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Resumo

Sistemas coloidais apresentam propriedatgso-qumicas rao-usuais que os tor-
nam interessantes alvos de estudo do ponto de vista de scacapltecnabgica como
tamkem por rabes puramente ciefficas. Para o desenvolvimento de novas fornigac
é de suma impoéincia a determin@p de sua estabilidade, uma tarefa que apresenta di-
versas dificuldadegctnicas.

Neste trabalho foi desenvolvido um modelo rarioo para estudar a @tica de supra-
agrega@ao seguida de coalesucia de dispet®s coloidais. Com este modelo foram obti-
dos resultados quead suporte ao espalhamentaltiplo de luz em temperatura variada,
um novo netodo andtico para a determin@g da estabilidade relativa de disfigrs co-
loidais.

Palavras-Chave:Modelo Nungrico; Ciretica; Coloides; Supra-Agreggg.
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1 Introducao

Coloides &0 sistemas cujas dimdies §o intermedarias entre sistemas molecular-
mente disperos (soldes) e materaibulk. Sao constitidos por uma fase dispersante e
uma fase dispersa. Dependendo do estado de agegdas subancias que constituem
essas fases pode-se ter diferentes tipo de coloides. Commpl@seusuais pode-se citar
fumacas, gelatinas, maionese entre outros.

A avalia@@o da estabilidade de dispées coloidais &0 &€ uma atividade trivial e
faz uso de uma vasta gama @ericas. No entanto, de forma geral todas apresentam
limitacbes como longo tempo de @ise e/ou necessidade da modif@agrreversvel do
estado inicial da amostra, aspectas mesejados no desenvolvimento de formgsc

A instabilidade inerente dos sistemas coloidais laveoaleséncia das paitulas
dispersas, passando antes por uma etapa de supra-agregs; em muito casos,
reverdvel. Este processo de supra-agrégapode ser modelado termodinamicamente
como uma interago de auto-associag indefinida.

O uso deste modelo aliadoinforma@es obtidas por meio dédnicas de espalha-
mento de luz permitiu o desenvolvimento détwdo de espalhamentdiftiplo de luz em
temperatura variada por Luana A. Fiel e A. R. Pohlmann. Eé&t®do permite determi-
nