté procedimento € chamado de amostragem direta.
Se,‘porém, escolhessemos os pontos n3o uniformemente,
mas de acordo com uma distribuig¢ido p(x), teriamos a média da
fung3o f(x) avaliada como:

n

< f(x) > % (1/n) Zf(xi’)/p(xi) C4.19

i=1

Um processo ou cadeia de Markov & uma sequéncia de
etapas caracterizada pela perda de memdria, isto &, ﬁas
propriedades estatisticas si3o determinadas unicamente pelo
presente, nio importando o passado.az Esta sequéncia de etapas
pode, por exemplo, ser uma sequéncia de posicdes de elementos do
sistema ou uma sequéncia de configuragdes no espago de fases.

Para a sequéncia qo’q4s - +qn de estados no espago de
fase configuracional, temos que a sequéncia serd markoviana guando
a probabilidade de se atingir um estado p depender apenas do

estado n=1:

P(qnlqn—l,--..qu) = P(qnlqn-i) 4.20)
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onde P(a‘b) denota & probabilidade condicional de a, dado b, ou
seja, a probabilidade da ocorréncia de a, dada a ocorréncia de b.47

Um clissico exempla de um processo de Markov ¢ o passeio
ou marcha ao acaso (random walk), onde uma particula € colocada em
um ponto aleatdrio (por exemplo num determinado sitio de um
reticulo) e desenvolve uma trajetdria aleatédria.

Os processos de Markov sio centrais na simulac3io Monte
Carlo uma vez que é por meio destes gue se constrdéi uma popula¢ido
hipotética, da qual se estima, estatisticamente, o0s parametros
desejados.

A maior parte das aplicagdes dos métodos de Monte Cérlo
estio dentro do campo da mecinica estatistica e termodiniamica
estatistica. Para tais aplicagdes, é€ de fundamental importancia
gque a cadeia de Markov seja ergddica, ou seja, de que cada estado
gerado seja acessivel a partir de gqualquer outro estado através de
um numero finito de transicées:32

A ergodicidadé da cadeia de Markov assegura que haja uma
distribui¢3o invariante, requisito fundamental para a computagioc
estatistica de observaveis.

Do ponto de vista mecdnico-estatistico, a simulagio
Monte Carlo consiste numa amostragem no espago de fases, nio mais
de acordo com uma trajetdria deterministica moldada pelas leis
cliassicas do movimento como na dindmica molecular, mas sim
mediante uma trajetdéria markoviana no espa¢o de fases
configuracional. N3ao ha, entio, nenhuma referéncia ao tempo
"real"”, mas sim aoc "tempo computacional". Sob esse ponto de vista,

pode ser dito que as médias realizadas numa simulag¢io Monte Carlo
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sio médias “temporais"35 com uma evolugio estociastica e nio médias
de ensemble.

A amostragem estocastica pode—-se dar de forma direta ou
utilizando o conceito de importincia da amostragem. Nas aplica¢des
mecianico estatisticas a amostragem direta do espago de fases
configuracional &, via de regra, pouco eficaz.

0 conceito de importincia da amostragem aplicado a
simulagdo no campo da mecdnica estatistica pode assim sar
entendido:az

Para o ensemble candnico descrito por um Hamiltonmiano

H(q) ({apenas configuracional) teremos que a média do ensemble de

uma propriedade A sera:

<aA>=127" Iﬁ(q)f(H(q))dq C4.21)
Q
onde
7 = I f(H(q))dq C4.22>
Q

€ a funcio de particio.

Como para o ensemble candnico nés temos:

-H(q)
f(H(q))dg o exp TS 4.23)

entio o conceito de importdncia da amostragem aplicado a este

problema leva a substituir a média amostral direta:
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N
L Alqi) fH(gi))
<A > a 1 C4.24)

n
r 'f(H(qi.))

i1=4

pela média:

n .-

T A(qi)P *(qi)f(H(gi))
L Alq q q
r1=1

<A> = . C4.25)
L P ' (gqi)f(H(gi))
1

i=1

onde a amostragem € gerada de acordo com uma fungio distribuiglo

igual & distribuic3o do equilibrio.

P(q) = Z ' f(H(g)) C4.26)

Escolhendo os estados de acordo com esta probabilidade,

a média torna-se:

n

<ca>x oy oacg) ca.27
n t=1
Esta idéia foi utilizada por Metropolis et alli*® no

talvez mailis classico artigo sobre Monte Carlo. Metropolis estudou
um modelo bidimensional de liquidos de moléculas discdides e
postulou uma sequéncia markoviana de estados onde a probabilidade
de transigio de um estado para o outro € definida pela diferenga
energéticaé a partir de uma dada configuragio gera—-se um numero
aleatdrio £ tomado de uma distribuilicio uniforme e uma nova

configuragcio aleatdria a partir da primeira. Havendo diminuic¢3o ou
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manuten¢io de energia, o novo estado € aceito, observando-se a
impossibilidade de dupla ocupagdo do espago. Havendo, contudo

aumento de energia, o novo estado €& aceito com probabilidade

~AE
P = exp kBT C4.28)

O teste da aceitagio €& feito comparando-se p com O

nimero aleatdrioco ¥ gerado. O movimento € aceita sempre que
0=¢% =p

de outra forma, o novo movimento nio € aceito e a configuracio
antiga é novamente contabilizada.

A aplicabilidade do Método de Monte Carlo no campo da
Mecdnica Estatistica € ampla, podendo ser utilizado para amostrar
0o sistema de acordoc com ensemble microcandnico, candnico,
gran—candnico e isotérmico—isobérico.3&3536

0 método de Monte Carlo deve, contudo, ser entendido sob
um enfoque mais amplo, abrangendo também problemas n3io diretamente

vinculados & express3o de um hamiltoniano do sistema ou Aas

formulagdes classicas da mecinica estatistica, como o problema da

percolacio, onde hia aplica¢io da amostragem simples (amostragem
direta) e os fendmenos de agrega¢io irreversivel, onde o
instrumental da mecanica estatistica de eqguilibrio torna-se
inadequado.

44 SIMULACAO DE PROCESSOS DE AGREGAGAO

No estudo do desenvolvimento de estuturas aleatdrias sob
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condi¢des de nAo-equilibrio, a simulagio computacional € de
. ; 40
importancia central.
No estudo de processos irreversiveis de agregacio,
adota-se um enfoque diferente do mecanico-estatistico e a
amostragem deve se efetivada sobre um numero grande de tentativas.
Existem na literatura varias revisdes sobre a aplicagio
de métodos de simulagfo computacional no estudo de processos de
49,50
agregacio.
Um modelo de agregagao baseado no crescimento
superficial € o modelo de Eden. Neste modelo, parte-se de um sitio
ocupado e faz-se o crescimento ocupando-se um sitioc aleatoriamente
escolhido dentre os sitios do perimetro do primeiro. A simula¢io
prossegue com os sitios superficiais sendo selecionados

49,51

aleatoriamente e ocupados .com igual probabilidade. a cluster

obtido & compacto: sua dimensio fractal®® Df corresponde a sua

. . 49,50
dimensio euclideana d.

0 modelo QE Eden pode ser aplicadao
para a simulacio de crescimento de cincer de pele, para simular a
ruptura do dielétrico e para a forma¢do de padrdes aleatdrios.
Para uma revisio sobre as variantes do modelo de Eden, ver
referéncia bibliografica 49.

0 modelo de agregagio balistica >">°

parte de um enfoque
diferente: particulas mdveis seguem uma trajetdria linear
(balistica) nmas vizinhancas de uma particula estacionaria. havendo
contato, forma—-se um cluster estaciondrio e uma nova particula é
langada pafa agregacgio. Este modelo pode a posteriori ser Qisto

como uma particularizacio do modelo da agregagiao limitada por

difusio.
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0 modelo que talvez veio a ser o mais frutifero é o
modelo DLA (agregagio limitada por difusio), cuja primeira versio,
que modela a agregagdo de particulas a um cluster central
{particle-cluster aggregation) foi desenvolvida no modelo de
Witten e Sander“\ Neste modelo, Witten e Sander procuram,
mediante simulagio computacional, a compreensio do processo de
agregacio sem fazer referéncia a detalhes das forgas atuantes
entre as particulas. As particulas sio adicionadas uma de cada vez
e a estrutura formada 1irreversivelmente tem caracteristicas
fractais.

0 modelo particle-cluster-DLA consiste nas seguiﬁtes
etapas: no centro de uma rede quadrada bidimensional €& colocada
uma particula-semente. Apds, uma segunda particula executa passeio
aleatdrio a partir de uma posi¢io ao acaso distante dé "semente"
até a adjacéncia da mesma. Quando isto ocorre, ela € incorporada
ao cluster. Se, contudo ela se afastar de uma distdncia definida
em relacio a semente, ela é "abortéda" e uma nova particula. em
posig¢io aleatdria € gerada. 0O mesmo procedimento € repetido para
as particulas seguintes. Neste modelo, a agregagio € irreversivel
e & formado apenas 1 agregado. Este modelo foi posteriormente
realizado para 3 e 4 dimensdes.>*

Analisando a relacio de dependéncia da massa do cluster

(ou melhor, do nimero de wunidades a ele incorporadas) com o

comprimento:

Rg ~ N B com 3 = 1/Df C4.29
encontra—-se, para as simulagdes baseadas no modelo

particle-cluster-DLA, uma dimensio fractal de 1,7, em simulagdes
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bidimensionais. Também & possivel avaliar a dimensio fractal

mediante a fung¢io correlacio de densidades:

C({r) ~r ¢  (a=d - Df) C4.30)
onde:19
c(?) = <p(?0+ FA P C4.31)

ou seja, € a densidade de todos elementos a uma distincia r de um
elemento o ponderada sobre todos os ro possiveis. Ou uma

amostragem representativa destes.

Com base no modelo DLA de Witten e Sander, foi proposto,

posteriormente, um modelo DLA de agrega¢ido de clusters - CCA -
{cluster—- cluster aggregation)‘zJa. Neste modelo, ni3o apenas
particulas com movimentagio aleatdria sio incorporadas aos

agregados Jji existentes, mas os préprios agregados s3io mbveis e,
mediante contato, formam-se agfegados maiores. A agregagio dA-se,
como no modelo particle-cluster-DLA, pela vizinhanga enfre
agregados ou particulas. Partindo-se de uma baixa concentracgio
inicial de particulas, encontra—-se uma dimensio fractal de cerca
de 1,4 - 1,45 em simulagdes bidimensionais e 1,75-1,8 em
simulagdes tridimensionais®®. O modelo CCA forma estruturas menos
compactas que o particle—cluster—DLA.55

Um fator importante a ser considerado nos modelos de

agregacio de cluster é a dependéncia do coeficiente de difusao

(mobilidade) em relacio 4 massa.:

D(M) ~ M & C4.32)
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¥y = 0 significa movimento independente da massa. A dimensio
fractal do agregado formado parece ser independente de » sempre
que ¥ < O .*® Para valores positivos crescentes de », porém, (]
49,55
modelo CCA torna-se semelhante ao modelo DLA.
Existem variantes do modelo CCA, como o modelao
hierérquicosG, onde somente clusters de mesmo numero de particula
podem agregar—-se entre si. H4a, ainda o0 modelo de agregagio
. . 57,58 . o s
guimicamente limitada s onde define-se uma probabilidade de
associacio p que mede a probabilidade da aceitagcio da agregacio
uma vez ocorrido um contato e faz-se com que esta probabilidade
tenda a zero.
Também € investigada num modelo semelhante ao CCA a
agregacio de sistemas de dois "mondmeros" de natureza diferente.>®
Os modelos de agregac¢io sio apliciAveis também ao estudo
c c . 60-62 .
de polimeros, como polimeros associantes. Nestas aplicagdes,
os polimeros associantes se agregam através de uma extremidade ou

ambas, que s3o os sitios ativos. Tal modelo é adequado, portanto,

a descrigcio da agregacio de telequélicos.

45- A SIMULAGCAO NO ESTUDO DOS POLIMEROS

De acordo com Baumgﬁrtnerda, a simulagio em polimeros
pode ser classificada de acordo com o seu objeto em simulagio da
dinamica de polimeros (tanto no gque diz respeito a cadeia isoladé
quanto ao movimento coletivo), simulagio de configuragdes de

equilibrio de polimeros (cadeias em bons solventes, transicdes de
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fase), solu¢cdes de polimeros,misturas de polimeros (blendas), e
estudo da adsorc¢io de polimeros a superficies.

As Areas mais estudadas sio, de longe, a dindmica de
polimeros e os estudos de solugdes e misturas.

0 comportamento dinamico dos polimeros &, devido a
conectividade da cadeia 64, bastante diferente do movimento de
moléculas pequenas. A simulacic computacional da dinAmica de
sistemas poliméricos pode enfocar o movimento browniano interno de
uma cadeia isolada (relacionado a sua elasticidade) ou o movimento
coletivo das cadeias, onde sao importantes as restrigdes
topolégicas.

No tocante ao movimento interno das cadeias isoladas,
distinguem-se processos locais de relaxagio rapida, que consistem
em transi¢des conformacionais, estudadas, via de rregra, por
Dindmica Molecular e Dinimica Browniana e efeitos de relaxaclio de
tempo mais longo, ligados ao cémportamento difusional de cadeias
isoladas. Quanto ao estudo desses dltimos, é dig;o de mencéo‘ o
trabalho de Verdier e Stockmayerds: numa rede cubica
tridimensional, uma cadeia de N+1 wunidades ¢é simulada por um
passeio aleatdério de N etapas. Preocupa-se que n3o haja duplas
ocupacio dos sitios da rede. 0O movimento & simulado por saltos dos
elos da cadeia para uma nova posicido nao ocupada que permita
manter a conectividade de cadeia. No caso de elos internos, esta

nova posicio € definida pelos elos vizinhos:

r "= r + r - r C4.33D

Ja a simulagio baseada no modelo de Rousedd, ¢ realizada
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computacionalmente através da movimentagio simultinea de mais de 2

elos da cadeia.

A simulag3o da dinamica pelo modelo de Kron, de acordo

64 ; . .
com Baumgaertner consiste em, a partir de wuma configuragio
aleatdéria de uma cadeia de polimero, gerar novas configuracdes

removendo um elo de uma das extremidades da cadeia e adicionando-o
em orientacio aleatdria na ocutra extremidade.

0 modelo da reptacéodv foli concebido para descrever o
movimento de uma cadeia de N mondmeros numa rede de obstaculos
fixos. Neste modelo a cadeia pode ser vista como estando no
interior de um tubo gerado pelas préprias constrigdes.

No'que diz respeito a diniamica de cadeias entrelacadas,
a simulag¢io computacional, empregando modelos semelhantes aos do
comportamento difusional da cadeia, n3o encontrou ainda uma
explicagio para o indice 3,4 relativo a2 variag3io da viscosidade
com o tamanho da cadeia. As faihas da simulacdo na modelagem da
dindmica de cadeias entrelacadas residem , bésicamente, emd‘z a
utilizacio de cadeias demasiado curtas na simulagio, a densidade
pequena, a "temperatura" (kT/£=3) alta e ©o uso de um conceito
inadequado de reptacio.

’

Revisdes recentes sobre simulagio da dinamica
coletiva de polimeros indicam, basicamente, que, em duas
dimensdes, as cadeias segregam e a dinamica € semelhante A
dinamica de Rouse. Em 3 dimensdes, ha entrelagamento e o conceito
de Reptagdo di4 uma boa descricio do movimento das cadeias. Para a

simulacio da dindmica de sistemas poliméricos densos, bem como das

simulacdes em 3 dimensdes, prefere—-se o uso da Dindmica Molecular,
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enquanto que para as simulacdes em 2 dimensdes, o método de Monte
Carlo & mais adequado.

No estudo computacional de misturas de polimeros, é
feito o uso da simulagio MC para se obter parametros comparaveis
com a experiéncia, mediante o uso da termodinidmica estatistica.
Assim, s30 possiveis estudos da curva de coexisténcia e diagrama
de fases, a "predigio" da temperatura critica e da intensidade do
espalhamento de 1luz.

A simulagio Monte Carlo permite evitar aproximagdes
analitico-matemiticas necessarias para a derivagd3no de grandezas
observaveis a partir de teorias como a de Flory- H\.Ag(;;ins'?o'?1 .k De
acordo com esta teoria, a cadeia de polimero & descrita como
gerada mediante passeio aleatério numa rede. A tendéncia a
imiscibilidade é explicada pela introducio de energiaé atrativas

entre os segmentos de mesma natureza (sAA, 883) e energilas

repulsivas entre segmentos de natureza diferente (sAB). Através da

defini¢§o de x = zs/knT, a energia livre fica expressa como:
G
- = %, 1n¢>A Xy 1n¢B+ Nx¢A¢B C4.34

onde o ¢ indica fragio volumétrica e x , fracio molar.

Nesta expressio, a aproximagio feita na dedugio dos
termos entrédpicos € a da independéncia da ocupa¢3o de sitios, que
nido leva em conta a impossibilidade de intersec¢io de cadeias. J&
os termos entidlpicos negligenciam a correlagdo na ocupacéo
(provinda da conectividade das cadeias) e consideram a densidade

nos sitios vizinhos como sendo igual & de todo o sistema. Na

simulacio Monte Carlo parte—-se do mesmo modelo mas pode—-se evitar
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tais aproximag¢des feitas pela teoria, permitindo, portanto, uma
estimativa mais realista da temperatura critica e mostrando gque a
teoria superestima este parametro. A simulagidoco também permite
mostrar gue a superestimagio de Tc pela teoria de Flory—-Huggins
provém de uma superestimacio no numero de contatcsa{

No estudo Monte Carlo da adsor¢3io de polimeros em
superficies, estuda-se a temperatura de transi¢io da adsorgio: a
simulagcio estuda a mudanga de wuma estrutura aproximadamente
bidimensional a T < Ta para uma estrutura tridimensional aleatdria

31
para T > Ta'
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5. O ALGORITMO

5.1 — INTRODUCAO E ASPECTOS GERAIS

0 objetivo central do nosso trabalho é o estudo,
mediante simulacio Monte Carlo, da ja anteriormente comentada cura
do butanodioldiglicidil éter (a) com anidrido ciclohexano-
dicarboxilico (anidrido hexahidroftalico) (b) , em presenga de

amina terciaria (c) como iniciador:

Figura 5.1 As espécies reagentes

(c)

2 CH:O(CH,)MOCHZ HCH, i
- & ma NRg
(a)

Para tanto, formulou-se um modelo simplificado do
sistema @ um algoritmo de coloca¢3io, movimentacio, reagio e
gerenciamento do sistema. Com base neste algoritmo desenvolveu-se
um programa cuja versio para fronteiras periddicas encontra—-se no
apéndice 10.1, escrito em FORTRAN para simular este processo de
cura.

A simulagio pelo método de Monte Carlo aqui desenvolvida
deve ser entendida no seu sentido de gerag¢i3o aleatdria da evolugio
do sistema, a semel hanga de alguns estudos de agre-~

~  11-13,55,60-62 . . .
gagio n3o implicando necessariamente uma amostragem
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no espaco das fases. 0 processo de cura tal qual € aquli simulado
pode ser entio entendido por analogia a2 agrega¢3o de '"clusters”,
sendo aqul considerados como elementos passiveis de agregagio cada
uma das espécies monoméricas bem como os produtos da rea¢io ( agqui
denominados genericamente de agregados).

Em relag3o agueles modelos hi, porém, aqui a diferenga
da mobilidade interna dos agregados respeitando a conectividade e
a especificagio da natureza quimica dos constituintes. Outro ponto
de diferenga em relagio aos modelos de agregagio estad no fato de
que a uniio entre dois agregados (uma reticulagdo do ponto de
vista guimico ou uma agrega¢io do ponto de vista fisico) déa-se
mediante a proximidade de sitios ativos, de localizag¢io bem
definida em cada molécula ou agregado. Finalmente, a sequéncia de
etapas gque traduz o mecanismo postulado (mecanismo de Matejka)io
pode ser codificada meéianté uma representa¢io adequada da

natureza dos sitios ativos.

52 - DETALHES DO MODELO

Por simplicidade, uma vez que se trata de um enfoque
inédito de um problema complexo, adotou-se um modelo bastante
simples: as espécies (anidrido, epdxido e amina) sio modeladas em
uma rede quadrada bidimensional, na qual cada sitio guarda
correspondéncia com um elemento de uma matriz - a matriz tela.
Cada sitio pode estar preenchido com um elemento estrutural
componente de cada uma das espécies ou pode estar vazio. Nio &

permitida a miltipla ocupa¢io de qualguer sitio.
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As interagdes entre cada par de elementos estruturais
ocorrem somente gquando os elementos estiverem na sua vizinhanga
mais préoxima e podem ser do tipo repulsivo (impedimento de dupla
ocupacio de um mesmo lugar no espago, significando que se assume
um potencial de esfera rigida) ou do tipo atrativo, quando a
proximidade de sitios ativos reagentes define uma agreéacéo
irreversivel.

Desenvolvemos dois modelos: o primeiro com condig¢des de
contorno (fronteiras) fixas (sistema fechado) e o seqgundo com
fronteiras periddicas. No modelo com fronteiras fixas, os limites
da rede sio considerados ocupados e, portanto, n3o & permitida a
passagem das moléculas para o exterior do sistema. Tal modelo é
computacionalmente mais simples de ser realizado, mas torna o
sistema mais propicio aos chamados efeitos de tamanho finito®.

Para evitar estés eféitos e tornar o comportamento do
sistema mais préximo do comportamento no "limite termodinﬁmico”e,
isto €&, para o tamanho do sistema teﬁdendo ao infinito, o usual &

considerar—-se condi¢des de contorno (fronteiras) periddicas.

Figura 5.2 Condig¢des de contorno periddicas
a b c a b c a b ¢
d e d e d e
£ g h f g h f Q h
- - l b ¢ , bc
d e d e d e
f g h qQ h g h
. b T 1 b ¢ , b ¢
d e d e d e
f g h f g h f Q h
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Nas condig¢des periddicas, cada porgio do sistema que o
abandona por uma das suas fronteiras emerge novamente para o
interior do sistema na fronteira oposta. (Quando se contabilizam as
energias de intera¢io entre os elementos constituintes do sistema
{por exemplo quando da simulag¢io Monte Carlo de um lfiquido de um
ponto de vista termodinamico), tudo se passa como se exitissem
réplicas do sistema circundapdo o sistema propriamente dito. As
energias poderiam ser contabilizadas sobre as diversas réplicas.
Uma escolha usual & fazer com gque sejam contabilizadas,
entretanto, somente as energias referentes aos pares mais
préximos.8

RQuando, porém, ni3o se confabilizam as interagdes
{(significando que se assume um potencial de interagio independente
da distancia como por exemplo um potencial de esfera rigida), as
fronteiras peridédicas indicam apenas a necessidade da translaééo
de todo elemento cujas coordenadas ultrapassarem as coordenadas
maximas (tamanho) da matriz do sistema.

Na rede quadrada bidimensional que. modela o sistema,
cada posic¢io pode estar desocupada ou ocupada por um elemento
estrutural pertencente a alguma molécula de alguma das espécies. O
modelo bidimensional das espécies pode ser feito omitindo-se os
dtomos de hidrogénio (pois eles n3o participam na sequéncia
mecanistica e seu efeito estérico € desprezivel) e tomando—se cada
um dos Atomos de carbpno, oxigénio ou nitrogénio como elementos

estruturais:
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Figura 5.3 A modelagem bidimensional das espécies
O 8
/ N\ / N\ (a)
C—C—C—0—=C C—C C—O—C—C—<C
O
I
C/C \C c\(l:‘ /c
| | :>0 (c)
C C—C
N7 I (b)
¢ O

A natureza de cada Atomo ou dos espa¢os vazios, ©&é
especificada mediante um ndamero caractefistico, gue & gravado na
matriz tela. A tabela 5.1 explicita a codificag¢ido da natureza dos
elementos estruturais.

Estes numeros permitem gerenciar a sequéncia de etapas
do mecanismo da reacio, como sera em breve abordado.

Assim os modelos da moléculas das espécies podem ser
codificados como na figura 5.4,

A conectividade interna de cada molécula €& gerenciada
pelas matrizes espécie: nelas se armazenam as coordenadas de cada

um dos Atomos de cada molécula bem como a sua natureza.
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Tabela 5.1 Natureza dos elementos estruturais

Ndmero Elemento estrutural
0 ESPAGCOS VAZIAS
1 CARBONOS INERTES
2 OXIGENIOS INERTES
3 ESPACOS - CHEIOS: - "FRONTEIRAS" NO MODELO DE

FRONTEIRAS FIXAS

4 CARBONOS ATIVOS DO EPOXI
S OXIGENIOS ATIVOS DO EPOXI
6 NITROGENIOS ATIVOS
7 CARBONOS ATIVOS DO ANIDRIDO
8 OXIGENIOS ATIVOS DO ANIDRIDO
Q NITROGENIOS DESATIVADOS
10 CARBONOS INATIVOS OU DESATIVADOS
i1 OXIGENIOS INATIVOS OU DESATIVADOS
Figura 5.4 Codificaglo das espécies:
1 11 1
1 1 7 11 4 11211112114 146
1 1 7 11 11 11 1
1 (b) (a) (c)
5.3—- DETALHES DO ALGORITMO
A simula¢ido consta, basicamente, da definigio de
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parametros relativos ao sistema, colocagio das moléculas na rede,
movimentac¢io, gerenciamento de rea¢lo e cialculo de parametros. A

figura 5.5 traz um esquema simplificado do algoritmo.

Figura 5.5 — Fluxograma simplificado do Algoritmo

DEFINIGAQ DO SISTEMA

COLOCAGAD (Aleatdria)

MOV IMENTAGAC

l
| l l 1
AMINA ANIDRIDO EPOXI AGREGADO
4 I | | |
l
GERENCIAMENTO DAS REAGOES

i

CALCULO DE PARAMETROS

FIM

5.3.1~ DEFINICAO DO SISTEMA

0 ponto de partida da simulag3o € a entrada dos

parametros de defini¢3o do sistema: tamanho da rede, numero de
moléculas de cada uma das espécies, numero de etapas
computacionais, iniciador do gerador de ndmeros aleatdrias,
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fregquéncia com gque se deseja o cialculo de parametros , escolha do
tipo de colocagio e o parametro de toleriancia.

0 parametro de tolerancia define o numero maximo de
vezes que uma tentativa de movimenta¢io de molécula ou Aatomo é
"tolerada", isto é, o numeroc de vezes em que esta pode ser
repetida, sem sucesso, antes que tal tentativa seja rejeitada e se
escolha outro atomo, molécula ou espécie para a movimentagio. Este
parametro serve para gque se investigue na medida do possivel todas
{ou gquase todas) as possibilidades de movimentacio e redefinigio
sem cair num ciclo infinito e sem uma perda desnecessaria de tempo
computacional.

0 gerador de nameros aleatéribs vtilizado € comentado no

apéndice 10.2 do presente trabalho.

5.3.2- COLOCAGCAO DAS ESPECIES

‘Apds a definicio do sistema, a proxima etapa consiste na
colocagido das moléculas na rede quadrada. Nesta colocagio ¢é
permitida a escolha da colocagioco de modo consecutivo, onde,
espécie apds espécie sio colocadas em posigdes aleatdrias todas as
moléculas o©ou o modo aleatdrio, onde o gerador de numeros
aleatdrios seleciona tanto a espécie e a molécula quanto as suas
coordenadas.

A colocagio, bem como a postericor movimenta¢io, devem
obedecer ao critério da niao-sobreposi¢io, isto &, a proibigio da
dupla ocupa¢io de um mesmo endere¢o na matriz tela e respeitar a
conectividade das moléculas. QQuando da colocagio, preenchem—se com

as coordenadas do Atomo os elementos da matriz espécie

54



correspondente e com o0 indice que caracteriza a sua 'natureza" é

preenchido o endere¢a correspondente a sua posi¢fo na matriz tela.

5.3.3- MOVIMENTAGCAO DAS ESPECIES

Na etapa de movimenta¢io das moléculas é selecionada ao
acaso a espécie a ser movimeptada: anidrido, amina, epdxido ou
agregado. Cada espécie possui um tipo distinto de movimentacio.
Apds & sele¢io da espécie, ¢é selecionada wuma molécula (ou
agregado) para a movimentacgio.

FPara gue se investigue, na medida do possivel, todas- as
possibilidades de movimentagio e rédefini¢§o, usa—-se o} ja
comentado parametro de tolerancia.

As moléculas de amina movimentam—-se por translagio e
redefinigio: siao apagadasﬂda matriz tela, € escolhido ao acaso uma
nova posicio para o dtomo de nitrogénio e, em nio havendo ocupagio
desta nova posi¢iog, tenta-se definir os Atomos de carbono  em
posigdes vizinhas ao nitrogénio, respeitando também a
impossibilidade de dupla ocupagio. Somente quando todo o processo
estiver completo, a molécula & reescrita.

As moléculas de anidrido também se movimentam mediante
um algoritmo de translagio e redefinigiAo: o atomo em torno do qual
a molécula € definida € um atomo de carbono "ativo". Como, no caso
do anidrido, deve-se manter intacto o anel de &6 membros, este
algoritmo funciona basicamente como uma translagio seguida de
rotacio em torno do carbono de referéncia.

Situagio completamente diversa ¢ a das moléculas de

epdxido, onde a cadeia confere muitos graus de liberdade a
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estrutura. Assim, ao contrario da translagcio e redefinic¢io,
adota—-se a translagio seguida de movimentos locais das partes da
cadeia. Isto € feito mediante a sele¢lio aleatdria de um dos Atomos
da molécula de epdxido. Se o Atomo escolhido fizer parte da cadeia
. . : . 64,65
linear, entdo aplica-se o algoritmo de Verdier-Stockmayer H o

n—ésimo elo da cadeia é movimentado para uma nova posigio definida

pelos elos n - 1 en + 1:

r' = r + r - r (5.1)

Na hipdtese da escolha de um Atomo pertencente a um dos
anéis, emprega-se wuma modificag¢io db algoritmo de Verdier-
Stockmayer onde redefine—-se o anel em torno do carbono diretamente
ligado ao éter. Somente apds a translagio e movimento das partes
da cadeia a molécula & reescrita.

A movimenta¢io dos agregados dia-se mediante translagio
seguida de um exame para, dentre as suas molécula constituintes,

movimentar aquelas que porventura possam ser movimentadas.

5.34- VERIFICAGAO DA REAGAO

Estando a molécula (ou o agregado) na nova posigio,
investiga-se a presen¢a de sitios ativos de outras moléculas ou
agregados nas vizinhangas dos sitios ativos da molécula ou
agregado movimentada. Por razdes de simplicidade, preferiu-se

proceder a verificag2o da rea¢io dentro das subrotinas de
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movimenta¢io (vide programa no apéndice 10.1).

Se for constatada a presen¢a de sitios ativos que, de
acordo com o mecanismo reagiriam entre si, &€ definida a rea¢io,
que consiste nas seguintes modificagdes:

-os numeros relativos a natureza das moléculas s3o
mudados: alguns sitios si3o desativados e outros, ativados.

—o0s sitios ativos sA0 congelados, isto &, a sua
movimentagio passa a ser apenas de translagio

-0 resultado da reag¢io ¢ denominado de agregado. A
conectividade do agregado formado deve levar em conta a presenca
da nova molécula/agregado.

Uma rea¢do pode-se dar entre-uma amina e um epdxido ,
entre um epdxido ativado (na nossa classifica¢io, um agregado) e
um anidrido, entre qualquer molécula e um agregado ou entre 2
agregados.

A sequéncia de etapas do mecanismo da reacio é
gerenciada pelos numeros relsativos a cada ecpécie.: o ataque da
amina ao anel do epdxido provoca a sua abertura: © oxigénio
"inativo" do epdxi torna-se "ativo" e passa a atacar o carbono
"ativo" do anidrido. Este ataque ativa os oxigénios do anidrido e
desativa seus carbonos, o que equivale, qQuimicamente, & formagio
da carboxila. Uma vez formada a carboxila esta ataca um anel de
epéxido e a reagio prossegue alternadamente.

Em cada ciclo uma nova molécula € movimentada e a
possibilidade de occorréncia de rea¢3o ¢ verificada.

A sequéncia de etapas do mecanismo de Matejka,
mecanismo em que se baseia a presente simulacio, estd representada

na figura 5.6 e sua codificagio algoritmica, na figura 5.7.
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Figura 5.6 - Mecanismo de Matejka et alli simplificado

I - Abertura do anel epdxi pela amina terciaria:
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Figura 5.7 — Algoritmizagio do Mecanismo de Matejka

e

I - Abertura do anel epdxi pela amina terciaria:
11 11
1 112114 18 112114
16 + 411¢ -
101 1 =
1 11 5
II - Abertura do anel de anidrido:
11 11
1 11 11 1 Y o1 1 31
=) 11211 4 131711 ‘ 1 11
10; 1 e . 1 ? 1 7 ii ——» 1 31 1011
1 31 108
1 8
I1II - Propagac¢fo da polimerizagio:
11 11
19 1121
101 1 &2 111 11
1 11 4 1112114
1 31 1011 - 1
131108 411¢
1 8 l 11
11 11
19 111
101 1 & i11
i 11 4
1 31 1011 11
1 31108 112114
1 8 1
101 1 2
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5.35- CALCULO DE PARAMETROS

Apds um numero determinado de etapas de movimenta¢io,

530 calculados os parametros que descrevem o sistema :

Nimero de reagsdes

Quantidade de cada uma das espécies reagintes

Ndamero de agregados

Massa de cada agregado

Coordenadas x @& Yy do centro de massa de cada
agregado

Raio de giro ( raio de girag¢3o) de cada agregado.

Este uUltimo & calculado mediante a seguinte férmula72 :

1.2
2
L mry
e (5.2
£
1
Os resulfados obtidos podem entiao ser analisados de modo
a acompanhar a variagi3o da concentracio das espécies no decurso do
processo de cura, a distribuigio de massa dos agregados formados,
a variacio da massa dos agregados em fun¢io do raio de giro (que
nos da informagdes a respeito da dimensio fractal do
agregado)aﬁs.
0O cilculo das grandezas que caracterizam a formaglo de
reticulo a partir dos parametros obtidos do programa & detalhado

no préximo capitulo.
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6.~ PARAMETROS

A simulagio por nds desenvolvida nos fornece grandezas
relativas & posic3o, massa, tamanho e concentragao das espééies.
Para que através dessas grandezas possa-se inferir algo a respeito
da natureza do processo de reticulacio, € necessiaria a compreensio
dos parametros envolvidos na caracterizagdo da reticulagdo, bem
como o processo de calculo dos parametros significativos a partir

dos resultados "brutos" das simulacdes.

6.1~ RETICULAGAO

A palavra cura € aplicada as reagdes quimicas onde, a
partir de um material monomérico ou poliméricco de baixo peso
molecular, &€ produzido um material de alto (ou virtualmente
infinito) peso molecular, com estrutura reticular tridimensional.
Esta formacgio de reticulo pode-se dar a partir de polimeros que
tenham grupos funcionais pendentes capazes de reagirem entre si
seja diretamente ou mediante um agente de cura ou ainda a partir
de mon&émeros com funcionalidade maior que dois.”® A cura que se
processa No Nosso sistema engquadra-—-se neste 4dltimo caso.

A reticulaglo caracteriza-se pela formagio de gel em um
dado grau de conversio da reaglo: neste ponto - o ponto de gel -

uma fragio do polimerc formado € insoludvel, tendo uma estrutura de
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molécula macroscépica.74 Constata—-se neste ponto a insclubilidade
do material em todos os solventes e a rapida elevacfo da

. ) . . 74
viscosidade da mistura reacional.

A estrutura rigida dota o polimero de uma resisténcia
fisica elevada, passando este a ndo mais fluir sob aguecimento,

sendo, portanto, chamado de um polimero termofixo.

6.1.1 DETERMINACAO DO PONTO DE GEL

A extens3do da reag¢ioc no ponto de gel pode ser
relacionada a2 funcionalidade dos reatantes. Cabe, aqui, analisar
em separado a polimerizac3o por etapas e a polimerizag3o em
cadeia.

- . 74

Para o casc da polimerizag3o por etapas , temos que,

pelo enfoque de Carothers para o caso de uma mistura equivalente

de reatantes, e definindo a funcionalidade média por:

¥ = z Nift (6.1)
B
L

a conversio pode ser trelacionada ao grau de polimeriza¢io numérico

médio:

= numero inicial de moléculas

N
o o
N—

N = numero de moléculas no tempo t 6.2

mediante a férmula:
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N

2
P = — o —_—— 6.3
¥ X x F

n

que €& a chamada equagio de Carothers.

No ponto de gel, 0O grau de polimeriza¢io torna-se
infinito e a extensioc da reagiao € dada por:

(6. 4

—H

No enfoque de Flory y @& aproximagio & estatistica

e,
mediante a consideragio de gque no ponto de gel
Fl-(gel.) — o (6.5
w
chega—se a:
1
p = B ——— i (6.6)
gel f -1
ou, no caso de dois tipos de mondmeros com diferente funcio-
nalidade:
2 _ ! (6.7
p =
gel

r(f —1)(f _—-1)
A B

onde v € a razio de A para B.

Afs funcionalidades médias no enfoque
de Flory s3io médias ponderais e nio numéricas.

Para misturas reatantes nao equivalentes, a
funcionalidade média € igual ao dobro do ndmero

total de grupos
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funcionais gque nio estio em excesso dividido pelo nudmero total de
moléculas.
Na polimerizag¢do por reaglo em cadeia, para o caso de
. s e oy 73
misturas de mondmeros mono e multivinilicos:

1

P, = —— (6.8
g (DP - 1)f

onde Eﬁw &€ o grau de polimerizacio médio ponderal e f a frac3o de
ligag¢des duplas no mondmero multivinilico. Nesta dedugfo parte-se
da hip&dtese de igual reatividade de ligagdes duplas e

copolimerizagioc ap acaso.

612 GRAU DE RETICULAGCAO

Outro parametro dtil na caracterizacio da reticulagio é
o grau de reticulag3o ( C ), que expressa o numero de reticulagdes
. 73 .
por unidade de massa ou de volume . Sendo
n numero de cadeias por unidade de volume
d densidade do polimero reticulado
M  peso médio (numérico) de segmentos entre os

reticulos,

c = = (6.9

A reticulagio provoca marcantes efeitos nas propriedades
fisicas:

Oz pesos moleculares médios (numérico e ponderal)
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divergem ao grau de conversio correspondente ao ponto de gel.

0 mbédulo, bem como a resisténcia a trag¢i3o, aumentam
com © grau de reticulagio. Também aumentam o indice de refragio e
a temperatura de transicio vitrea. Jid o coeficiente de expansio

. . . . . . 73
térmica @ a capacidade calorifica diminuem com a reticulagio.

6.2 PERCOLAGCAO.

A transicio sol-gel em polimeros pode ser tratada sob a

5,76

ética dos fendmenos criticos’ (isto &, fendmenos que ocorrem
assintdticamente préximos de pontos criticos, como nas transig¢des
de fase), através do modelo simples da percolacéc.77 0 fendmeno da
percolagio pode ser pensado como sendo semelhante a uma tela ou
cerca infinita. De um pontb de vista de formagio de clusters ou
preenchimento de sitios numa rede, ou ainda, de conversio de
‘grupos funcionais, ©0 limiar da percolagio ocorre quando @ do
aparecimento incipiente de um cluster conectando 2 lados opostos
de uma rede periddica (portanto, um cluster "infinito")

A simulagio Monte Carlo da percolacﬁoam?G

& uma
simulagio de amostragem direta e o limiar & medido sobre um grande
numero de realizagdes.

Os fendmenos no limiar da percolagio sio paralelos aos
fendmenos criticos perto de um ponto critico. Este ponto critico,
aqui & a formagio de um cluster infinito: a transigdo sol-—gel.
Importante neste modelo é& que ele descreve bem a realidade mesmo

fe s TS .
sendo um modelo puramente geométrico’™™, sem fazer referéncia a um
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hamiltoniano do sistema.

Quando o grau de conversio p (tomado aqui como a razio
entre o ndmero real de ligagdes e o numero maximo de ligagdes)
estd préximo a um valor criticao P,» O grau médio de polimerizagio

. . . ., 76 .
diverge para infinito com um expoente caracteristico y:

P =c(p-pb ¥ p - p (6.10)
W < T <

6.3 FRACTAIS NA CARACTERIZAGAO DE POLIMEROS

De grande importincia na caracteriza¢io geometrica de

- . . ; 14,45
estruturas nio regulares € o conceito de dimensio fractal . Os

-

agregados gerados nas simulagdes de processos de agregag¢io ja

mencionadas na se¢i3o 4.4 baseadas nos modelos pLa't (agregagio

limitada por difusfio) e cca'®*®

- {agregagdo cluster— cluster) tém
estrutura fractal.
A dimensio fractal de fractais auto-similares (isto é,

agueles gue reproduzem sua estrutura sob uma mudan¢a de escala) é

dada por uma relacio de escala entre massa e comprimento:

M~ 10 (6.11)

. . 15
onde D é a chamada dimensio fractal de massa .
m
Tambem € possivel medir a dimensio fractal cobrindo-se o
fractal com uma tela de elementos de tamanho £ e contando-se os

elementos ocupados em fungiao de e:

N(g) ~ & D% (6.12)
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Outra possibilidade & através da fung3o correlagio de

densidades (equagcdes 4.28 e 4.29).

6.4- PARAMETROS OBTENIVEIS DA SIMULAGCAO

A simulagio da reticulagio pode fornecer parametros
caracteristicos que permitem:
Alguma inferéncia a respeito das resul tados
previstos pelo modelo simplificado adotado,
A verificagio da '"coeréncia interna" da simulagio,
E, eventualmente, resqltados comparaveis com’  a
experiéncia
Como o modelo trabalha em duas dimensdes, a comparagio
direta com a experiéncia no que se refere a aspectos estruturais
nio € possivel, sendo estakcomparacéo, portanto, remetida para uma
etépa posterior do desenvolvimento do modelo em 3 dimensdes.
Alguma compara¢io "“cinética", porém, pode ser feita com. a
experiéncia.
No que toca aos parametros caracteristicos da reticu-

lag3o, a simulagio permite obter:

- 0O numero de reacgdes em fungio do numero de etapas
computacionais.

A curva de numero de reagdes em fungio do numero de eta-—
pas computacionais nos did inferéncia sobre a cinética do sistema,
embora as etapas computacionais da simulag3ic Monte Carlo nioc sejam

diretamente relacionaveis ao tempo real. Assim sendo, seu princi-
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pal valor & o da checagem da coeréncia interna do modelo: se uma
pequena alterag¢do na quantidade de um reatante sem alteragio
significativa da composicso global alterar a inclinaglo de uma
curva de numero de rea¢des em fun¢cilo do numerc de etapas computa-
cionais, entio este componente participa da expressio da cinética
do processo. Se houver uma variagdo regular gquanto a esteduio—
metria, pode-se inferir uma regularidade cinética, permitindo uma
comparagio do tempo em etapas computacionais com o tempo real. O
numero de reagdes € contabilizado comoc uma média simples em

relagio as simulagdes, conforme ilustrado na figura 6.1.

.Figura 6.1
CONSTRUCACO DO GRAFICO
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0 02 04 08 08 1
NRUNS (*10°6)
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- Namero meédio final de reag¢des .

Pelo mecanismo pastulado, o numero de sitios ativos &
igual aoc numero de aminas que reagiram. 0 ndmero de reacdes mede a
eficdcia da propagacio dos sitios ativos.

- Massa molecular média numérica e ponderal.

0 programa (subrotina de parémetrcs) calcula as massas
moleculares através de duas defini¢des possiveis: tomando como
universo todas as moléculas, tendo ou nfo reagido ou tomando como
universo apenas 0s agregados. O primeiro caso € calculado pelo

préprio programa mediante:

2
Moo= z ™ Moo= 2 i i refere—se a todas as (6.13)
ni 2 A wi m moléculas ou agregados
i i

A massa molecular relativa aos agregados também &

calculada pelo prdéprio programa medianteE

2
2 ™. — z ™. i refere-se apenas (6.14)

ﬁ = e ™M = —_—

nz w2 aos agregados
n, m,
v’ 17

As massas moleculares médias numéricas e ponderais

relativas a média entre as simulagdes sio obtidas por:

2
M o= 2 mk M = 2 M kx refere—-se a todas as (6.15)
niT wAT E moléculas ou agregados
n m j =
z k k de todas as simulagdes
e por:
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n2T n w2T z m aos agregadaos
2 | k- de todas as simulagdes

k’ k» refere-se apenas (6.16)

Este cilculo, porém & externo ao programa, desejando-se

obter as massas médias em fungio das massas das simulagdes

individuais. Para se obter os parametros das equagdes
6.16) a partir das equagdes (6.13 e 6.14) basta levar em

média sobre j simulagdes:

~S Emk =szt - zj(ﬁni)j(htot)j

n4T (6.17D
E”k 2 2 " 21‘“101’1
c/ nun= nag + nam + nad + nep
Analogamente, temos:
& .__Zi(mnz)j(nag)j . €6.18)
n27T
(nag)
2 (nag
e também:
= Z(ﬁvi)J(n Ot)_](ﬁni)J
viT_ ( . ) (6.19
Zj ntot. 3 nt j
(M nag) . (M ,
M =z’ va! 31290 M5, (6.20)
var zi(nag) (M
n2 |}
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- Grau de reticulagio

0 grau de reticulagio ¢ diretamente proporcional ao
numero total de reacdes envolvidas na formagio de reticulo, isto
&, as rea¢cdes agregado-agregado (NRAA).

- A massa molecular entre os pontos de reticulagio Mc

E obtida dividindo-se a massa envolvida em agregados
pelo grau de reticulagio.

- A aproximagido do ponto de gel

Pode ser realizada acompanhado-se Mn ou Mv em funcio da
conversiao total de grupos funcionais.

- Dimensio fractal

E aqui obtida mediante a férmula 6.11 s Ou seja,
mediante a relagio entre massa e tamanho. A grandeza tomada para
avaliar o tamanho do sistema € o raio de gire (raio de giragso),

definido por 5.2.
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7~ RESULTADOS E DISCUSSAOQ

7.1- FRONTEIRAS RIGIDAS

A tabela 7.1 mostra um quadro geral das simulagdes

efetuadas com o primeiro modelo - condi¢des de fronteira rigida.

Tabela 7.1 Resumo das simulagdes com fronteiras rigidas
SERIE REDE NAM NAD NEP SATURAGCAO (%)
2 35.78
62
T3 36.00
ALFA X 6 64 32 34,2
62 8 36.44
2 35.54
87
4 35.65
BETA X 5 128 64 35.76
87 8 35.87
2 37.19
44
4 37.64
GAMA x 5 24 24 38.09
44 8 38.55
150 10 36.71
DELTA X 400 200
150 15 34.80
F0x90 10 200 100 52.17
EXTRA 100x100 10 200 100 42.07
(ESTUDO -
SATURAGAD) 110x110 10 200 100 34.64
115x113 10 200 100 31.64
120x120 10 200 100 29.01
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A saturagdo indica o percentual de sitios do sistema que
& ocupado por elementos das moléculsas.

Na tabela 7.2 est3o sumarizados os resultados das
simulacdes do primeiro modelo. Os valores sio médias sobre 3
simulagdes: NR FINAL, NAM, NAD, NEP e NAG sic as médias simples
sobre as simulagdes para o numero de reag¢des Ffinal, numero de
aminas, anidridos, epdxidos & agregados, respectivamente:

1

NR FIN = ———ZNR FIN. €7.1>
Ns i t

e analogamente para NAM, NAD, NEP e NAG. 0Os graus de conversio
percgntuais est3io indicados na tabela nas colunas a ANID, o EPOX e
a CORR. Este dltimo € o grau de conversio corrigido gue se refere
a conversio de grupos funcionais (anéis do epdxi) mediante reagio
com anidrido:

(NADO— NAD)

a corr = - (7.2)

NEP
o

As massas moleculares s3io calculadas de acordo com

as formulas 6.17 a 6.20. As polidispersdes sio simplesmente:

MW1

PD1 = 7.3
MN1
MW2

PD2 = —— 7.4
MNZ2
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TABELA 7.2
VAICRES FINAS DAS SIMULACOES (X0 FRONTEIRAS RIGIDAS

SERIE NRUNS NEF NAM MAD NEPNAG o« ANl o EP o () MNL MWL MN2 MW2 POUDL POLDZ INCLS/4 LG
ATFA 2 100000 | 7] ol 61] 28] 2 (469 14 [469 728 7E3 1.08 | 1.33E—04 [3.746
ATFA 4 woooo | e ol 61| 25) 4417 ] 21417 498 681 1.37 | 1.42E-04 4

AD 100000 |13 | 1| 80 | 24| 5 |6.77 25 | 6.77 552 638 1.16 | 2 42E-04 |6.817
ALFA B 100000 {18 | o | 58| 21| 7(9.38 | 34 |9.38 549 574 1.24 | 2.83E-04 |7.972
BETA 2 2no000 | 6| 0 j126 | o | 2 | 156 6 |1.56 583 BOO 1.37 | 6.83E—05 |2.439
BETA 4 200000 |11 | 0 |124 | 57| 3 [3.13 10 [3.13 B59 821 1.25 | 1.12E-04 4
BETA 6 200000 [13 | 1 [124 | 55 [ 7 {3.91 15 | 3.91 501 761 1.52 | 1.563E-04 |5.821
BETA B 200000 {23 | a {119 |l 51 7 (729 ]| 21]|7.29 527 789 1.26 | 1.656-04 [5.893
[GAMA 2 woo00 | 8] ol 21 19| 21125 19 |6.25 | 205 | 378 914 | 1299 | 1.83 | 1.42 | 1.22604 | 2.33
GAMA 4 gooon [14 | o] 19| 15| 4| 22| 38 11 { 231 | 398 702 865 | 1.72 | 1.23 | 2.10E-04 4
[GAMA B 100000 {14 | o] 20 ) 18] 4] 18| 33 1903 | 224 | 448 659 | 1088 2 | 1.65 ] 2.00E—04 | 3.81
[+AMA B 100000 {23 | 0| 16| 11| 6 |348 | 56 {17.4 702 855 1.22 | 3.386-04 |6.438
DELTA 10 | 400000 {20 | 1 [393 |187 | 9 | 1.67 711867 | 173 | 191 490 637 1.1 1.3 | 9.47E-05
DELTA 1D | 400000 29 | 1 {392 |179 |14 | 2.08 10 208 | 175 | 198 448 568 | 1.12 | 1.27 | 8.63E-05
[EXT 90 200000 [19 | 1194 | s | 9 | 2.83 14 |2.83 | 176 | 198 463 551 | 1.11 | 1.19 | 1.12804
FXT 100 | 2=o000 {29 | o [190 | 83| 9 5 17 51 177 | 222 649 | 1148 | 125 | 177 | 157604
FXT 110 | 250000 |26 | 0 J191 | 83 |10 | 45 17 | 45 | 180 | 219 559 689 | 1.22 | 123 | 1.13E-04
FXT 115 |{2s5nc00 |26 | 1 {181 | as | 8 | 467 15 {467 | 186 | 263 645 780 | 141 ] 1.21 | 1.19E~04
EXT 120 | 300000 |23 | o {192 | a5 | o |3.83 15 | 3.83 | 182 | 227 507 09 | 1.25 1.2 | 1.23E-04




711- ANALISE DO GRAU DE CONVERSAO E DA MASSA MOLECULAR

Mediante a anidlise do grau de conversio das espécies bem
como da massa molecular dos agregados formados, vé—-se que a reacgio
prossegue somente até uma pequena extensio, longe do ponto de gel,
ndo permitindo, portanto, uma andlise da dependéncia da massa
molecular com o grau de conversio e subsequente determinagio de
expoentes caracteristicos.

As séries de menor tamanho de rede exibiram um grau de
conversio mais elevado que as de maior tamanho. Em rela¢io a série
EXTRA n3o € possivel encontrar uma relagi3o simples de dependéncisa
entre conversio e saturagio.

Quanto & polidispersio, também nio € encontrada nenhuma
dependéncia aparente em fun¢io dos parametros definidores das

séries.

7.1.2.—ANALISE DO NUMERO DE REACOES EM FUNGAO
DO NUMERO DE ETAPAS COMPUTACIONAIS

Das séries ALFA, BETA e GAMA, pode-se acompanhar a
inclinag¢g8o inicial das curvas NUMERO DE REAGOES (NREA) versus
NUMERO DE ETAPAS COMPUTACIONAIS (NRUNS). As inclinacdes mostram
ser sensivelmente dependentes da quantidade inicial de aminas,
embora a esteguiometria nio seja estritamente seguida. Tal
dependéncia € mostrada nas figuras 7.1 a 7.3. As inclinagdes
comparadas , tomando a inclinagio da curva com 4 aminas como igual

a 4,00 estio na tabela 7.2. -
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Figura 7.1
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Figura 7.3
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743 CONSID/ERACOES GERAIS

0 modelo com condi¢des de fronteira rigidas ¢ um modelo
pouco realistico e tende a exibir sérios problemas relacionados ao
tamanho finito do sistema. Na presente pesquisa, este modelo
serviu apenas para apurar o programa, sendo que &8 obtengio mais
segura de parametros deve ser feita na anidlise do modelo de
fronteiras peridédicas, onde tais efeitos de tamanho finito sao
minimizados. A titulo de ilustrag¢io, a figura 7.4 mostra uma saida
grafica tipica do modelo com fronteiras rigidas. Nota-se a elevada

concentragio das espécies na parte mais fronteirica do sistema.
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Figura 7.4
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72— FRONTEIRAS PERIODICAS

Nas tabelas 7.3 a 7.5 temos uwum quadro geral das
simulacdes executadas com o modelo com fronteiras periddicas. No
planejamento destas experiéneias computacionais, tentou-se cobrir
ab maximo as grandezas envolvidas: rede (para analisar efeitos de
tamanho finito), estequiometria e concentragio de cada espécie e
saturacio.

A primeira tabela (7.3) corresponde as simulacdes com
estequiometria 1:1 em anidrido e epdxido. A segunda (7.4) a
estequiometria 2:1 em favor do anidrido. A terceira tabela (7.95)
consta de simulagdes extras efetuadas para a confirmacio ou
aprimoramento nas predicdes dos parametros. A tabela 7.4 sumariza
os resultados para a estequiométr%a 1:1, a tabela 7.7 para a
estequiometria 2:1 e a tabela 7.8 as simula¢cdes extras. Os
resul tados obtidos s3o médias sobre 4 simulagdes para as séries
All, A21, A31, A41, ASl, AR61, A71 e A72 e médias sobre B

simula¢cdes para as demais séries.
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Tabela 7.3 Resumo das simulag¢des com fronteiras periddicas
e estequiometria 1:1

SERIE REDE NAM NAD NEP SATURAGAD (%)
164 1
ALl x 2 100 100 10
164 S
232 2
ALZ x 4 200 200 10
232 10
368 5
AL3 x 10 500 500 10
368 25
116 1
A21 X 2 100 100 20
116 5
164 2
AZ2 X 4 200 200 20
164 10
260 5
AZ3 x 10 500 500 20
260 25
94 1
A3 x 2 100 100 30
94 5
134 2
A2 X 4 200 200 30
134 10
212 5
A3 X 10 500 500 30
212 25
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Tabela 7.4 Resumo das simulagdes com fronteiras periddicas
e estequiometria 2:1

SERIE REDE NAM NAD NEP SATURAGAD (%)

202 1

A41 x 2 200 100 10
202 3
286 2

A42 % 4 400 200 10
286 10
452 S

A43 x 10 1000 500 10
4352 25
144 1

AS1 X 2 200 100 20
144 S
202 2

AS2 b 4 400 200 20
202 10
320 S

AS3 x 10 1000 300 20
320 25
116 1

A6l X 2 200 100 30
116 5
166 2

AL2 b 4 400 200 30
166 10
262 S

AGL3 ® 10 1000 500 30
262 25
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Tabela 7.5 Resumo das simulagdes com fronteiras periddicas
(extras)

SERIE REDE NAM NAD NEP SATURACAD (%)
188 2
A71 X 5 600 200 30
188 10
328 2
a72 x 4 200 200 05
328 10
A73 164 4 200 400 30
X 10
164
A74 164 4 200 300 25
X 10
164
A75 110 4 200 200 45
x 10
110
164
A76 x 10 200 100 15
164
a77 104 4 200 200 S0
X 10
104
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TABEIA 7.6 VALORES FINAIS DAS SIMUTACOES (O FRONTEIRAS PERIODICAS E ESTECUICMETRIA 1:1

SERIE NAM NEUNSNRF. NA NAD NEP NAG o ANl « FP o CORR MNI MWL MM  MW2 POLL POL2 IMOLS/4 LG
M1 11 1EHD7 1681 © 97 196.3 1 3 1378 1.5 1183 | 230 § 1279 | 1675 [1.26 | 1.23 | 3.00E-06 10.351
211407 1121 0 95 a3 2 5 ! 2.5 | 187 | 250 1 1151 ] 1261 | 1.534 1.1 1.71E-G5 2
511407 | 32 | 0 1863 [825 45 1138 175 | 6. 875 | 207 | 395 | 1321 | 1476 |1.91 [1.12 | 3. 95605 462
A2 2118407 | 13 | 0] 195 | 193 |1.868 | 2.75 [ 3.69 1.375 | 183 | 236 | 1309 [ 1784 11.29 [1.35 | 1.00E-05 [0.714
4 | 1EHQ7 | 31 01187 | 183 [3.88 [6.69 BS5 [3.3438 [ 191 | 328 | 1479 | 2022 [1.72 [1.37 | 2.80E-05 2
10 | 1E+D7 | 70 | 0| 170 | 163 8 1152 1186 | 7.594 | 210 | 553 | 1599 | 2273 [2.63 | 1.42 | 530E05 {3 788
M3 5§ 1E4+07 { 33 | 0| 4B6 | 481 5 1275 13.75 1.375 { 183 | 229 | 1240 | 1555 11.25 [ 1.25 | 1.54E05 {0,922
10 | 1E407 | 57 | 6 | 477 | 467 1983 4.7 16.55 235 ] 187 | 250 | 1124 1 1332 11.34 [1.19 | 3. 34E08 2
25 | 1TE407 133 1 0 | 445 | 426 1 20.9 11 1148 |55125 | 201 | 376 | 1192 | 1588 | 1.87 }1.33 | 8.98E-05 [5.377
a1 1 1 1407 4 ] 01985 |97 5 1 1.5 2.5 0.75 | 180 | 197 745 g915 1109 11.15 | 7.60E06 0.95
2 1 1E407 | 141 O 94 1923 2 B 17.75 3 |1 190 | 298 | 1304 | 1786 | 1.57 [ 1.37 | 1.80E08 2
5 | 1E407 ] 33 [ 0 863 g2 45 1138 18 | 6.875 | 207 | 432 | 1344 | 1675 |2.090 {125 | 4 50E-05 |5.625
422 21 1EH7 | 13 | 0 1 194 | 193 21288 369 {1.4375 | 183 [ 230 | 1247 | 1588 [1.26 | 1.27 | 1.50E05 {(.882
4 | 1E407 | 32 | 6| 186 | 183 | 3.63 7 18586 35 [ 191 | 323 |1 1614 | 1920 {169 [1.13 | 2. 40FE-05 2
10 107 {76 | o | 166 | 1549 |B.75 168 [20.8 {84065 | 215 | 631 | 1617 | 2468 {223 [1.53 | 8 80E05 |5.176
823 51 1E+07 | 27 | 0 | 489 | 484 5 12.23 3.2 11,1125 | 182 | 212 | 1048 | 1261 | 1.18 1.2 | 2. 30E-05 [1.045
10 | 1E407 1 56 | 0 | 477 | 467 19.88 | 4.68 1658 [2.3375 | 187 | 252 | 1096 | 1355 | 1.35 | 1.24 | 4 40E-05 2
25 | 1E407 1120 | 0 | 451 | 430 1233 19.73 1139 148625 | 198 | 308 g9an | 1161 J1.85 [ 1.17 0.0001 14545
A31 1 1E07 135 | 0 1988 197.8 1 11.25 1225 | 0625 | 180 | 191 7086 740 |1.06 11.05 6. 4806 |1.582
2 1 1407 | 17 | 0 1925 |90.5 2 7.5 8.5 3.75 | 183 | 338 | 1596 | 1948 1 1.75 |1.22 2.2E-05 2
51 1407 | 40 | 0 [B2.3 |178.8 4 (178 |213 | B875 | 217 | 609 [ 1830 | 2281 |2.81 11.25 4.7E05 |4.273
432 21 1E407 [ 17 1 0] 182 | 191 21388 |475 11,9375 | 185 | 269 | 1615 | 2143 [1.45 11.33 1.8E05 {1.161
4 | 1E407 | 27 | 0 | 188 [ 185 4 1581 | 763 (29063 | 183 | 299 | 1277 | 1843 | 1.58 [ 1.44 3. 1E-05 2
10 { 1E+07 | 70 1 0 | 170 | 161 9.5 15 (185 75 1 210 | 454 | 1377 | 1682 | 2.16_{1.22 8 3E-05 [5.355
433 51 1E407 | 21 0 | 492 | 487 51165 263 | 0.825 | 181 | 201 843 | 1027 11.11 11.22 3E-05 11.091
10 | 1E407 | 47 | 0 ] 481 | 473 1925 1378 15.43 |1.8875 | 185 | 233 970 ] 12186 | 1.26 1 1.25 5.5E05 2
25 | 1E+07 108 | 0 | 457 | 437 1228 18.58 126 |4 2875 | 195 | 290 815 | 1121 11.49 11.23 0.0001 |[3.636
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TABEIA 7.7
VALORES FINAIS DAS SIMULACOES (OM FRONTEIRAS PERIODICAS E ESTEQUICMETRIA 2:1

SERE NAM NRUNS NR FT NAM NAD NFP NAG o ANl o FP « ODRR MNL MW M2 MW2 POL! POL2 INCLS/4 1L
adi 1| 16407 | 4.5 0] 198 |97.3 1 (088 (275 | 0.B75 | 172 | 186 Be4 | 983 |1.08 | 1.11 6.3E-06 | 0.969
2 | 1E+07 | 21 0 191 89 2 | 475 11 475 [ 181 | 311 [ 1902 | 2038 [ 1.72 {1.07 1.3E—05 2
5 | 16407 | 44 0! 1811765 |425 |9.75 | 235 9.75 | 196 | 562 | 1892 [ 2671 | 2.87 | 1.41 3.2E-05 [4.923
442 2 | 1E407 | 14 0} 394 ]| 192|188 | 1.5 |3.81 1.5 | 173 [ 210 | 1377 [ 1679 [1.21 11.22 9.9E-05 [ 1.042
4 | 1E+07 | 27 0| 389 185 [388 (288 | 75| 2875 | 177 | 248 [ 1300 [ 1717 1.4 {1.32 1.9FE-05 2
10 | 1E4+07 | 78 0| 366 | 158 |9.25 [H.59 [ 21.1 [8.5938 | 192 | 417 | 1558 | 1925 [2.17 | 1.24 5.2E-05 [5.474
ad3 5 | 1E407 | 26 0l agso| 485 [4.88 | 1.04 3 [10375 | 172 | 191 | 1009 [ 1120 {1.11 [ 1.11 13605 | 1.13
10 | 1E407 | 45 0982 | 473 {975 (183|538 | 1.825 [ 174 | 203 905 | 1070 {1.17 {1.18 2.3E-05 2
25 | 1E+07 |111 | 0.1 | 956 | 435 | 235 | 4.41 13 14.4125 | 181 | 249 909 | 1098 [1.38 | 1.21 59605 | 5.13
451 1| 1EH07 | B.5 0} 197 |9s.3 1 (138|375 ]| 1375 | 173 | 198 | 1240 | 1259 [ 1.14 {1.02 7.4E-06 [0.592
2 | 1E+07 | 18 0] 192 | 90.8 2 1413 925 | 4125 [ 179 | 279 | 1829 | 1846 [ 156 [1.13 2 B5E—05 2
[ 5 | 1E+07 | 40 N | 182 |78.3 {425 [A.B88 |218 | 8875 | 193 | 472 | 1748 [ 2251 |2.45 |1.28 4 6E-05 | 3.68
H2 2 | 1E+07 | 14 0| 3941 192 2 1153 4 [1.5313 | 173 [ 206 | 1339 | 1475 [1.19 | 1.1 1.BE-05 |1.333
4 | 1E407 | 29 0 | 388 { 184 41313 8! 3125 | 177 | 246 | 1348 | 1573 [1.39 | 1.17 2.4E-05 2
10 | 1E407 | 65 0| 372 ] 164 | 9.25 7 117.9 7] 188 | 351 | 1310 | 1695 | 1.87 | 1.29 6.7E—05 |5.583
453 5 | 1E407 | 18 0| 994 | 489 |4.75 |0.65 | 2.18 0.65 | 171 | 182 735 902 11.06 | 1.23 1.7E-05 | 1.063
10 | 1E407 | 386 Nl aB7 | 479 (938 [1.34 | 43 (13375 [ 173 | 191 745 866 1.1 11.18 3.2E-05 2
25 | 1E4+07 | 97 | 0 | 962 | 442 |23.9 [3.78 (116 |3.7875 | 179 | 230 795 960 {1.28 | 1.21 B8.5E—05 |5.313
an1 1| 1E+07 | 3.2 0] 199 98 1 |0.63 21 ne25 [ 171 | 182 656 897 11.06 [1.37 3.6E-05 {0313
2 | 1EH27 | 15 0| 194 92 2 13.25 a 325 | 177 | 263 | 1368 | 1870 {1.49 | 1.37 2.3E-05 2
5 | 1E407 | 36 0l 184 | 795 5 {7.88 |205 | 7.875 | 190 | 370 | 1372 | 1858 [ 1.95 | 1.21 5.3E-05 | 4609
62 2 | 1E+07 | 11 a ] 395 | 194 2 (116 | 3.19 [1.1563 | 172 | 194 | 1059 [ 1201 [1.13 | 1.13 1.4E05 {1.037
4 | 1407 | 24 0| 390 | 185 4 259 |6.88 (25938 | 176 { 231 [ 1153 { 1487 [1.31 [1.29 2.7E~05 2
10 | 1E4+07 | 61 0374 1686 |9.13 | 8.5 17 6.5 | 186 | 326 | 1256 | 1562 [ 1.75 | 1.24 7.3E-05 {5.407
4/3 5 | 1E+07 | 14 0.1 | 995 | 491 | 4688 |0.51 ]1.85 |n5125 | 171 | 178 604 | 671 104 |1.11 1.8E-05 {1.161
10 | 16407 | 29 (0.3 [ 980 | 482 [8.63 (101 ] 3.7 [1.0125 | 172 | 185 610 744 1108 [1.22 3.1E-05 2
25 | 1E+07 | 7o | 1.5 | 975 | 457 23 |255 | 8.7 255 [ 176 | 203 6513 743 [1.15 | 1.21 8.5E-05 [5.484
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TABRIA 7.8

VALDRES FINAIS DAS SIMULKTIES (T

M FRONJEIRAS PERIODICAS : SIMULACUES FXTRAS

SERIENAMO NRUNS NR FI NAM NAD NEP NAG o ANl PP x CORR MNL MWL MN2 MW2 POL1 POLZ INCL S/
fivy | 2 | 1407 | 11 0| 595 | 194 2 |n.79 3 (1.1875 [ 167 | 183 | 1031 | 1147 1.1 {111 1.2E-05
5 | 1E407 | 24 n {591 186 5 (1.58 |7.13 | 2375 [ 170 ( 200 927 {1110 ({118 [ 1.2 2 BE-05
10 | 1E4+07 | 39 (03 | 585 | 177 [9.25 {258 ({115 | 3875 | 172 | 21n 822 a30 [1.22 11.13 5.7E-05
472 2 | 1E407 | 13 0| 194 [ 193 2 288 {375 [1.4375 | 183 | 226 | 125 1459 {1.23 | 1.16 9.5E-08
4 | 1E407 | 32 0| 186 | 183 4 7875 35 | 191 | 312 [ 1482 | 1781 1163 [ 1.19 1.4E--05
10 | 1E407 | 72 0 [ 169 | 161 /8.75 1156 | 19.8 {7.8125 | 212 | 527 | 1529 | 2041 {2.49 [ 1.33 3.8E-05
av3 4 | 1E407 | 28| . D | 188 { 385 {3.88 6 | 3.88 1.5 | 194 | 253 [ 1346 | 1578 1.3 [1.17 2. 6E-05
10 | 1E407 | 53 0| 179 | 369 (963 |10.8 | 7.66 (26875 | 201 | 287 | 1048 | 1280 {1.43 [ 1.22 5.9E-05
474 4 | 1E407 | 25 0| 1B9 | 286 [3.75 [5.31 | 479 {1.7708 | 191 | 268 | 1274 | 1759 1.4 {1.38 | 2.94E-05
10 | 1E407 | 75 0167 (2591 95 {16.5 [13.8 55 | 211 [ 431 ] 1479 | 1790 |2.04 [ 121 | 7.11E—05
&7H 4 | 1E+07 | 24 g | 190 ( 186 4 1513 |6.8B [2.5625 | 188 [ 252 | 1148 [ 1296 [ 1.34 [1.13 | 3 4505
10 | 1E4+07 | 6g 0 {170 | 182 (8.38 15 [ 18.9 7.5 1210 | 499 | 1532 | 1963 {2.38 [ 1.28 | B.B9E-05
A6 | 10 | 1E4+07 | 70O 0| 170|625 8 1153 [3765 | 1525 | 215 | 747 | 1607 | 2484 |3 47 | 155 | 7.99E-05 |
a7y 4 | 1E407 | 26 0! 189 [ 185 4 |563 [7.44 (28125 | 189 [ 281 | 1243 | 1626 [1.49 | 1.31 | 3.11E—05
10 | 1E407 | 65 0 {172 ] 185 9 {13.9 |17.8 [6.9688 | 207 | 429 | 1339 | 1658 [2.07 | 1.24 | 7.68E-05




7.21 ANALISE DO GRAU DE CONVERSAO E DA MASSA MOLECULAR

As massas obtidas no modelo com condigdes de contorno
(fronteiras) periddicas s3o significativamente malores que as
obtidas no modelo de fronteiras rigidas. Estio, porém, longe de se
constituir em massas de polimeros, propriamente ditos.

Constata—se que as massas N30 dependem da quantidade de
amina, flutuando estatisticamente sem uma dependéncia simples dos
parimetros caracterizadores do sistema. Pode-se, porém, afirmar
que as maiores massas estio nas simulagdes com saturagio moderada
ou baixa e tredes pequenas.

De uma maneira genérica, as massas obtidas na este-
guiometria 2:1 s3o levemente menores que as obtidas na
estequiometria 1:1, sendo este efeito mais pronunciado guanto
maiores as dimensdes do sistema.

Em rela¢3o a polidispersio, pode—se afirmar que ela
aumenta com a quantidade de amina, dentro de uma mesma série.

As conversdes obtidas no modelo com fronteiras
periddicas s30 baixas e tanto menores quanto maior for a
saturagio. Um aumento na quantidade de amina faz aumentar a
conversio, de maneira nio linear, contudo. A reagdo prossegue
somente até uma pequena extensio, longe do ponto de gel. O
acompanhamentos da dependéncia da massa em fungido do nuameroc de
etapas computaciocnais e do grau de convers3o para as simulagdes de

maior conversao sio mostrados nas figuras 7.5 - 7.10.
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Figura 7.5
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Figura 7.7 MASSAS MOLECULARES MEDIAS
A52 (202*202,20%) 400:200 5/8 SIMUL
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Figura 7.8
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Figura 7.9

MASSAS MOLECULARES MEDIAS
A76 (164*164,15%) 200:100 S/8 SIMUL.
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Figura 7.10

MASSAS MOLECULARES MEDIAS * GRAU CONV.
A76 (164*164,15%) 200:100 &£/8 SIMUL.
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Agqui s3o tomadas as simulagdes com 10 aminas das
séries AZ22, AS2 e A76.

A forma da curva das massas moleculsares em funclo do
numero de etapas computacionails mostra que o sistema atingiu um
ponto no qual n3o had mais crescimento de massa, oOu seja,
formaram—se os maiores agregados possiveis compativeis com as
restrigdes impostas ao sistema.

Nestas figuras nota-se que a massa somente atinge seus
maiores valores a altas conversdes. Como o sistema esta longe do
ponto de gel, n3o ¢ possivel estimar o expoente critico
¥, exposto na segio b&.2.

Também & resultado significativo das tabelas 7.6 a 7.8
que a amina ¢ praticamente toda consumida, com as excecdes

localizando—se nas simulagdes de maior saturagio.

7.22 ANALISE DO NUMERO DE REACOES EM FUNGCAO
DO NUMERO DE ETAPAS COMPUTACIONAIS

As figuras 7.11 - 7.35 mostram as curvas de conversao

{ndmero de reag¢gdes) em fungio do numero de etapas computacionais.
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Figura 7.11
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NUMERO DE REACOES

Figura 7.13
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Figura 7.195
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Figura 7.17
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Figura 7.19 NUMERO DE REACOES

A33 (212*212,30%) 500:500 S5/8 SIMUL

N.REACOES

120
100+ }(//—% i -
G0
{
B g e it et -
40- A
] -
3 S ‘f‘ I T P mmmmmmmmmm e  : B e e P P LR, B
T
D x ‘1_ T T T T
U 2 4 at H U
NRUNS { *10"6)

-E-- b AMNAS - 40 AMNAS % 25 AMINAS

na

Figura 7.20
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Figura 7.21
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Figura 7.23 NUMERO DE REACOES
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Figura 7.25 NUMERO DE REACOES
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Figura 7.27 NUMERC DE REACOES
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Figura 7.28 a¢3 (262*262,20%) 1000:500 S/8 SIMUL.
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Figura 7.29

NUMERC DE REACOES

A71 (188*18&,20%) 600:200

40 P M HE
-I_.J-‘ﬂ
- ?//)n"
1/
0 254 o
8 T UTIEIRESS e e taletale bl ol
G e
& F_‘—"—
e a
= 15“% .fl
I — -
..'-"'Ed-l.
Jx—
=
0 T ' T T ™ L
i 2 4 B B 10 12
NRUNS (*10%6)
-=E-- 3 AMNAS ---5 AMNAS  — 10 AMINAS
. RUMERC DE REACOES
Figura 7.30 A72 (328*328,05%) 200:200
g0
70+ ,ﬁﬁfﬁv~—’*”—ﬁf#——Ffd*
m_
W .
g 80
& 40- e
= R
= m-l _________ Lok
-------- "-F‘—-FJ
o] f
¥ P -~
N B memmmm e o it
1'-’ *“‘ ::_—r-a--‘-—-’ =
D_ Y T T Y T
o a 4 B 8 10 12
NRUNS(*10"6})

-=- 2 AMNAS

—A- 4 AMNAS  —— 10 AMINAS

100




Figura 7.31 NUMERO DE REACOES
A73 (164*164,30%) 200:400 S/8 SIMUL.
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Figura 7.33 NUMERO DE REACOEGS

A75 (110*110,45%) 200:200 s/% SIMUL.
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Figura 7.35

NUMERO DE REACOES
A77 (104*104,50%) 200:200 S5/8 SIMUL.
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Analisando-se a dependéncia do numero de reacdes em
fungfo do numerc de etapas computacionais, a primeira constatacfo.
é que as flutuacdes estatisticas de cada simulacio (gonforme
figura 6.1) s3o aproximadamente canceladas, resultando , nas
curvas meédias, curvas bastante suaves.

E importante notar que apds 107 etapas computacionais,
quase todas as simula¢des podem ser consideradas como tendo
atingido o grau maximo de conversfio compativel com as condic¢cdes da
simulacio, isto &, chegaram a um ponto estacionario.

As inclinag¢des iniciais (tomadas sobre os S primeiros
pontos de cada curva, isto &, sobre as simulagdes entre 0 e 400000
etapas computacionais) guardam estreita rela¢cfo entre com a
estequiometria da amina, dentro das simulacdes de uma mesma série.
Isto pode ser visto nas figuras acima e nas tabelas 7.6 e 7.7 onde
a ultima coluna indica as inclinacdes comparadas (relativas) onde
toma-se a inclinag3o da segunda sequéncia de experimentos em cada
série como sendo igual a 2,00. Quanto mais préxima estiver a
relag3o da proporgio 1:2:5, tanto mais fielmente a dependéncia
linear da inclinag¢3io inicial com a estequiometria da amina serad
seguida.

Relaciognando-se a inclinacdo com a velocidade, esta
dependéncia condiz com resultados experimentaisz.

As inclinag¢gdes iniciais, embora mostrando uma clara
dependéncia em relaclo A concentrag¢fo de amina, n3o mostram

dependéncia simples em relagclo A concentragcio de epdxido e
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anidrido.

As inclinagdes referentes as simulagdes com estequio-
metria 1:1 s3o maiores que as obtidas nas simulagdes com
estequiometria 2Z2:1. A tendéncia do aumento da quantidade‘ de -
anidrido em diminuir a inclinégﬁo inicial pode ser também"notada
comparando-se as inclinacdes das séries A32, A2 e A71. A série
A73, onde a estequiometria € 2:1 em funclo do epdxido, mostra,
contudo uma inclinaclo menor gque as correspondentes séries A32 e
RL2.

Algumas curvas de menor saturagio (vide por exemplo as
séries Al2, Al3, A2Z2, A4l e, principalmente, A72) mostram nio ter,
aparentemente, chegado a um ponto estacionario. A curva A77, de
saturacio elevada, mostra comportamento anilogo.

E digno de nota o claro aumento na inclinagdo inicial
das curvas devido a0 aumento da saturagio, como pode-se ver
comparando as figuras de numero de rea¢des em funglo do namero de
etapas computacionais e das tabelas 7.6 a 7.8. As séries extras de
saturacio elevada (como A7S e A77) confirmam esta tendéncia. A
flutuagldo estatistica ni%o nos permite, contudo, um tratamento
quantitativo desta tendéncia.

0 aumento de saturag¢io inibe a reagio para as sequéncias
de menor numero de aminas. Este inibig¢3oco & tanto mais acentuada
quanto maior for a rede, conforme pode ser visto nas figuras e nas
tabelas 7.6 a 7.8.

A medida que aumenta a saturag3o, o patamar final (isto
‘&, & regifo caracterizada por se ter atingido um ponto

estacionario) aumenta consideravelmente.
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723 ANALISE DA DIMENSAO FRACTAL DOS AGREGADOS FORMADOS

A dimensido fractal , conforme a férmula 6.11 & aqui
analisada mediante a dependéncia entre a massa dos agregados
formados e seu raio de giro {(raio de gira¢io), definido eéte de
acordo com 5.2. 0 raio de giro aguili & uma média sobre todos os
agregados de mesma massa. E estimada a dimens3o fractal para os 3
Gdltimos pontos (isto € , quando o ndimero de etapas computacionails
for, respectivamente 3,2%10° , 6,4%x10° ou 10°), porque nestes
pontos a quantidade de agregados & mais elevada.

A inclinacio de um grafico In(M) x 1n(<Rg>) permite a
avaliag¢io de Df, conforme a figura 7.36.

Os resultados estio na tabela 7.9.

. SERIE A63 - 10 AMINAS
Figura 7.36 calculo da dimensao fractal
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Tabela 7.9 dimensao fractal
NRUNS-BASE DE CAILULO

SEKR. NA <NE o« ANl o E {Mn> <Mw> 10~7 C(ORE 6.4*0~ (ORR3.2¥0~ (DER
M3 5 ({328 1278 |28 | 1240 | 158868 | 1857 {0974 | 1.643 |0.985 | 1.648 {0.987
10 {A6.8 | 4.7 |86 {1124 | 1332 187 {0.872 { 1.6582 {0.985 | 1.735 |0.8576
25 | 133 11 1 18 | 1192 | 1588 | 1.599 10942 | 1,863 |0.921 | 1.581 |0.939
A2 2 1133 1288 [ 3.7 | 1247 (1588 | 1.5818 (0992 | 1.508 |0.994 | 1.669 [0.098
4 131.5 7 186 116814 | 1920 | 2.046 {0.8587 | 2.006 {0821 | 1.812 |0.875
10 1764 1188 | 21 | 1617 | 2488 | 1.425 10967 | 1.437 | 097 | 1.481 |0.961
AP | s (271|223 132 1048 | 1281 | 1.998 [0.573 2.03 (0974 | 1.658 {0.986
10 |56.4 468 |66 | 1096 | 135658 | 1.743 |0.983 | 1.668 |0.979 | 1.517 10.979
25 | 120 1973 | 14 | 990 | 1181 1 1887 10961 | 1.547 I0.962 | 1.4R7 {0.G5H
BMZP | 2 117.3 388 |48 | 1615 | 2143 | 1.322 |0.976 | 1.335 {0.978 1.31 10.965
4 12695 |581 176 11277 | 1843 | 1.567 |0.974 | 1.553 {0.878 | 1.5058 |0.968
10 (|89.8 15 | 20 | 1377 | 1682 | 1.634 10982 | 1.707 | 098 | 1.643 | 0.98
A3 | 5 |21.4 |168 [ 26 B43 | 1027 | 1.655 |0.867 | 1.8641 [0.9658 | 1.651 {0.066
10 |48.9 |3.78 | 5.4 | 970 | 12168 | 1.583 |0.8574 1.56 |0.973 | 1.5432 10971
25 | 108 {888 | 13| 918 [ 1121 | 1678 0961 | 1.585 (0.968 | 1.838 {0.951
(A7 1 2 1138 | 158 |38 | 1377 | 1679 | 1.416 |0.605 | 1.457 | 0.61 ] 2608 04974
4 {266 |288 |75 | 1300 | 1717 | 1578 {0.941 | 1.544 |0.927 | 1.494 |0.918
10 {776 |86y | 21 | 1568 | 1928 | 1,708 |0.957 | 1.8687 10983 | 1.582 [0.965
M3 | 5 255 | .04 3! 1009 {1120 | 1.388 {0952 | 1.343 {0239 | 1.548 |0.977
i0 |45.4 [1.83 |54 | 905 | 1070 | 1.862 |0.984 | 1.773 {0.976 | 1.828 10.983
25 | 111 (441 | 13 | 909 | 1098 | 16510 {0076 | 1.625 | 0.98 | 1.464 |0.0960
A5D | 5 |14.1 |1.63 4 | 1239 [ 1475 | 1906 | 0.84 | 1.804 {0783 | 1.518 [0.878
4 |28 1313 8 | 1348 | 1573 1.53 10.583 1.54 |p.282 | 1.495 |0.979
10 |B84.6 7 | 18 11310 | 1695 | 1.5806 (0876 | 1.617 (0966 | 1548 (0972
AB8 | 5 1178 |ogs | 2.2 735 w02 | 1.626 |0.973 | 1.642 (0857 | 1.872 |0.977
i | 368 11,34 (4.3 745 | ges | 1695 |0n43 | 1693 10942 | 1689 10632
25 97 (379 | 12 795 960 | 1.543 [0.964 | 1.529 {0961 | 1591 [0.9586 |
A62 | 2 11 {116 132 11085 | 1201 | 1922 10.9856 | 1.018 {0984 1.82 [0.984
4 1241|2580 169 11183 | 1487 | 1607 [0.951 | 1.636 10949 | 18220 | pog
10 (609 | &5 | 17 | 1256 | 1662 | 16834 | 0.96 | 1.504 [0.958 [ 1603 {0953
Bl 5 1144 1081 1108 £0 £§74 1 1881 10.944 1 1693 |0.085 | 1.788 {0,957
10 (288 [1.01 1 3.7 610 744 | 1.681 (0987 | 1881 looes | 1.889 [0.084
25 |go.5 [2.55 |B.7 613 743 | 1.7558 |0.9587 | 1.755 |0.9587 | 1.724 |0.9588
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A tabela mostra os resultados da dimensio fractal para
as simula¢cdes onde ela foli amostrada. Ao lado da dimensio fractal
esta a torrelagﬁo da regressio linear 1In(M) x 1In{(<Rg>}).

A anilise destes resultados mostra que, camho as
correla¢des s3o baixas e a flutuaglo estatistica € muito grande,
nao se pode afirmar com certeza a dimensio fractal do sistema.

Nio ha dependéncia simples entre a dimensio fractal
obtida de cada simulagio e os parametros definidores do sistema.

A impossibilidade de se afirmar com certeza uma dimensio
fractal pode ser devida ao numero insuficiente de simulagdes sobre
0os quais ponderou-se este pardmetro, &ao tamanho diminuto do
sistema ou, ainda a inexisténcia de uma dimensio fractal
propriamente dita que caracterize o sistema, pelo menos de acordao
com a definig¢3o da férmula &.11.

Tal pode ocorrer se houver uma dependéncia em separado
das dimensdes do agregado em fun¢io do numero de particulas e da
sua natureza, a semelhanga das simulag¢des de Balasz et a11.
onde, devido a uma dependéncia em separado do nuimero de agregantes
e do seu tamanho, n3o ha um expoente que caracterize a relagio
entre a dimens3o do agregado e sua massa e, portanto, n&o é
definivel uma dimensio fractal de acordo com 6.11.

Na figura 7.37 ¢ mostrado um grafico onde sdo
relacionadas os resultados do cidlculo de dimens3o fractal onde a
correlagfo & maior que 0,95 em funglio da sua frequéncia. E visivel
desta figura que a maioria das dimensdes fractais obtidas

situam-se entre 1,5 e 1,75.
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Figura 7.37 DISTRIBUICAO DA DIMENSAO FRACTAL
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8- CONCLUSOES E PERSPECTIVAS

8.1 CONCLUSOES

Através do presente trabalho mostrou-se que é possivel,
mediante o desenvolvimento de um algoritmo de colocagio e
movimentagio aleatdrias, bem como da codificagio da sequéncia de
etapas definidora de uma proposta mecanistica, aplicar o Método de
Monte Carlo para simular a cura de uma resina epdxi. Para tanto,
foi necessaria a elabora¢fo de algoritmos @€ a codificagio de um
programa em FORTRAN, especifico para a simula¢ldo do sistema .em

questio.

A definigio quimicamente complexa do sistema induziu um
tratamento inicial computacionalmente simples: a modelagem numa
rede quadrada bidimensional.

0 enfoque é semelhante ao aplicado as simulagdes de
processos de agregagio. Rgqui, contudo, o pequeno numero de sitios
ativos, em torno dos quais a agregacio pode ser definida, limita

em muito a velocidade e o tamanho dos agregados formados.
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A bidimensionalidade do sistema, embora n3io correspon-—
dendo & realidade, permite algumas inferéncias a respeito do
comportamento dos sistemas reais, a saber:

Az etapas iniciais da reacio mostram uma
depend@&ncia cinética de primeira ordem em relaglio a amina, como é
experimentalmente constatado.’

A experiéncia mostra gue as caracteristicas do
produto final da cura n3o dependem da quantidade de amina. A massa
dos agregados na nossa simulacio também mostrou independéncia em
relacio a quantidade de amina. Deve-se frisar, contudo, que a
cura, na simulacgio, nio procedeu até a maxima conversio de grupos

funcionais.

A agregagio em duas dimensdes ocorre até somente uma

conversdo incompleta, n3o atingindo a conversio caracteristica da

formacio de gel.

0 modelo de fronteiras periddicas mostrou ser muito mais

eficaz que o de fronteiras rigidas na modelagem do sistema.

As caracteristicas do mecanismo de Matejka, onde a amina
¢ tomada como iniciadora, transparecem em algumas caracteristicas
das simulagdes: o numero de sitios ativos & constante, o que faz

com que, na presen¢a de pequena quantidade de amina, os agregados

cresgam de forma independente. Somente quando & gquantidade de
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amina for maior, sio notadas reag¢gdes agregado—agregado, caracteri-
sticas do processo de reticulag8o. Um indicio disto é a

polidispersio mais elevada nas simulagdes com maior concentracio

de amina.

0 fato do numero de sitios ativos ser constante, bem
como destes sitios localizarem—se no interior dos agregados, faz
com que a propria dificuldade na difusfo limite o seguimento da
reaciao. Isto € notado na constatacio de gque as simulacdes em
saturagio mais elevada atingem precocemente um patamar

estacionario.

8.2 PERSPECTIVAS

Grande parte do comportamentokdo sistema & determinado
pelo mecanismo escolhido, que condiciona a evolugio do sistema
dentro de certos parametros. E proveitosa a analise de outros
mecanismos e a avaliaclo da sua influéncia no comportamento do
sistema. Esta avaliagido da dependéncia mecanistica esta,

atualmente, sendo realizada no nosso grupo de pesquisa.

A possibilidade de comparacio com a experiéncia, tanto
no que toca a massaz quanto a dimensio fractal8 pode ser
diretamente realizada definindo-se um modelo tridimensional do

sistema.
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10. APENDICES

10.1 PROGRAMA: ESTUDO DE REAGCOES DE POLIMERIZACAO PELO
METODO DE MONTE CARLO - ERPMC

E vedado o uso deste programa sem autoriza¢io expressa

dos autores:

Paulo Augusto Netz

Marco Flores Ferrio

Dimitrios Samios
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ctt!ttt!lt!!!ltlttXlttit:ttt!xlttxXxllittttllt!txtttttititttlltltttttxt
EFpac versac 2.3

estudo de reacoes de polimerizacao pelo setodc de monte carlo

reacao
1,4 butancdioldiglicidil eter
ticloherancdicarboxilanidride
trigetilamina

modelo bidimensional
condicoes de contorno periodicas
rede quadrada
condicoes de reacap totalmente irreversivel

este prograsa simula a evolucao de ue sistesa constituide

por nad moleculas de ciclohexanodicarboxilanidrido e nep aole-

tulas de 1,4 butanocdioldiglicidil eter, que ®reages” es pre-

senca de nas scleculas de amina terciaria, de acordo com seca-

nisso de matejka. a wmovimentacao consta de translacaoc segui-

da de rotacap e redefipicao da cadeia, de acordo com uma vari-

ante do algoritso de verdier-stockmayer e se processa ea rede
quadrada de dieensoes ixat por iyat, cos condicoes de contorno
periodicas

paulo augusto net:
¢ marco flores ferrap
data: 08/11/1991
pesquisa de gquimica teorica
setodo de monte carlo
ig ufros

T s T T o T . T T e R on TR o T o TN o TR o Y o TN e SO o SN g Y e N o Y o TR o TR o TN o Nt O 0 B 0 B | it S o SN o TR 2 B i B o

ISt estilottetotrosiaioiitiisiiineiiesaotatiniiisieotottisisttitssisi
S R L L O O O R R

4

S block data

£

c preenchendo as matrizes ponto: 2 matriz ipl e uma matri:

C cuja funcap reside no posicionamentc e sovisentacao de

r epoxidos o a satriz ip2 tes sua funcao na definicac de uma
C golecula de anidrido.

L

block data inic

coamon /ptos/ipl{4,2),ip2{8,24}
coemon /aass/imas(3,14)

data ipi/f,0,0,-1,0,1,-1,0/

data (ip2(1,3),3=1,24) 7 -1,0,-2,1,-3,0,-3,~1,-2,-2,-1,-1,0,-1,341,0,1,-1,-2,0,-2,-1/
data (ip2(2,i),3=1,28) 7 -1,0,-2,1,-3,0,-3,-1,-2,-2,-1,-1,0,-1,1,0,1,-1,1,-2,-2,0,-2,-1/
data (ip2(3,i),i=1,24) / 0,1,1,2,0,3,-1,3,-2,2,-1,1,-1,0,1,-1,0,34-1,0,2,-1,2/
data (ip2(4,i),i=1,24) / 0,1,1,2,0,3,-1,3,-2,2,-1,1,- 1,0,0 -1,-1,-1,-2,-1,0,2,-1,2/
data (ip2(5,1),i=1,24) / 1,0,2,-1,3,0,3,1,2,2,1,1,0,1,-1,-1,-1,0,-1,1,2,0,2,1/

data (ip2(6,i),i=1,24) / 1,0,2,-1,3,0,3,1,2,2,1,1,0,1,-1,0,-1,1,-1,2,2,0,2,1/

data (1p2(7,i),i=1,24) 7 0,-1,-1,-2,0,-3,1,-3,2,-2,1,-1,1,0,1,-1,0,381,0,-2,1,-2/
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C

data {ipZ(8,
data {imas{i,j),i=1,14}) / 1 .
data {imas(2,i},j=1,14) 7/ 1
data {imas(3,j),i=1,14) {/ 16,

end

i)y3=1,24)

/0,71,
15.15.15_1@:0/

(13,14,14,14,14,13,12, 16,16, 16,380/
18,13, 14,16,18, 14,14, 14,16, 14,1314, 16/

)

(R E3Eaeseiestetastipaiitttiiseteitsiniiatrotictiaicetstesitstsstssy
RS eie e i Reeetetitiabisiesatstiietesieiseitasissietietitsisiteits

U B o S s W o TR o TN o N oo TR o TR o TR e N o SN o TN oo TN N ot S o O oo B

C

definicao das satrizes

definicoes e atribuicpes

itela{500,500) - patriz tela
irase{2,14} - matriz rascunho

itaux{50¢, 700} - gatriz tela auxiliar

icus(500) - vetor acusulader de massa
iam{30,3,5) - matriz amina
iad{1000,3,14) - matriz anidrido
iep{300,3,15) - gatriz epoxi
imga{50,800) - patriz gerenciadora de agregados
ipl(4,2) - matriz “pontos 1"- pos/mov.
ip2{8,24) - satriz “pontos 2°- pos/mov.
ieoca(3) - matriz escolha da ordes coloc,

tisensionande as matrizes e vetores
dimension ieoce(3)
copnon /glob/itela(500,500),irasc{Z, 14}
common Jauxi/itaux (300,500}, icum{500)
comson /amin/iam{50,3,5)
cosmon fanid/iad{1000,3,14)
cosmon fepox/iep{500,3,13)
comson /ptos/ipli4,2),ip2(8,24)
comaon /agre/isga{S0,800)
cozaon fmass/imas{3,14)
charactert! ara{i2}
charactert! telag{2530,250)
realtd w,x,rpar
integeri4 nruns,ncont,npar,nec,ncr
data gra/’ ’,
upen(lﬁ,file='inputa',status- ole” )
open{16,file="parama’,status="fresh’}
open{17,file="telas ,status="fresh'})
ppen(i8,file="paral’ ,status="fresh’})
open{l9,file="paral’,status="fresh')
open{20,file="paral’ ,status="{resh’)

ran=0

........................

(4488 it ieisiieiiaaiaiosittsyssistisissiisseesistssssstssessisiititte;
R i attaettetseitiitistiottretiotiairsitotesicittsiiectitosss]

C

Lo B B o IS |

instrucoes e introducao de parametros

passo inicial

tabecalho e definicao do numero de runs total

{nruns) e do nugero de runs apes o qual desvia-se o programa
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r

para o calculo de parametros. introducac dos demais parasetros
3 write{t, 5000}
read{13,8)nruns,npar,nae,nad,nep,ixst,iyat,ikept,ini,ieoc,fat
write{$,1015)nruns,npar,nam,nad,nep,ixat,iyst,ikept, ini,ieoc, fat
write(16,1013)nruns,npar nas,nad,nep,ixnt ivet,ikept,ini,ieoc,fat
c desvip para o tasoc zero
if{nruns)6000,56000,10
c instrucoes de entrada
10 continue
calcula a "saturacas da rede” e a imprime
d anuncia opcao de redefinicao
call satur{nam,nad,nep,ixat,iyat,ntpo,sat}
write(1,5030)ntpo,sat
write(16,%}"nusero de pontoss *,ntpo," saturacac= ®,sat
do 13 1=i,iyat
do 14 a=1,ixst
itelafa,1}=0
14 continue
13 continue
C definindo parasetros da guantidade de esperies e
C do avanco da reacao
rae=nag
rad=nad
repsnep
nta=nastnad+nep
rts=nte
rpar=npar
ncont=1
nca={
ncr=g
nce=d
nag=0
C preenche as matrizes das especies com o5 numeros correspond.
call nusmat{nam,nad, nep)

in}

C
chH I N e i 1 4114
I Rttt ettt ittt et tititraeiisitiraeeitisseitivessisst

c
c colocacan
C
C ieoc=l  coloc. consecut. de cada especie
C ienc=2  coloc. aleat. das ®. disponiveis
iftieoc-2)110,140,160
c
c escolha de colocely consecutiva:
c
C entra-se cos 3 numeros indicativos da ordes na colocacao
c 1- amina } 2- anidrido ; 3 - epoxi
110 write($,1020)
do 115 1=1,3
read{,1000)iecca(l)
115 continue
do 120 1=1,3
ia=ieoca(l)
€ escolhe a subrotina adequada a ordes escolhida

go to {130,140,130}ia
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r posicionamento das acleculas de amina
130 do 132 jk=1,nam
jak=jk
call posam{jak,ixst,iyst,ini,ran,ikept,nruns,npar)
132 continue
go to 120
c posicionamento das moleculas de anidride
140 do 142 jk=1,nad
jak=jk
call posad{jak,ixmt,iyst,ini,ran,ikept,nrunc,npar)
142 continue
go to 120
C posicionasento das moleculas de epoxi
130 de 152 jk=1,nep
jak=ik
call posep{iak,ixat,iymt,ini,ran,ikept,nruns npar}
152 continue
120 continue
go to 190

escolha de coloc=2: aleatoria

morom

160 write($,1030)
call posaliras,rad,rep,rte,ixet,iyst,ini,ran,ikept, nruns,npar}
ras=nas
rag=nad
rep=nep
rip=nts
190 continue

t do 197 1=1,iyst

C do 193 e={,ixmt

€ ji=itela{s, 1)1

¢ telag(m,l)=gra{ji)

t 195 continue

t 197 continue

C do 199 j=i,iyst

c print £, (telagl{i,i},i=1,ixst)

t 199 continue
write($,5090)

C

C

T R e i et ittt et teisatisissiittisseiesttisstiy
O R R O O R R T
d

movigentacao

€

c .

t cogeco da movieentacao

c fixa 05 parametros gue defines qual especie sera sovimentada.

200 ida=0

rag=ristnag
el=raa/rag
e2={rastrad}/rag
e3=(rastradtrep)/rag
call alealini,ran)
if{ran-e1)400,400,490

C movimentacao de usa amina
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400

490

590

a2 B T o B §

310

t
39
W

p
320

CImMm Yy M

i

149

n
350

i
ciity
chesx

Lo T e B B e |

1000
1010

rall movam(nam,nad,nep,ikept,rasrad,rep,ris,ncr,nea,ide ia,ini,ran nag, ixat,iyst)
go to 300
if{ran-e2}500,500,590

rovimentacao de um anidrido
call movad{nae,nad,nep,ikept,ras,rad,rep,rts,ncr,nca,ida,ia,ini, ran,nag,ixat,iyet)
go to 300
if{ran-e3)600,600,690

movisentacao de ue epoxido
tall movep(nam,nad,nep,ikept,ras,rad,rep,rte,ncr nca,ide,ia ini,ran,nag,ixat,iyst]
go to 300

rovisentacap de um agregado
call movag(nam,nad,nep,ikept,ram,rad,rep,ria,ncronca,ida,ia,ini ran nag, ixat,iyat)

a cada npar runs, desvia para 80O, para calcular os
paragetros

if{ramtrad+rep}a?99,5999,300
w={float{ncont}}/rpar

x=w-ncont/npar

if({ncr.eq.ncc) goto 310

nco=ncr

call parasc({raa,rad,rep,rtm,ncont,nag,ncr}
1f{2)350,320,350

320 do 397 1=1,iyst

do 9% m=1,ixat
jizitela(m,1)+!
elag(m,l}=gra{ji)

395 continue

7 continue
do 399 j=1,iyat
rite{17,8){telag{i,j),i=l,ixat}
rint ¥, (telag{i,j),i=l,ixet)
continue
call param{ram,rad,rep,rte,ncont,nag,ncr,nam,ixat,iyet,ncal
finpar-nruns/2)349,350,350
rpar=rpar{fat
par=int{rpar)
ncont=ncont+l
f{ncont-rruns)200,200,6000
O R L R L R L i
R e R Ry Rttt eires ettt aieciiteisttsscatsstises]

*format’s”

foraat{ilo)
foreat(iio)

1015 format{ix, 'nruns= °,i10," npar= ",il10," neolec= ',Jid4,’ dis= *,2i5,° ikept= *,i4,215,110.3)

3000
3050

3090
1020

format{1ix,//, $ERRRENREESLLANLSNTIOLRREROOLRRTLILSILORERILRY" [/ /7
format{iix,//," num. de ptos na rede =',17,/,11x, saturacao’,f10.3,
1/,11x, 'redefine?{s/n}")

foreat{//,11x, colocacao terginada!’)

format{ilx, colocatao consecutiva "ol
v entre cos ordes de colocacao: 3 numeros {(i3}: ./,
2 i- asina; 2- anidrido} I- epoxi ‘

130
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1030 forsat{ilx, colocacac aleatoria o)
1040 format(iix, colocacac determinada{via teclado) A

SR ) e el ey ireiiaetitiaesisisbtsstitiii]
3999 print ¢, “finalizacac por reacao de aonomeros’
tall paras{ram,rad,rep,rte,ncont,nag,ncrnam,ixat,iyaet]
6000 call param{ram,rad,rep,rta,ncont,nag,ncr nas,ixet,ivat,ncal
end

C
C
C
C

£

R O L O N O e s e L
t

C fim do programa principal

r
LS

ittt ies ittt teasiiotetetisisitotisesacissiotecstteititaint

subrotina satur
calcula a saturacao da rede:fracao de pontos ocupados
por soleculas sobre ¢ total de pontos disponiveis

[ T B o B e B e ]

subroutine satur{nas,nad,nep,ixat,ivet,ntpo,sat)
ntpo=nantd+nadiiltneptld

xtpo=ntpo

sat=float{ixmttiyat)}

sat=ztpo/sat

sat=satii0,

return

end

(9338 3ttt tietisitctiastsatiteiesesnaiisitseeiniitieiobtse
ittt iittriotei et tsitsissisieiesietatissicittistetiiResti

d

c subrotina nuasat

c nusera as g@atrizes cos os nuseros dos atomos correspondentes,
c estabelecendo os sitios ativos

c 0  espacos vazios

r i tarbonos inertes

c 2 oxigenips inertes

C 3 espacos cheios:”"fronteiras® e interior anidrido
d 4 carbonos ativos do epoxi

£ 3 oxigenios ativos do epoxi

c &  nitrogenios ativos

C 7 carbonos ativos do anidrido

t 8  oxigenics atives do anidride

c 9 nitrogenios desativados

C 10 carbonps inativos ou desativados

C 11 oxigeniecs inativos ou desativados

c

subroutine nusaat(nae,nad,nrep)
coamon /amin/ias{30,3,5)
cosaon /anid/iad(1000,3,14)
cospon /epox/iep{300,3,13)

C numeracap da matriz das aminas
do 10 1=i,nam
iam(1,1,2)=6
ias(1,1,3)=1
iam{l,1,4}=1
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=3
wn

3¢

iam{l,1,3)=1
continue
nugeracao da matriz dos anidridos

do 20 1=1,nad

iad(1,1,2)=7

do 25 i=3,8

iad(1,1,i)=1

cnntirue

[

HoH oW

Cod Cd e s

continue
nuseracao da matriz dos epoxidos
do 30 1=1,nep
iep{1,1,2)=11
iep(i_

)

H o 1o

M et bm et BN pen e

[l T S o I S I

1,3
1,8
1,3
A6
1ep(l.1,7
xep( 4,8
1,9
sigd
o151
o1l
11,1
1,1
1

4
H

1

3
iep(l,
iep(l,!,
cnnt1nue
return
end

)
}
9
1
2
4
5

— s —

L L I T | Y 1]

{

0332k iistedittspRitiiisiiesiiesioncsceatietitesetitessitiiieil]
4382322220802 0280 Rt it e tisciisbtibacietittsitatittesititsite

Lo S e B o TR o BN o }

[y

~a

()

subrotina alea
gerader de us numerc aleatorio uniformemente distribuide
entre 0 e |

subroutine alea{ini,ran)
ini=iabs(899tini)
if{ini-32767)2,

ini=ini-~ ’27683(1r11a 7568}
continue

ran=ini

ran=ran/32767.
if{ran-1.)3,13,3
continue

return

end

33228t8ee it el FEResitRe ety iRanseiistesesestatistisisssisititiit
23208t et Res i tRetitectibianetedtiieistitstsiissitiessettesist

o
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M

subrotina teste

subroutine teste{ini,ram,tst,itst)

call alea(ini,ranj

tst=-1.5+int{rantd)

itst=int(tst+2.5

return

end
CHELE O R R R L R L R R R L R SR e e e a4y
R e Rttt Rt et i iitireitioaieitsesistitsgitses

L2 T o TR o B o B §

subrotina alint
gera aleatoric inteiro entre -1 e i

subroutine alint(ik,ran}
ik=int(rant3.}-1

return

end

dtethesetiettaeinersiiceietetetiniinititetisincissititisisis
e ee ety esesticisctetttstsiiitesitetsetstnsittetedtetisi

(S T B o B o B . |

T

subrotina coordo
desloca a coordenada {ix,iy) para um sitio imediatasente
vizinho, aleatoriamente escolhido gerenciando tambes as
condicoes de contorno periodicas.

subroutine coordg{ixmt,iyst,izb,iyb,i,j,ixs,1iys)
coseon /glob/itelal{500,500),irasc(2,14)
ixs=ixbti

iys=iyb+]

if{ixs-1}15,20,10

if{ins-izmt}20,20,18

ixs=ixstismt

go to 20

1xs=1xs-ixat

0 if(iys-1)35,40,30

if{iys-iymt}40,40,38
iys=iystiyat

go to 40
iys=iys-iyst
continue

return

end

(2 ieetetttiiiitaneaeisesierisisesstsiissnsatsisstsiiseeiiitotss
R E ettt rieititsieiesiaieieiasiniiofesiscititettrsttidssisstl

C

C
€
C

subrotina posas
posicionamento aleatoric de uea molecula de amina

subroutine posam(jk,ixmt,iymt,ini,ran,ikept,nruns,npar)

cosmon /glob/itela{500,500),irasc{2,14)
cosson /amin/iaa(30,3,%)
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C posicicna um atomo de nitrogenio
5 call alea(ini,ran)
ix=int{rantixat}+!
call alea{ini,ran)
iy=int{ranfiyat}+!l

C confere se o volume esta livre
if{itelalix,iy)}15,20,15
C parca a matriz rascunhc e a matriz tela

20 irasc{l,1}=ix
irasc{2,1)=iy
itelafixz,iy)=b
C a partir da posicao do nitrogenin, posiciona os desaiz atomos
rall defam{ix,iy,ird,ikept,nruns,ini,ran,izet,iyet)
redefinican, caso seja impossivel prosseguir
ird=0 significa nao redefinir
irdx0 significa redefinir
if{ird)15,30,1%5
30 continue
copia a matriz rascunho para a matriz da amina
do 120 1=1,4
iam{ik,2,141)=irasc(1,1}
iam(ik,3,1¢1})=irasc{2,1)
120 continue
return
end

™ o m

™

REEeastsstoetiiiesoiotiriorintitteetitatetieinioseistssipteistst
R gReiatiesiiriseitiitiiititinisetatistatieseetitonctintattetil
r

subrotina movae
govimenta, aleatoriamsenie, uma molecula de amina via
translacag-redefinicac

™ oo

subroutine sovam(nae,nad,nep,ikept,ram,rad,rep,rta,ncr,nca,ids,ia,ini,ran,nag,ixet, iyst)
cosmon /glob/itela{500,500),irasc{Z,14}

comaon /amin/iae{50,3,5)

coamon /anid/iad{100¢,3,14)

coason /epox/iep{500,3,135}

coason /agre/imgal30,800)

parte i- sovieentacao das soleculas

2 T o T N o |

0 movisento da amina e coaposto por translacac e redefinicac
kin=t .
se a amina tiver sido chamada por rotina movag,
C vai direto para a movimentacac de amina reagida
if{ide)10,10,299
verifica se a solecula sera movimentada ou nao
c chasa uma amina entre ! e nam
10 call alea{ini,ran}
nae=itint{ranfnan)
c antes do movismento de translacac, “apagar® a agina
C da satriz tela
call apagar{i,nae}
testa se a amina e ligada ou nao, ou seja, se , numa etapa
t anterior, reagiu ou hao

-

™
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M

r

if{iam{nae,1,1}1300,20,300
opcao amina reagida: redefine em torno do carbono do epoxi
299 nae=ia
call apagar{i,nae)
300 ix=iam{nae,2,2)
iy=iam{nae,3,2}
procura atomo em torno do qual deve fazer redefinicas
ks=0
do 310 1=1,4
la=1
call viz{ix dy,la,k izr iyr, ixat,iyst)
1f(k-10)310,305,310
309 ks=ks+l
ixre=iyr
iyresiyr
316 continue
if{ks-1)57,315,57
inr=ixre
iyr=iyre
recosposican para restaurar a conectividade
320 irasc{i,l)=ix
irasc{2,1)=iy
irasc{i,2)=ixr
irasc{Z,2)=iyr
confiraacao do carbono ligado a amina
do 323 1=1,nep
iff{iep{1,2,3)-ixr)327,326,327
if{iep(l,3,3)-1yr)327,331,327
iftiep(l,2,14)-ixr}325,328,328
if{iep(l 3,14)-1yr)325,334,325
tontinue
if{iep{l,1,!}-iam{nae,1,1}}57,332,57
332 continue
cail recomp(ixat,ivat,2)
aplica a redefinicao do nitrogenio es torno do carbono
do epoxi
tall coordg{ixmt,iyst,28ixr,2¢iyr,-ix,-iy,ixs,iys)
if{itelalixns,iys}}57,60,57
prosceque, para o Caso de aminas nag reagidas
20 kt=t

4
Puiy
L)

[

[ ]
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aqui comeca o aovisento de translacao
40 ix=iam(nae,2,2)
iy=iam{nae,3,2}
a partir da posicao original do nitrogenio, calcula uma
nova posicac para ¢ messo atoao
call alea{ini,ran)
rall alint({it,ran)
call alea{ini,ran)
call alint{jt,ran)
call coordg{izat,iymt,ix,iy,it,jt,ixs,iys}
testa a condicac de volume livre na posicao escolhida
if(itela{ixs,iys))50,60,50
30 if{kt-ikept)55,57,37
58 kt=kt+l
go to 40
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no caso de ser impossivel a movimentacao reescrever

C & polecula na matriz tela
57 call escrev(l,nae,0,0,ixat,iynt)
go to 100
£ raso aceito o movimento, "marca” a matriz tela

80 irasc(l,l]=ixs
irasc(2,1)=iys
itelaf{ivs,iys}=iam{nae,1,2)

r aqui comeca a etapa de redefinicao dos carbonos
call defam(it,jt.ird,ikept,nruns,ini,ran,ixat,iyst}

C retorno ao inicio, caso seja impossivel prossequir
if(ird})57,80,37 ,

C copia a matriz rascunho para a matriz da amina

80 do 120 1=1,4
iam{nae,2,141)=irasc(l, 1}
iam{nae,3,141)=irasc(2,1)

120 contipue
if{iam{nae,1,1)}100,130,100
parte ii- verificacao da reacao

[}

~

toma as coordenadas do sitic ativo: o nitrogenio
130 ix=iaminae,2,2)
iy=iam{nae,3,2)
c inspeciona a natureza dos sitios vizinhos ao sitio ativo
do 140 1=1,4
la=]
call viz{ix,iy,la,k,ixs,iys,ixat,iyat)
1f(k-4}140,150,140
140 continue

go to 100
c taso encontre ua numerc 4{carbono ative do epoxi), procura
C o nusero do epoxi ao qual pertence este carbono.

150 do 160 l=1,nep
if{iep(1,2,3)-ixs}170,180,170
180 if{iep(1,3,3)-iys)170,165,170
170 if(iep{1,2,14)-ixs}140,190,160
190 if{iepil,3,14)-iys}160,230,160
160 continue
go to 100
o carbonp do l-esimo epoxido e us carbono-2:
desativar o carbono-2 do epoxido
ativar o oxigenio-1 do epoxido
garcar, na eatriz epoxi, o indicativo do rompisento do
anel de oxirano 1-2-3
165 iep(l,1,3)=10
iep{l,1,2)=3
iep(l,2,1)=-1
itela(iep(1,2,3),iep(1,3,3})=10
itela{iep(l,2,2),iep{1,3,2))=5
go to 250
o carbono do l-esimo epoxido e ue carbono-13:
desativar o carbono-13 do epoxido
marcar, na matriz epoxi, o indicativo do rompisento do
anel de oxirano 12-13-14
230 iep(l,1,14)=10
iep(1,1,15)=5
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iep(l,3,1)=-1
itelaliep{l,2,14} iep(l,3,14})}=10
itela{iep(1,2,15}),iep(},3,13))=3
i desativar o nitrogenio da amina
iam{nae,l,2)=9
itela{iam({nae,2,2),iam(nae,3,2}}=9
c incresentar o contador de reacoes e decrementar os
C contadores de amina e numero total de moleculas
' ncrancrd
ram=ram-1.
rie=rin-1. :
verifica se o epoxido envolvido ja reagira anterioraente
if(iepfl,1,1})270,260,270
pptac epoxido nao reagido
tanto amina como epoxi devem receber o nuserc relative ao nueero do agregado
marca a patriz gerenciadora de soleculas na sua nca-esima
linha com o numerc de coordenadas maxiso{isga{nca,l)) e cos
os indices relativos as especies e as soleculas do agregado.
260 ias{nae,i,l)=nca
iep{l,!,!}=nca
imgainca,i}=4
imga(nca, Z)=d
imga(nca,3)=nae
imga{nca 4)=3
ingafnca,3)=1
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C increpenta o contador de agregados e decresenta o contador de
C epoxidos
ncasneat]
rep=rep-i.
rie=ria-1.
nag=nagt!
go to 100
€ opcao epoxido reagido
C a amina deve receber o numero relativp ac agregado do epoxido
C parca a matriz gerenciadora de moleculas na sua nca-esima
c tinha cos o numerp de coordenadas maxiac{imga{nca,l)) e cos
c ot indices relatives as especies e as acleculas do agregade.

270 k=iep{l i1}
tam{nae, 1, 1)=k
kl=imga(k,1}
imga(k,k1+2)=t
inga{k,k1+3)=nae
imga(k,i}=k1+2

180 return
end
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c

subrotina defam
define uma molecula de amina colocando os atomos de
carbono vizinhos a uma posicao dada do nitrogenio

[ B I o N e |

subroutine defaa({ix,iy,ird,ikept,nruns,ini,ran,ixet,iyat)
comson /glob/itela(500,300),irasc(2,14)
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coamon /aain/iam{30,3,5)
kt e o contador usado para verificar se o nuamerc de tentativas

C supera Ou nao o parametro de tolerancia ikept
kt=1

¢ ird=0 significa nao-redefinicao

C ird$>0 significa redefinicao da solecula de amina
ird=0

C faz um lpop sohre os carhonos
do 120 k=24

C chama us par de coordenadas para o K-esimo carbono

1¢ ix=irasc(i, )
iy=irasci{2,1})
call alea{ini,ran)}
rall alint(it,ran)
call alealini,ran}
call alint{jt,ran}
call coordofixmt,iyat,ix,iy,it,jt, ixs,iys} i
C testa a condicao de volume livre na posicac escolhida
if(itelalixs,iys)}40,30,4¢
40 if{kt-ikept)b0,50,30
50 kt=kt+l
go to 10
c caso seja necessaria a redefinicao, atribui § a ird
£ e chama a subrotina para zerar a eatriz fela
30 ird={
call zat{{,k-1)
go to 130
C caso aceito o movigento, "marca® a3 matriz tela
30 irasc(l, k)=ixs
irasc{2,k)=iys
itela{ixs,iys)=1
120 continue
130 return
end
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c

subroting zst
zera a matriz a partir da matriz rascunho, desde uma
posicao inicial izmti ate uma posicao final izatf

MMM

subroutine zat{izati,izetf}

cosmon /glob/itela{300,500),irasc{2,14)
if{izmtf-izati)20,5,5

do 10 I=izeti,izetf

ixz=irasc{i,l}

iyz=irasc(Z,})

itelafixz,iyz)=0

10 continue

20 return

end
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subrotina posal
posiciona, com selecao e colocacao aleatorias as acleculas
reagentes previamente definidas

[ T o N o B

subroutine posal{rae,rad,rep,rim,ixsat,iyst,ini,ran,ikept,nruns,npar)
coagon /glob/itela(500,300),irasc(2,14)
common /amin/ias{30,3,3)
copmon /anid/iad(1000.3,14}
comson /fptos/ipl{4,2),1p2{8,24)
comeon /epoy/iep{500,3,15)
rtm=ramtrad+trep
in-especie e o numero da molecula selecionada
inam=0
inad=0
inep=0
16 if{rtm)12,100,12
c tria uma “peneira® de selecac ponderada de soleculas
12 el=ranafrtn
eZ=(ramtrad}/rin
call alealini,ran)

r

™

selecao de uma molecula de amina
if{ran-e1)20,20,2%
20 inam=inag+!
jk=inam
£ posicionamento de uma solecula de amina
call posam{ik,ixst,iyat,ini,ran,ikept,nruns,npar)
rag=ram-1.
rtg=ria-1.
go to 10
selecan de uaa molecula de anidride
23 if{ran-e2)30,30,35
30 inad=inad+l
jk=inad
posicionasento de uma molecula de anidride
call posad{jk,ixat,iyet,ini,ran,ikept,nruns,npar)
rad=rad-1.
rtm=rin-1,
go to 19
£ selecac de uma molecula de eposi
i inep=inep+l
jk=inep
£ posicionamento de uma mclecula de epoxido
call poseplik,ixmt,iymt,ini,ran,ikept nruns npar)
rep=rep-1.
rtesris-1.
go to 10
100 return
end

~
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€ subrotina posad

C posiciona aleatoriasente uma molecula de anidrido

C
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subroutine posad{jk,ixst,iyet,ini,ran,ikept,nruns, npar)
coseon /anid/iad{1000,3,14)
comaon /amin/iam{50.3,%}
coamon /epox/iep(500,3,1%)
comson /ptos/ipi{4,2),ip2(8,24)
comson fglob/itela(500,500) irasc{2,14)
ird=0
c posiciona o atoso de carbono 1

13 call alea(ini,ran)
iz=int{rantixat)+!
call alea{ini,ran}
iy=int{ranfiyat}+l

€ confere se o voluae esta livre
if{itela(ix,iy)}15,20,15
C garca a satriz rascunho e a aatriz tela

20 irasc{i,lj=ix
irasc{2,1)=iy
itelalix,iy)=7

£

c a partir da colocacac do ponto, chama a rotina de definicao
call defad{ix,iy,ird,jk,ini,ran,ikept,nruns,ixat,ivat)

C recolocacae, caso seja impossivel prossequir
if{ird)15,30,15

C copia a matriz rascunho para a matriz do anidride

3¢ do 120 1=1,13
iad(jk,2,1+1)=irasc(1,1}
iad{ik,3,1+1)=irasc{2,1}
120 continue
return
entd
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subrotina defad
define a molecula de anidride, com base
na matriz de pontos 2, a partir do carbono |
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subroutine defad{ix,iy,ird,jk,ini,ran,ikept,nruns,ixet,iyst)
cosson /glob/itela(500,300),irasc(2,4)
cosson /ptos/ipi(4,2},ip2(8,24)
coason fanid/iad(1000,3,14)
kt e o contador usado para verificar se o nusero de tentativas
c supera ou nao ¢ parasetro de tolerancia ikept
kt=1
C irg=0 significa nao-redefinicao
c ird{>0 significa redefinicao da solecula de anidrido
irdg=0
10 call alea{ini,ran)
C thasa ue aleatoric (iand) entre 1 e 8
iand=1+int{rant8.)
a definicao do anidrido e feita coa base nas coordenadas do c-t
€ ix e iy e fazendo-se um loop sobre os 10 atomos restantes
do 100 1=2,13
1a=1
call coordg{ixet,iyet,ix,iy,ip2(iand,281a-3},ip2(iand,281a-2},irasc({l,la),irasc{2,1a})
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60

30

80
109

134

izts=irasc(i,l)
iyts=irasc(2,l}
verificar condicao de voluse livre
if{itela{ixts iyts)}40,80,40
volupe ocupado
1f(kt-ikept}&0,50,50
kt=kt+l
call zat(2,1-1)
oo to 10
£aso seja necessaria a redefinicac, atribui 1 a ird
e chaga a subrotina para zerar a eatriz tela
irg=l
call zat{1,1-1}
go to 130
voluse livre
caso aceito o movimento, "marca® a matriz tela
itela{ixts,iyts)=iad(jk,1,1+{}
continue
return
end
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subrotina posep
posiciona, aleatoriamente, uma molecula de epoxi

subroutine posep(jk,ixmt,iyst,ini,ran,ikept,nruns,npar}
common fglob/itela(500,300),irasc(Z,14)
comeen /amin/iaw{50,3,3)
coason /anid/1ad(1000;3,14)
coamon /epox/iep(500,3,13)
coamon fptos/ipl(4,2),ip2(8,24)
posiciona o atoso de carbono 3
call alealini,ran)
ix=int{ranfizat)+!
call aleatlini,ran)
iy=int{rantiyat)+!
confere se o voluge esta livre
if(itela(ix,iy))15,20,135
garca a satriz rascunho e a matriz tela
o atomo de referencia para a colocacao do epoxi e o carbono 3
irasc{l,3)=ix
irasc(2,3)=iy
itela{ix,iy)=t
a partir da posicac do carbono 3, posiciona os demais atomos
kt e uma constante de teste
kt=1
ix=irasc(i,3)
iv=irasc(2,3)
call teste{ini,ran,tst,itst}
vi=tst
thama umsa linha da matriz pontos! para definir
0 priseiro atomo de oxigenio
tall pontosi{itst,ix,iy,ixmt,iyst}
izi e izf sac indices para eventual zerages da matriz
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110 ca
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izi=3
izf=3
testa & condicao de volume livre na posicao escolhida
if{itelalix,iy))30,40,50
if{kt-ikept}s0,70,70
kt=kt+l
go to 30 ,
se for impossivel a movimentacao, zerar a matriz tela
call zat(3,3)
go to 1§
taso aceito o sovimento, “marca” a satriz tela
irasc{l,l)=ix
irasc{2,1}=1y
itelalix,iy}=11
tolocando o segundo atomo de carbeno
kx=1
ix=irasc{l,3}
iy=irasc{2,3}
call teste(ini,ran,tst,itst)
a comparacao de tst cos vi deve-se ao fato de que a
tolocacao do carbono nap pode ser diametraleente
oposta ac oxigenio, sob pena de desfazer 2 estrutura
do anel de oxirano
if{vt-tst)100,80,100
{vittst}110,80,110
11 pontosi(itst,ix,iy,ixet,iyat)
i;i e izf sao indices para eventual zerages da matriz

‘es;a 2 condicao de volume excluido
iftitelalix,iy}}120,130,120
ird=1 significa redefinir a solecula
ird=1
if(kx-ikept)Bl, 51,5t
kx=kxel
oo to BO
call zat{l,1)
go to 30

0 irascli 2)=ix

irasc{2,2)=1y
itelalix,iy)=4
toloca os atosos da cadeia linear
kx=1
iy=irasc(1,3)
iy=irasc{2,3)
do 200 k=4,13
tolocando o k-esisc atoms
ix=irasc{i,k-1}
iy=irasc(2,k-1)
rall teste(ini,ran,tst,itst)
call pontosi{itst,ix,iy,ixmt, iymt)
izi e izf sao indices para eventual zerages da matriz
izi=l
izf=k-{
testa voluee livre
if{itela(ix,iy})}150,160,150
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150 if{kx-ikept)141,145,145
141 ky=kxtl
go to 140
145 call zat(1,2)
call zat{4,izf)
go to 50
c garca a matriz tela
160 irasc{l,k)=ix
irascl{2, k)=iy
itelafiz,iy)=iep{ik,1.k+1)
in=iep(jk i, k+l)
kx=1
200 continue
vi=tst
kx=i
colocando o xiv atomc! o oxigesic do sequndo anel
210 ix=irasc{1,12)
iy=irasc{2,12)
call teste(ini,ran,tst,itst)
if{vi-tst}215,210,215
215 1f{vt+tst}230,210,230
230 call pontesi(itst,ix,iy,izet,iyst)

~

C izi e izf sao indices para eventual zerages da satriz
izi=t
izf=13

c testa a condicao de volume livre

if(itela{ix,iy})240,250,240
40 if{kx-ikept}211,212,212
kx=kxtl
go to 210
continue
tall at{1,2}
call zst(4,13)
go to 50
C eg nao havendo sobreposicas, sarca a matriz tela
250 irascii,i4)=ix
irasc{2,l4}=iy
itelaliz,iy}=11
transcricao
go 260 1=1,14
iep{ik,2,14¢{}=irasc(i,1}
iep{ik,3, +1)=1irasc{2,1}
260 rontinue
return
ER
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t subrotina pontosi
subroutine pontosi{itst,ix,iy,izat,iyat)
cosmon /ptos/ipl{4,2),ip2(8,24)
comson /glob/itelal’d00,500),irasc(2,14)
i=ipi{itst,1)
j=ipilitst,2)
call coordg{ixet,iyet,ix,iy,i,j,ixs,iys)
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i%=ix%s
iy=iys
return

end
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subroting apagar
apaga usa solecula da matriz tela

subroutine apagar{nie,nim)
conmdn /glob/itela{500,500),irasc{2,14)
tommon /amin/iam{50,3,5)
common /anid/iad(1000,3,14)
common /epox/iep{500,3,15)
if{nie-2}10,20,30

nie=1 escolha de usa amina
do 15 1=1,4
iya=iam(nis, 2,141}
iya=iam{nis,3,1+1}
itela{ixa,iya)=0
continue
go to 40

nie=2 escolha de us amidrido

do 28 1=1,13

iza=iad{nim,2,1+1}
iya=iad(nie,3,1+1}
itelalixa,iya)=0
continue
go to 40

nie=3 escolha de um epoxido
do 35 1=1,14
iza=iep{nis, 2,141}
iya=iep{nis, 3,141}
itela{ixa,iya)=0

3 continue
¢ return

end
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subrotina escrey
reescreve uma solecula na matriz tela

subroutine escrevinie,nim,it,jt,ixat,iyst)
comaon /qlob/itela{500,500),irasc{2,14)
cosmon /amin/iam{30,3,5)
coseon fanid/iad(1000,3,14)
common /epox/iep(500,3,15)
if{nie-2)10,20,30

nie={ escolha de uma amina
do 13 1=1,4
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1a=l

call coordg{ixzmt,iyat,iae(nin, 2 la+l),1ae{nia, 3, la+1),it,3t,1xa,1ya}
iam{nim, 3, 1+1)=iya
ian{nim,2,1+{)=ixa
itela{ixa,iya)=iam{nis 1,141}
continue
go to 4¢
nie=Z escolha de um anidrido
do 25 I=1,13
la=1
call coordo{ismt,iymt,iad{nia,2,1a+l), iad{nin,3,la+l),it, it ixa,iva)
iad{nim 2,1+!)=ixa
iad{nim,3,1+i}=iva
itela{ixa,iya)=iad(nia,{,1+1)
continue
go to 40
nie=J esctolha de um epoxido
do 35 1=1,14
1a=1
rall coordglisat,ivet,iepi{nin,2,latl),iepinin,3,1a¢l} it jt,ixa,iva}
iep{nim,2,1+1}=ixa
iepinig, 3 1+1)=iya
itelafixa,iyal=iep{nia,1,141)
continue
return
end
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subrotina viz
inspeciona a vizinhanca de us sitio ativo,
verificando a natureza e as coordenadas de
atogos nela presentes

subroutine viz{ix,iv,l,k,i4s,iys,ixat, iyat}
cosmon fglob/itela{500,300),irasc{2,14)
i1(1-2)15,26,30
inspeciona o sitio a ix & iytl
tall coordglixmt,iymt,ix,iy,0,1,1xs5,1ys)
k=itelafixs,iys)
ga to 100

inspeciona o sitio a ix+] e iy

0 call coordo(ixet,iyst,ix,iy,1,0,ixs5,1y8}

p=itelalins,iys)
go to 100
if{1-3)35,35,40
inspeciona o sitio a ix e iy-1
call coordg{ixet,iyst,ix,iy,0,-1,ixs,iys)
k=itela{ixs,iys)
go to 100
inspeciona o sitio a ix-1 e iy
call coordg{ixet,iyat,ix,iy,-1,0,1ixs,iys}
k=itela{ixs,iys)
return
end
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subrotina sovad
novigentacac de usma solecula de anidrido
via translacao-redefinicao

MmN

subroutine aovad(nam,nad,nep,ikept,ram,rad,rep,ria,ncronca,ide,ia,ini,ran,nag,izet iyat)
coamon /glob/itela{500,300),irasc{2,14)

common /amin/iam(30,3,3)

common /anid/iad{1000,3,14)

comson /epox/iep{500,3,15)

cormon /agre/imga{d0,800)

common /ptos/ipl(4,2),ip2(8,24)

parte i- movieentacao das moleculas

o movieento do anidride e composto
por translacac e redefinicao
kin=1
verifica se a golecula sera movimentada ou apenas testada,
quanto a reacac. idal0 significa ir direto para a parte de
teste de reacan. isto ocorre quande esta subrotina e chamada
via movag-sovimentacao de agregados
if(idm)10,10,125
a molecula sera aovisentada
C chasa um anidridoc entre 1 e nad
10 call aleafini,ran)
nade=1+int{rantnad)
t testa se o anidrido ja reagiu ou nas, numa etapa anterior
c para anidridos reagidos, testa vizinhanca dos oxigenios atives
if(iad{nade,1,1))325,20,325
[« prossegue, para o caso de anidridos nac reagidos
20 kt=t
c antes do movimento de translacao, "apagar® o anidrido
c da matriz tela
tall apagar{Z,nade}
C agui coseca 0 sovimento de translacac: transiaciona
c primeiro o carbono 1 e redefine o anidrido es torno
C das novas coordenadas deste
40 ix=iad{nade,2,2}
iy=iad{nade,J,2)
call alea{ini,ran}
rall alint(it,ran}
call alea(ini,ran}
call alint{jt,ran)
call coordg(ixat,iyat,ix,iy,it,jt,ixs,iys)
c testa a condicaoc de volume livre na posicao escolhida
- if{itelafixs,iys))50,60,50
a0 if(kt-ikept)55,57,37

[ e B | (o T T o T o B o |
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85 kt=kt+!
go to 40
£ no caso de ser impossivel a movimentacao, reescrever
c na matriz tela as coordenadas anteriores da solecula

57 call escrev(2,nade,0,0,ixat,iyat)
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130

la

140

230

go to BCO
caso aceito o sovieento, “marca’ a matriz tela.
irasc(l,l)=ixs
irasc{z,l)=iys
itela{ixs,iys}=7
agui comeca a etapa de redefinicao
call defad{ixs,iys,ird,nade,ini,ran,ikept nruns,izet,iyet)
retorno ao inicio, caso seja impossivel prossequir
if{ird}57,89,57
copia a matriz rascunho para a matriz do anidride
do 120 i=1,13
iad(nade,2,1+{}=1rasc(1,1}
iad{nade,3,1+1)=irasc{Z,1}
continue
oo to 130

parte ii-verificacao da reacac

para anidridos escolhidos externamente a subrotina
govad{por exesplo escolhidos via movag) atribui o
numero relativo a solecula

nade=ia

go to 323

toms as coordenadas de ue dos sitios ativoes: o carbono |

ix=iad{nade,2,2}
iy=iad{nade,3,2)

inspeciona a natureza dos sitios vizinhos ao sitio ative
do 140 1=1,4

=]

call viz{ix,iy,la,k,ixs,iys,ixat,iyat)
if{k-5)140,1530,140

se houver um oxigenio ativo de epoxi nas vizinhancas,
continue

define a reacao, indo para a linha 130

toma as coordenadas de um dos sitios ativos:o carbono 8

ix=iad{nade,2,9}
iy=iad{nade,3,9)

insperiona a natureza dos sitios vizinhos ac sitio ative
do 240 1=1,4

-=1

1
id-i

240

3

330

tall viz{ix,iy,la,k,dixs,iys,ismt,iyst)
if(k-5)240,25G,240
se houver ua oxigenio ative de epoxi nas vizinhancas,
define a reacao, indo para a linha 230
continue
go to 80¢
if{iad(nade,1,10}-8)425,330,423

toma as coordenadas de um dos sitios ativos:o oxigenio 9

ix=iad{nade,2,10)
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iy=iad{nade,3, 10}
incpeciona a natureza dos sitios vizinhos ao sitio ativo
do 340 1=1,4
la=1
call viz{ix,iy,la,k,ixs,iys,ix6t,iymt)
if{k-4)340,350,340
se houver us carbono ativo de epoxi nas vizinhancas,
c define a reacao, indo para a linha 330
340 continue
425 if{iad(nade,l,11)-8)525,430,523
C
€ toma as coordenadas de um dos sitios ativosio oxigenio 10
C
430 ix=iad{nade,2,11)
iy=iad{nade 3,11}
c inspeciona a natureza dos sitios vizinhos ao sitie ative
do #4¢ 1=1,4
la=1
call viz{in,iv,la,k, dxs,iys,1amt,iymt)
if{k-4)440,350,440
C se houver ua carbono ativo de epoxi nas vizinhancas,
C define a reacao, indo para a linha 350
440 continue
328 if{iad{nade,!,12}-8)80¢,530,800

r

™

£ toma as coordenadas de um dos sitios atives: o oxigenio 14

330 ix=iad{nade,2,12)
iy=iad{nade,3,i?}
C inspeciona a natureza dos sitios vizinhos ao sitio ativo
do 540 1={,4
la=l
rall viz{ix, iy, la,k,ixs,iys,ixmt,iyet}
if(k-4)540,350,540
c se houver us carbono ativo de epoxi nas vizinhancas,
define a reacao, indo para a linha 338
540 continue
go to 800

M

reacac entre o carbono | e um oxigenic de epoxi

ol

130 continue
busca a gqual epoxi pertence o oxigenio ative
do 170 1=1,nep
ifliep(l,2,2]-1x5)1606,153,160
135 if(iep{1,3,2)-iys}160,173,160
160 ifl(iepf1,2,15)-ixs)170,165,170
163 ifiep{!,3,13)-iys) 170,183,170
170 continue
go ta 800
c o oxigenio do I-esimo epoxi e do tipo oxigenio 1
175 iep(i,1,2)=11
iep(l,2,1}=1
itelafiepil,2,2),iep{1,3,2})=11
go to 187

[al
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o oxigenic do l-esimo epoxi e do tipo oxigenio 14
185 iep{l,1,153}=11
iep{l,3,1)=1
itela{iepl1,2,13),iep{!,3,15))=11
a reacao do carbono ativo do anidrido provoca rompimento
da ligacan ci-olQ e subsequente rearranjo das posicoes
e redefinicap dos sitios ativos.

tenta translacionar (11 para uma nova posicao. sendo impossivel
ele e mantido na posican original
187 do 188 j=1,13
irasc{l,j}=iad{nade,2,j+1)
irasc(2,3i)=iad({nade, 3, j+1}
188 continue
call recomp{izat,iyet 13}
tall trans(8,1,8,1,2,11,nade,izat,iyst)
tenta translacionar 010 para uma nova posicac. sendo ispossivel
ele e mantido na posicao original '
call trans{B,1,8,7,2,10,nade, ixat,iyat)
tenta transiacionar 09 para uma nova posicao. sendo ispossivel
ele e mantido na posicao original
call trans(11,1,1,2,2,9,nade,ivet,iyat)
go to 333

rearao entre o carbono 8 e uw oxigenio de epoxi

~a
n
<

continue
busca a gual epoxi pertence o oxigenio ativo
do 270 1=1,nep
iftiep{l,2,2})-1xs)260,2535,260
235 if{iep{1,3,2)-iys)260,275,260
260 if{iep{l,2,15)-1xs)270,263,270
265 if(iep(1,3,15)-1ys)270,285,270
270 continue
go to 800
n ovigenic do l-esimoc epoxi e do tipo oxigenio |
275 iepll,1,2)=11
iep{l,2,1}=1
itela{iep{l,2,2),iep(1,3,2})=11
go to 287
o pxigenio do l-esimc epoxi e do tipo oxigenip 14
285 iepf(l,f,19)=11
iepfl,3,1)=t
itelafiep{l,2,15),iep{},3,15) =18
a reacac do carbono ative do anidride provoca rompisento
da ligacas cl-ol0 e subseguente rearranjo das posicoes
- e redefinican dos sitios ativos.

tenta translacionar 09 para uma nova posicap. sendo impossivel
ele e mantido na posicao original
287 do 288 j=1,13
irasc{l,j}=iad{nade,2,j+1)
irasc{2,i}=iad{nade,3,j+i}
288 continue
cail recomp{ixzat,iyst, 13}
call trans(8,1,1,8,2,9,nade,ixmt, iynt)
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390

tenta translacionar 010 para uma nova posicao, sendo impossivel
ele e mantido na posicao original

call transt8,1,1,2,2,10,nade,ixet,iyat)
tenta translacionar 01} para uma nova posicao. sendo impossivel
ele e mantido na posicao original

call trans{11,1,8,7,2,1! nade;innt, iyat)

alterap-se os parametros relatives a sitios atives,
nugero do agregado,nueerc de moleculas de anidride,
nusero total de soleculas, contages da reacao e
gerenciagento dos agregados.

3 iad{nade,!,2}=10

iad{nade,!,9})=10
itela{iad{nade,2,2),1ad(nade,3,2}}1=10
itela{iad{nade 2,9),iad{nade,3,9})=10
k=iep{l,1,1)

iad{nade,l,1)=k

rad=rad-1.

rta=rts-1.

ncrencrtl

kl=imgaf{k,!)

isgafk, k1+2)=2

imgatk,k143}=nade

imga{k,1)=k1+2

go to 323

reacan entre oxigenic de anidride e carbono ative
de epoxi

continue

pesquisa a natureza do carbono ativo e a qual epoxi pertence
do 370 1=1,nep
if(iep{!,2,3)-1x5}340,255,300
if{iep(l,3,3}-1ys)360,375,360
if(iep{1,2,14)-1x5)370,363,370
iffiep(1,3,14)-1ys)370,385,370
continue
go to 800

o carbono do l1-esimo epoxi e do tipo 3
iep(l,1,3)=10
iep{1,1,2}=5
iep{l,2,1)=-1
itelaliep(1,2,3),iep(1,3,3})=10
itela(iep{1,2,2},iep(1,3,2})=3
go to 390

o carbono do I-esimo epoxi e do tipo 14
iep(l,1,14)=10
iep(l,1,15)=3
iep{l,3,1}=-1
itelaliep(1,2,14),iep{1,3,14})=10
itela{iep{1,2,13),iep{1,3,15}}=3
iad(nade,1,10)=11
iad{nade,1,11}={1
iad{nade,!,12}=11
itela(iad{nade,2,10),iad{nade,3,10}}=11
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itela{iad{nade,2,11),iad{nade 3, 11}}=11
itela{iad{nade,2,12),iad(nade,3,12))=11

t verifica se o epoxi ja reagiu anterioraente
if{iep{l,1,1}}395,410,395

e escolhido entre o nugero do epoxi e o do anidrido
iek e o indice do agregade gque contes o epoxi
iak e o indice do agregado que contes o anidrido
395 iek=iep(l,1,1)
iak=iad(nade,1,1)
isle=imgaiiek,!)
imla=imga(iak,l)
ifliek-1ak)397,412,403
C iek { iak: os indices atribuidos sac do agregado iek
397 call ieiak{imla,iak,imle,iek,nap)
go to 412
C iak { ieks os indices atribuidos sac do agregado iak
4035 call ieiak{imle,iek,isla,iak nag)
go to 412

L T o B o B o |

pprac epoxi reagido anterioreente: o nuaero do agregado foreado

oprac epoxi nao reagido anteriorsente: o indice do agregado e

c o do anidrido. sodificag-se os demais parameiros.

410 continue
k=iad{nade,1,1)
iepfl,i,1)=k
kl=imga{k,l)
isga(k, k142)=3
imgalk,kl+3)=1
imgalk,l)=k1+42
reprep-1.
rie=rim-1.

412 ner=ncrdl

800 return
end

d3Seeitetiiesittiiatintiteiteititiieeiteibnitieiitticististttitetictiti
(33222200 2R 00200t tititetettiteiititnsesittaiiiineiiitsstateti

subrotina ieiak
gerencia a reacao agregado-agregade: transfere
os elementos do kk-esimo agregado para o kkk-esimo
que absorve o primeiro. apaga o agregado kk-esiap

[ B o TR o B e BN 20 B o |

subroutine ieiak{ka,kk,kb,kkk nag)
compon /amin/iam{30,3,5)
coamon. /anid/iad(1000,3,14}
coamon /epox/iep{d00,3,15}
toamon /agre/isga(50,800)
do 10 jc=2,ka,2
ide=imga(kk,ic)
ide=imga({kk,ictl)
iflide-2}15,20,25

19 ian{idm,1,1)=kkk
go to 30

20 iad{ide,1,1)=kkk
go to 30
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25 iep(idm,1,1)=kkk

30 imgalkkk kb+jc)=imgalkk,ic)
imga{kkk, kbtjcti}=imgalkk jctl)
imgalkk,jc)=0
imgalkk joel)=0

10 continue
imgalkkk,i)=1mgalkkk,1}+inga{kk,!)
imgalkk,1)=0
nag=nag-1
return
end

ohReiiisteiitiicitieitatttitatetietiiieatsativitittititiosttisisistist
Ritteriitatiitiiiteatitsntoicesitincciitteistetissiivtettsptestits

subroutine trans{l,ma,sb.mc,.md,me,nade,ixnt iyat)
comson fglob/itela{500,500) irasc{2,14)

copmon fanid/iad(1000,3,14)
ix=2%irascisa,ab)-irascima,mc)
iy=2¥irasc{md,mb)-irasc{ad,nc}
itela{iad{nade,matl,met!),iad{nade,nd+l,aet+l})=0
rall coordg{ixet,iymt,ix,iy,0,0,ixs,iys}
if{itela{ixs,iys})20,10,20

irasc{aa,me)=ixs

irasc{ad,me)=iys

iagd{nade,matl me+l)=ixs

iad(nade,md+i,setl)=iys

itela{irasc{ma,me) irasc(nd,.ae))=1
iad{nade,{,setl}=]

return

end

10
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subrotina recomp
restaura a conetividade da aolecula na satriz rascunho

subroutine recosp{izet,iynt,nat)
common /olob/itela{500,300),1irasc{2,14}
mar=irasc{i, i}
do 10 1=2,nat
if{irasc{i,1)-8ax}10,10,5
3 maw=sirasc(l,l)
10 continue

may=irasc(2,1)
do 20 1=2,nat
if{irasc(2,1}-nay}29,20,15
15 may=irasc(2,l}
20 continue

six=irasc(i,{)
do 30 1=2,nat
if{irasc{l,l)-8ix}25,30,30
25 mix=irasc(l,l)
30 continue
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aiyzirasc{2,!)
do 40 1=2,nat
iffirasc{Z,1)-miy}35,40,40
I8 eiy=irasc(2,l)
4}  continue

if{max-six-ixet/2)50,45,45

45 do 48 1=1,nat
iffirasc(l,1)-ixmt/2)47,47,48

47 irasc{i,i}=irasc{l,])+isat

48  continue

30 if(pay-eiy-iyat/2)40,53,53

53  do 58 I=sl,nat
iflirasc{Z,1}-iyat/2}57,57,58

57 irasc{2,l)=irasc{?,lj+iyat
38 continue
&0  continue
return
end

c
AR eetiet b eesiasiatiitisitotasiteioiatitaciitnsicistctictistintiisi
4 ERReitesitsiesitteiatteitoesitttstetinciitieitisestiotesieatattess

subrotina sovep
sovieenta uma solecula de eponido mediante translacac
e algoriteo de verdier-stockmayer. apos, verifica
ce ha ou Rao reacao.

L T e T e TR oo T 2 B )

subroutine movep{nas,nad,nep,ikept,ras,rad,rep,rte,ncr,nca,ida,ia,ini,ran,nag,izet,iynt)
coason /glob/itela(500,500),irasc(2,14)

cosmon /amin/iam{50,3,3}

comson /anid/iad{1000,3,14}

common fepox/iep{500,3,15)

cosson /agre/isga(590,800)

common /ptos/ipl{4,2),ip2(8,24)

parte i- movisentacao das moleculas

o movimento do epoxido e cospuosto por translacao
e sovimentacac da soleculalverdier-stocksayer)
kin=1
verifica se a molecula sera movisentada ou apenas testada,
guanto a reacan. ida>0 significa ir direto para a parte de
teste de reacan. isto ocorre guando esta subrotina e chasada
via mpvag- moviamentacao de agregados
if{ide}10,10,71
c 3 sclecula sera movisentada
c chasa um epoxido entre 1 e nep
10 call aleaf{ini,ran)
nepe=i+int{raninep)
c testa se o epoxido ja reagiv ou nap, nusa etapa anterior
if{iep({nepe,i,1)}70,20,70
C se o epoxi ja houver reagido, nao ha' translacao,
t sas pode haver smovimentacao pelo algoriteo de verdier-
t stockeayer.

MmN ™ MmN N
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prossegue, para o caso de epoxidos nao reagidos
20 kt=1
antes do sovisento de translacao, apagar o epoxido da
gatriz tela
call apagar(3,nepe)
agui comeca o movimento de translacac: translaciona
a aclecula como us todo, testando as condicoes
de voluse excluida,
40 call alea(ini,ran}
call alint(it,ran)
call aleal{ini,ran}
call alint(jt,ran)
do 43 1=1,14
ix=iepinepe 2,1+1)
iy=iepinepe,3, 141}
call coordo(ixet,iymt,ix,iy,it,jt,ixs,iys}
if{itelalixs,iys))50,60,50
a nova coordenada e desimpedida. grava-se na matriz rascunho.
80 irascld,l)=ixs
irasc{2,1)=iys
go to 43
ha sobreposicao: pesgquisa-se sobre a redefinicao
30 if{kt-ikept)5s,37,57
35 kt=ktHl
go to 40
57 call escrev{d,nepe,0,0,ixat, iyst)
go to 70
43 continue
do 63 1=1,14
iepinepe, 2,141 )=irasc(l, 1}
iep{nepe,3,1¢l}=irasc{Z,l}
itela{iep(nepe,2,1+1) iepinepe,3,1+1)}=iep(nepe,!,]¢1)
&3 continue
inicia o algoritmo de verdier-stockeayer
go to 7¢
71 nepe=ia
70 continue
tall alea(ini,ran)
do 83 1=i,14
irasc{i.l}=iep{nepe, 2,141}
irasc{2,1)=iepi{nepe, 3,141}
83 continue
tall recomp{ixat,iyst 14}

seleciona qual atoso "sofrera® o sovimento

ik=1+int{rantid.}
if{ik-3)80,111,75

selecao dos atomos { ou 2
80 if(iep{nepe,2,1))82,81,89
82 if{ik-2)81,89,.81

81 ixc3=irasc(l,3)
iyc3=irasc(2,3)
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chama a subrotina do algoritso
tall mavs{irascil,ik) irasc(2,ik),ixcd,iyed,incd,iycd, izat, iynt)
go to 93
if{ik-12)85,114,90

seleciona o5 atosos 13 ou 14

ik=14 ‘
if{iep{nepe,3,1)192,91,111
if(ik-13194,1404,9
ixci2=irasc{i, 12}
iycil=irasc{Z,12)
chama & subrotina do alqoritao
call mavs{irasc{l,ik),irase{2,ik),ixci2,ivciZ,ixci2,iyciZ,ixat iyat)
go to 9% :

seleciona os atosos 4-11

iza=irasc{l,ik-1)
iya=irasc{2,1k-1}
ixp=irasc{l,ik¢l)
iyp=irasc{2,ik+i}

chasa a subrotina do algoritae
call mavs{irasc{l,ik),irasc(2,ik},ixa,iya,ixp,iyp inat,iyst)
go to 95

selecao do atomo de nugero 3

if{iep{nepe,2,1) 114,112,114
tall savsmod(irasc{l,1},irasc{2,1},irasc{l,2),irasc(2,2},irasc{l,3),irasc{2,3),irasc{l,4},irasc(2,4},i
go to 93 '

selecao do atomo de nugero 12

ifl{iepinepe,3,1})95,115,95

call savemod{irasc(l,18},irasc{Z, 14} ,irasc{d, 13} irasc{Z,13),irasc(1,12),irasc(2,12),irasc(!, 11}, irasc
teste da nova posicac
copia & matriz rascunhe para a satriz do epoui

do 120 1=1,14

1a=1

tall coordo(ixet,ivet,irasc{l,la),irasc(Z,1a),0,0,iepx iepy)

iep{nepe,2,1+i}=iepx

iep{nepe,3,1+1i}=iepy

continue

parte ii- verificacao da reacao

para epoxidos escolhidos externamente a subrotina movep
{escolhidos, por exemplo, via sovag), atribui o nusero
relativo da molecula
continue
verifica se o carbono 2 do epoxi e reative
if{iep(nepe,1,3)-4)225,130,223
toma as coordenadas de us dos sitios ativos: o carbono 2
ix=iep{nepe,2,3}
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iy=iep{nepe, 3,3
inspeciona a natureza dos sitios vizinhos ao sitio ative
do 140 1=1,¢4
la=1
rall viz{ix iy,la,k,ixs,iys,izat, iyet)
pesquisa nitrogenioc ativo (amina) nas vizinhancas
if(k-6)145,150,145
encontra ocxigenic ativo (anidrids) nas vizinhancas
145 if{k-8)140,250,140
140 continue

verifica se o oxigenio ! do epoxi e reative
225 if{iep{nepe,l,2)-5)325,23G,325 '
230 ix=iep{nepe,Z,2}
iy=iepi{nepe,3,Z)
inspeciona a natureza dos sitios vizinhos ao sitio ative
do 240 I=1,4
1a=1
call viz{ix,iy,la,k,ixs,iys,i%mt,iynt}
pesquisa carbono ativo {anidride} nas vizinhancas.

if(k-71240,350,240
240 continue
verifica se o carbono 13 do epoxi e reative
325 ifliep{nepe,i,14)-4)425,330,425
330 ix=iepinepe,2,14)
iy=iep{nepe,l, 14)
inspeciona a natureza dos sitios vizinhos ao sitio ative
do 340 I=1,4
la=1
call viz{is,iy,la,k,ixs,iys,ixmt,iyst)
pesquisa nitrogenio ativo {asina) nas vizinhancas
1f{k-6)345,450,343
pesquisa oxigenio ativo {anidrido) nas vizinhancas
345 if(k-8}340,550,240
340 continue
verifica se o oxigenio 14 do epoxi & reative
425 if{iep{nepe,1,15)-5)800,43¢,800
430 ix=iep{nepe,Z,13)
iy=iep{nepe,3,13)
inspeciona a natureza dos sitios vizimhos ac sitio ative
do 440 1=1,4
1a=1
rall vizlix,iy,la,k,ixs,iys,ixnt,ivat}
pesquisa carbono ative {anidride} nas vizinhancas
i1(k-7)440,650,440
240 continue
go to BOC
nitrogenio ativo nas vizinhancas
130 continue
podificar os parasetros do anel do epoxi: reacae
iep{nepe,1,3)=10
iep(nepe,1,2)=3
iep{nepe,2,1)=-1
itelafiep(nepe,2,3),iep{nepe,3,3})=10
itela{iep(nepe,2,2},iep{nepe,3,2}}=5
go to 132
nitrogenio ative nas vizinhancas
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430 continue
modificar os parametros do anel do epoxi: reacao
iep(nepe,1,14)=10
iep({nepe,i,15)=3
iep{nepe,3,1}=-1
itelafiep(nepe,2,14),iep(nepe,3,14))=10
itela{iep{nepe,2,15) .iep{nepe,3,15))=5
pesquisa de qual asina reage com o epoxi
continue
do {70 1=1,nas
if{iam{1,2,2)-ix5}170,155,170
158 if{iam(1,3,2}-iys) 170,140,170
170 continue
alteracap dos parametros relatives 2 sitios ativos, contages
da reacao, numero das moleculas de asmina, epoxi e total.
160 iam{i,i,2)=9
itela{iam{i,2,2},12m{1,3,2)}=9
nersncr+l
rag=rag-1.
rie=rtm-1,
pesquisa se o epoxl ja reagira anterioraente
if{iep{nepe,i,1})167,163,147
epoxi nac reagido anteriormente
165 iam(1,1,!)=nca
iep{nepe,i,1)=nca
imga{nca,1)=4
imna{nca,?)
imgainca, 3}
}
)

[y
~n
(]

iegainca, 4

nag=nag+l
ncasncatl
rep=rep-1.
rtasria-1,
go to 225
epoxi ja reagido anteriorsente
167 k=iep{nepe,{,1}
iam(l,1,1)=k
kl=inga(k, !}
imgalk, kl+2)=1
ingaik,kl+d)=1
irgalk,1)=kl+2
go to 223
oxigenia ativo nas vizinhancas
podificar os parametros do anel de epoxi
230 iepinepe,l,3j=10
iep{nepe,1,2}=%
iep{nepe,2,1}=-1
itela{iep{nepe,2,3),iep(nepe,3,3))=10
itela(iepi{nepe,2,2},iep{nepe,3,2)}=59
go to 252
continue
vxigenio ativo nas vizinhancas
aodificar os parasetros do anel de epoxi
iep{nepe,1,14)=10
iep{nepe,1,15)=5

wh
wn
=
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330

iep{nepe,3,1)=-1
itela(iepi{nepe,2,14},iepinepe,3,14)}=10
1tela(1ep(nepe,‘,15).1ep(nepe,3 15})=5
pesquisa sobre qual anidrido que reage cos o epoxi
do 270 1=1,nad
if(iad{1,2,10}-ixs)257,253,257
if(iad{l ,u,lO) iys)257,275,257
if{iad{1,2,11})- 1xs)°6k|¢60.262
if(iad{1,3,11)-iys)262,275,262
iffiad{1,2,12)-ixs)270,263,270
if(iad{1,3,12}-1ys)270,275,270
continue
continue
localizacao do l-esimo anidrido e modificacao de parametros
relativos a sitios ativos, contagem de reacao
ner=pcred
iad(1,1,10)=11
iad{l,1,11)=11
iad{l,1,12)=11
itelafiad(l,2,10),1ad{1,3,10})=11
itela{iad({1,2,11},1ad(1,3,11})=11
itela{iad(l, ,;L) iad{1,3,12))=11
verificacao se o epoxi ja reagira anteriorsente
if{iep{nepe,i,1))280,277,280
opcac epoxi reagido anterioramente: o numero do agregado formade
e escolhido entre o numero do epoxi e o do anidrido
iek e o indice do agregadoc que contes o epoxi
iak & o indice do agregado gue contem o anidride

G iek=iep{nepe,l,i}

iak=iad{l,1,1}
inle=imga(iek,!1)
imla=imga(iak,!)
if(iek-1ak)281,325,288
iek ¢ iak : os indices atribuidos sao do agregado iek
call ieiak(imla,iak,isle,iek,nag}
go to 325
iak ¢ iek @ o5 indices atribuidos sap do agregado iak
call ieiak{imle,iek,imla,iak,nag)
go to 325
epoxi nao reagidc anteriorgente: o indice do agregadc e o do
anidrido, modificam-se os demais parametros
k=iad(1,1,1)
iep{nepe,1,1)=k
kl=imga{k,1)
imgatk k1+2)=3
imga(k k1+3)=nepe
imgalk,1}=ki+2
rep=rep-1,
rte=rta-1.
go to 325
presenca de um carbono ative nas vizinhancas do sitio ative
continue
iepi{nepe,1,2)=11
iep{nepe,2,1}=1
itela{iep(nepe,2,2),iepinepe,3,2))=11
go to 352
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650

32
359
357
340
370

373

380

38l

continue
iep{nepe,f,15}=11
iep(nepe.;,l) ={
itela{iep{nepe,2,15),iep{nepe,3,15})=11
pesguisa gual anidrido que reage cos o epoxido
do 370 1=1,nad
if{1ad{1,2,2)-ixs}357,355,357
if(iad(1,3,2)-1ys}347,375,357
ifiiad{1,2,9)-ixs)370,3560,370
if{iad{},3,9)-iys)370,380,370
continue
godifica os parametros relativos a sitios ativos
iad{1,{,10)=11
iad(l,1,11)=6
iad{l,{,12)=8
do 378 §=1,13
irasc{l,j)=iad{i,2,j+1)
irasc{2,j)=1ad(1,3,j+1}
continue
tall recosp{ixat,iyat,i3)
call trans{8,1,8,1,2,11,1,ixat,iynt}
tenta translacionar 010 para uma nova posicao. sendo impossivel
ele e santido na posicac original
call trans{8,1,8,7,2,10,1,ixat,iyat)
tenta translacionar 09 para uma nova posicao. sendo impossivel
ele e santido na posicao original
call trans{11,1,1,2,2,9,1,ixnt iynt)}
go to 390
iad{l,l,i0
iad(l,{,
iad{l,1,12)=
do 381 3={,13
irasc(i,ji=iad{1,Z,j¢l}
irasci{2,i)=iad(1,3,3+1)
tontinue
call recomp{izmt,iynt,13)
cail trans{8,1,1,8,2,9,1,1ismt,iyat)
tenta translacionar 040 para uma nova posicac. sendo impossivel
ele e santidc na posicac original
rall transi8,1,1,2,2,10,1,ixmt,1ymt)}

0)=8
}=8
J=11

il
12
={

il

tenta translaciomar 011 para uma nova posican. sendo impossivel
ele e aantido na posicac original
cail trans(11,!,8,7,2,11,1,ixnt,iyst)
iad{i,1,2)=10 :
iad{1,1,9)=10
itelaf{iad{1,2,2},1ad{1,3,2})=10
itela{iad(1,2,9},1ad{1,3,9})=10
ner=ncr+l
k=iep{nepe,i,1)
iad{1,1,1)=¢k
ki=imga(k,1)
imga(k,k1+2)=2
imgafk,kl+3)=}
imga{k,1}=ki+2
rad=rad-1i.
rte=rte-1.
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go to 425
BOO continue
return
end
C
I Pt R R R e R ettt tiesidsnisstissetisestii
(RIS A Ee et eetiRiseciitssiteitesasieeissesitetitssetitists

subrotina movag
movimenta um agregado aleatoriamente escolhido
por traslacao e confere se ha ou nac reacao

I s e al

subroutine movag{nam.nad,nep,ikept,ram,rad,rep,rts,ncronca,ida,ia,ini,ran,nag,izxet iyat)
cosmon /glob/itela(500,500),irasc(2,14)

cosson /asin/iaa{d0,3,3)

common fanid/iad{1000,3,14)

common /epox/iep(500,3,13)

comson /agre/isga(30,800)

common /ptos/ipl{4,2),ip2(8,24)

o sovieento do agregado da-se apenas por translacao.
apos o movieento, verificam-se os sitios ativos de cada
upa ¢as moleculas do agregado.
kin=1
call alealini,ran)
£ thasa 0 agregado & ser sovimentado
nage=l+int{rantnag)
iela=imga(nage, i)+l
do 10 1=2,imla,2
ire=iaga{nage,l}
irs=inga(nage,l+i}
t apaga o agregado
call apagar(ire,ira)
10 continue
c escolhe uma direcao aleatoria para translacionar
11 call alea{ini,ran}
- call alint{it,ran}
call alea(ini,ran)
call alint{jt,ran)
ic=g
3 translaciona pesquisando o voluse excluide.
15 if{ic-inla)20,100,100
20 if(imga{nage,ic)-2)30,40,30
s translaciona mclecula de amina
30 nae=imgalnage,ic+l)
do 35 1=1,4
call coordg(ixat,iyat,ias(nae,2,141},ian{nae,3,1¢1},it,it,ix,iy)
if{itela(ix,iy}}70,35,70
35 continue
qo to 60
40 nade=imga{nage,ict!)
c translaciona sclecula de anidrido
do 45 1=1,13
tall coordg{ixat,iymt,iad(nade,2,1¢1),iad(nade,3,1+1},it,jt,ix,iy)
if(itelafix iy)}70,43,70
43 continue

Lo T e T B o
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go to &0
50 nepe=imga{nage,ictl)
c translaciona solecula de epoxido
do 3% 1=1,14
tall coordo(izmt,iyst,iep(nepe,2,1¢1},iep(nepe,3,141),it,it,ix,iy)
if(itela(ix,iy})70,55,70
93 continue
60 ic=ic+?
go to 1
70 kin=kin+l
if(kin-ikept)11,75,75
7% do 80 1=2,isla,2
ire=isga{nage,l)
ira=isga{nage,i+!)
call escrev{ire,ire,0,0,ixet,iyat)
80 continue
go to BOC
100 continue
do 101 1=2,isla,2
ire=isga{nage,l}
irg=imga(nage,i+l}
call escrev{ire,irm,it,jt,ixat,ivat}
101 continue
ig=2
162 if(imga{nage,ic))103,800,105
105 ide=i
if{imga{nage,ic}~2)110,120,130
110 ia=imga{nage,ic+l)

~i

call movae(nam,nad,nep,ikept,ras,rad,rep,rta,ncronca,ide,ia,ini,ran,nag,ixst,iyat}
go to 140
120 ia=imga{nage,ictl)
tall movad(name,nad,nep,ikept,rame,rad,rep,rta,ncr,nca,idn,ia,ini,ran,nag,ixst,iyat)
go to {40
130 ia=iega(nage,ictl)
call movep(nam,nad,nep,ikept,ram,rad,rep,rta,ncr nca,ide,ia,ini,ran,nag,ixet,iyat}
go to 140
140 ic=ic+2
go to 102
800 continue
ida=0
return
end
C
R R ARttt e Rt teotirtottreieitiniiitsebtbtitstise
cHEO N T L O R e
4
subroutine mavs(ix,iy,ix0,iy0,ix2,iy2,ixet,iyat)
cosmon/glob/itela{300,500),irasc{2,14)
call coordo{ivat,iyat,ix0+in2,iy0+iy2,-ix,-1v,ixs,ivs)
if(itela(ixs,iys})20,10,20
10 call coordg{ixet,iyat,iz,iy,0,0,ixx,dyy}
id=itela{ixx,iyy}
itela{ixx, iyy)=0
ix=ixs
iy=iys
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itela{ix,iy)=id

20

C

return
end

CH L S L L A R RS L T T A e R A g4y
R R I L L R R RN g g

C

subroutine mavsmod(ixo,iyo,ixa,iva,ixb,ivb,inc,iyc,is,ixet,iyat)
coamon /glob/itela(500,500},irasc({Z, 14}

tall coordg{ixmt,iyat,2¥ixc,20iyc,-ino,-iyo,ixs0,iyso)
call coordgiixet,iyst 24inc,2¥iyc,-iva,-lya,ixsa,iysa)
call coordglivmt,iyet 248ixc, 24iyc,-ish,-iyb,ixsh,iysh)

if{itela{ixso,iyso))10,20,10

20
30
40

iff{itelafixsa,iysa)}i0,30,10
if{itela{insh,iysh))10,40,10

tall coordgliset,iyat,ixo,iyc,0,0,ix%00,ivo0)
call coordg(izat,iyat,iza,iya,0,0,ixaa,iyaa)
call coordgl{ixmt,iymt,izb,iyb,0,0,ixbb,iybb)
ido=itela(ivoo,iyoo)

ida=itela{ixaa,ivaa)

idb=itela(ixbb,iybh)

itela{ixoo,iyoon)=0

itela{izaa,iyaa)=0

itela(ixzbb iybb)=0

i%0=1%50
1yo=1yso
ixa=ixsa
iya=iysa
inb=issh
iyb=iysh
itela{ixso,iyscl=ide
itela{issa,iysal=ida
itelalixsh,iysh)=idb

10

continue

return
end

C

R ER e e iie iRt Ree e i irentabisiestestitestestaitsessssit
PR PR et it Rt i Ria et esiietsrstassietstaissiteifissisi
subroutine paramc{ram,rag,rep,rta,ncont,nag,ncr)

cosson /qlob/itelat300,500),irasc(2,14)

integert4 ncont

100

write{l4, ¥}

print 1, n.runs= ‘,ncont

write{17,%) nusery de runs= ',ncont

write{l6,8) n.runs= ‘,ncont

write{16,%)'n.rea= ',ncr,’ rae= ‘,ram,’ rad= ',rad,’ rep= ',rep,’ rag= ',nag
write{14,t)

print ¥,'n.rea= ",ncr,’ ras= ‘,ras,’ rad= ‘,rad,’ rep= ',rep,’ rag= ',nag
write{18,100)ncont ncr rae, rad,rep,nag

format{i10,i5,3110.5,i3)

return

end

IR ARt E AR ittt Rty ttsieettit it R iRsasiessssassels]
subroutine paraa{ram,rad,rep,ris,ncont,nag,ncr,nan,izet,iynt,nca)
coaaon /glob/itela(500,500),irasc(Z,14)
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common /amin/iam{50,3,5)
cosmon /anid/iad{1000,3,14)
common /epox/iep(500,3,13)
common /ptos/ipi(4,2),ipZ{8,24)
coamon /agre/imga{s0,800)
comgon /Bass/imas{3,14)
integer$d ncont
an=(
aw=0
ni=¢
n2=0
naag=nca-1
eni=0
auis0
rag=39
pad=1534
gep=202
call paramc(ram,rad,rep,ris,ncont, nagner)
if{nag)i2,12,11
11 do 10 1=l naag
la=]
tall sassa{nag,nagl,nag?,an,sw,la,nin?)
if{nagl}i0,10,99
39 call raiog{xce,yca.nanl,rg,la,ixat,iyat)
an=an+nagl
aW=antnagl
write(16,4) sassa do agregado nusero ',1," = ',nagl
print ¥, massa do agregado nusero ‘,1," = ', nagl
write{16,1}’ ¥CB = T ucE,” YOB = ,yCR
write(16,%) raio de giroc do agregado ',1,’
write{14,1)
print f,’ ica = T x(8,  YCB = C,yCR
print ¥,'raio de giro do agregade ‘,1," = *,rg
print 8, °
write{19,100)1,na0l,xcm,yca,rg
100 foreat{2i5,3110.5)
10 continue
805083=EN
RWAN/ B
gn=an/nag
ansoma=int(ras)+int{rad)+int(rep)+nag
ansosal=int{ras)taaetint{rad)taad+int{rep)tneptnagten
ensosaZ=int(ram)¥(eants2)+int{rad)(nadt32) tint{rep)s (aeptt2)+ngsoma
anl=gnsomal/ensosa
awl=ansomaZ/ansogal
write{16,¥) massa molecular media nuserica “,ani
write(16,¥) massa eolecular media ponderal ',mul
write{16,%) sassa snlecular media numerica agregado ',sn
write(lé,1) massa solecular media ponderal agregado ',aw
write{16,%) nusero de aneis abertos',ni
write{16,1) nurero de aneis totaleente reagidos’,n2
print &, 'numerc de aneis abertos’,nl
print 3, nusero de aneis totalsente reagidos’,n?
print ¥, 'massa molecular eedia nuserica “,enl
print ¥,’massa molecular sedia ponderal ',mwi
print ¥,'massa aolecular sedia nuserica agregads *,sn

yFa
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print t,’massa solecular media ponderal agregads ' ,mw
write{19,200)enl,mul,sn @4, nl,n2
write(20,300)ncont,ncr ram,rad,rep,nag,&nt, el a0, 84,01,n2
200 format({6i7)
300 format(il0,i%,310.5,i5,6i7)
12 return
end
(R32¢S Rt iRt s s ieieiieciitoiittsctiiiiiistitsissssstiess]
subroutine massa(nag,nagl,nag?,en,swla,nt,n2) ’
rormon fagre/imga(50,800)
cosgon /epox/iep(500,3,13)
nagl=0
naga=
pan=39
mad=134
mep=202
if{imga{la,1}}5,10,3
3 imlasiegafla,l)
do 20 j=2,isla,?
go to (Z2,24,26) iamga{la,j)
2 nagi=nagiteas
go to 20
24 nagi=nagl+mad
go to 20
26 nagl=nagl+mep
ip=imga{la,j+l}
if{iep(ip,2,1)135,31,39

33 nl=nl+l
go to 3i
39 nzemZ+l
31 if(iep{ip,3,1}145,20,49
43 ni=nit+l
- go to 20
49  n2=nZ+!

20 tontinue
nag2=nagliti2
10 continue
return
end
CHHR O T e 1y
subroutine raiog{xca,yce,nagl,rg,la,izat,iyat)
common /auxi/itaux(500,500),icua(500)
coskon /glob/itela{500,500),irasc{2,14)
commont/ptos/ipi(4,2),ip2(8,24)
cosxon famin/iam{30,3,5)
comson /anid/iad{1000,3,14)
cosmon /epox/iep(300,3,15)
coeson /agre/iega{50,800)
toanon /eass/imas{3,14)
c zeragea das satrizes auxiliar e acusulader
do 10 I={,ixat
do 20 j=1,iyst
itaux(l,j)=0

20 continue
icua{l}=0
10 continue
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valores iniciais das variaveis
rg=¢
1em=0
yon=t
mix=0
siy=0
Bag=39
pad=134
sep=202
if(iega(la,l)}5,1000,5
3 imla=imga(la,!)
do 30 j=2,imla,2
js=imga(la,j+i)
ao to (100,200,300} imga(la,j)
100 do 110 1=1 .4
itaux{iam{is,2,141},iam{is,3,141))=imas(L, 1)

110 continue
go to 30
200 do 210 1=1,11
itaun{iad{is,2,1+1},iad(is, 3,141} }=imas(2,1}
2190 continue
oo to 30
300 do 310 1=1,14
itaux{iep{js,2,1+1},iep(is,3,1+1})}=inas(3,1)
310 continue
30 continue
iy=1

do 320 1=1{,ixmt
icua{ivi=icus{iy)+itaux{l,iy}

32 continue
if(icum{iy))490,450,350
3580 iy=iy+l

do 360 1=1,ixast
icum{iy}=icum(iy)+itaux(l,iy)

360 continue
if{icum{iy))390,390,380
380 if{iy-1yat}350,900,900
390 imay=iy
iy=iyattl
398 iy=iy-1

do 400 1=1,ixat
icus{iy)=icum{iy}+itaux(l,iy}

400 continue
if{icus{iy) 500,500,395
430 . iy=iy+!

do 460 1={,ixmt
icus{iy)=icum{iy)+itaux{l,iy)

450 tontinue
if(icum{iy})450,450,470
470 iy=iy+l

do 480 1=1,ixamt
icum{iy)=icumfiy}+itaux{l,iy)
480 continue
imay=0
if{icum{iy})500,500,470
%00 suan=0
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do 310 I=1,iyast
sumg=supaticum{l)

310 continue
supxp=(
do 520 1=1,ivet
la=!
1f(1-imay)330,530,540
330 la=lativat
540 sumke=sumxeticua{lltla
520 continue
xen=float(susxa)/float(susa)
sarx2=0
do 5330 I=1,iymt
la=1
if{1-imay)360,560,570
360 la=latiyat
570 sarx2=carxZ+icus{l)${{float{la)-xce)ii2}
350 continue

caryl=serx2/sums

translacac es y (mudar coords)
do 610 l=1,ixat

icus(l)=0
510 tontinue
ix=1

do 620 1=1,iyat
icus{ix)=icum{ix)+itaux{ix,l}

520 cuntinue
if{icum{ix}}750,736,4630
63¢ ix=ixd!

do 660 1=1,iyat
icus(ix)=icum{ix)+itaux{ix,1}

660 continue
if(icun{ix}}690,690,680
680 if{ix-ixat}650,900,900
490 imax=ix
ix=ixmt+!
595 ix=ix-1

do 700 I=i,iyat
icum{iz)=icum(ix)+itaux{ix,l}

700 continue
if{icum(ix}}800,800,5695
730 ix=ix+!

do 760 1=1,iymt
icum{ix)=icua{ix}+itaux{ix,]}

750 continue
if(icum{ix}}750,7530,770
779 ix=in+l

do 780 I=1,iyst
jcum{iz)=icum{ix)+itaux{ix,l}
780 continue
imax=0
if(icue{ix))800,800,770
800 susy®=0
do 820 1=1,ixat
la=1]
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if{l-igax)830,830,840

830 la=latixat
840 susya=sugysticum{l)tla
820 continue
yee=tloat{suaya)/float(suas)
sary2=0
do 830 l=1,ixet
la=1
if{l-imax)840,850,870
8a0 la=latixat
879 seryZ=cary2+icus{1)#{{float(la}-yca}112)
830 continue -

Sery2=sary2/suse
rg=sqrt{sarz2+sery?)

go fo 1000
900 print t,"percolacac”
write{16,1}"percolacac”
1600 continue
return
end
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10.2 GERADOR DE NUMEROS ALEATORIOS

Varios métodos de geragfio de nameros aleatdrios tem sido
propostos: |

a) Tabelas de namerps aleatérios: sZo tabelas que

contém uma seqiéncia de numeros aleatdrios gerados por outros

métodos. Pratica para situagdBes de uso manuél, ¢ de pouca

utilidade em computadores, onde Dcupé espago desnecessiario na

memdria.

b) Nameros aleatdrios: sZ3Ho gerados por um
processo fisico, usualmente contagem de ruido num circulito
elétrico. Embora os numeros gerados por este método sejam os mais
préximos do que, No senso comum costumamos chamar de»”aleatéfios",
0 emprego do gerador de numeros aleatdérios em computadores ¢ pouco
pratico, devido a lentidio com que operam, a dificuldade no teste

de distribui¢io e aspectos econdmicos.

<) Nameros pseudo-aleatédrios: Mais simples de
serem gerados e mais praticos para os fins usuais, embora n3o
sendo, em estrito senso ndmeros aleatdrios, os pseudo-aleatdrios
s3o gerados em computadores mediante algoritmos adequados. Via de
regra estes algoritmos geram um ndmero a partir do seu antecessor,
ou seja:

7y F(;yk )

1
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A aplicag3io destes algoritmos gera uma sequéncia de
ndmeros que, embora niIo seja imprevisivel, uma vez que cada numero
€ determinado pelo antecessor, obedece aos critérios das variaveis

aleatérias. Os algoritmos mais comuns sXo:

0 algoritmo de J. von Neumann : método do meio dos

quadrados: . '
¥ ,=0,9876
o =0,97535376 @+ v,= 0,5353

Problema: preponderancia de valores baixos.
0 método dos residuos de poténcia:

X = cx (mod N)
n n-4

que significa o produto cxwﬁsubtraido do maximo numero {inteiro)
de vezes o numero N. As vantagens s3o o longo periodo (numero de

"runs'" sem repeti¢Zo, e as boas propriedades estatisticas. 0O

A1l

método & otimizado se X for impar e se c=8n%*3

Costuma—se chamar o0s numeros pseudo-aleatdrios de
aleatdrios, ficando implicito tratarem—se daqueles, uma vez gue
s3o gerados computacionalmente. Assim, o "gerador de numeros

aleatérios" abaixo referido ¢, de fato, um gerador de numeros
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pseudo—-aleatdrios.

- 0 gerador do método dos residuos: subrotina e

propriedades.

¢

0 gerador de numeros aleatérios wutilizado na presente
simula¢iEo Monte Carlo foi extraido do livro de Robert EhrlichAi, e

sua codificagdo FORTRAN é&: ‘ .

SUBROUTINE ALEA(INI,RAN)
15 INI=IABS(B99%INI)
IF(INI-32767)2,2,1
1 INI=INI-32768%(INI/32768)
2 CONTINUE
RAN=INI
RAN=RAN/32767.
IF(RAN-1.)3,15,3
3 CONTINUE
RETURN
END

Al Ehrlich,R., "Physics and Computers", Houchton Mifflin
Company, Boston, 1973
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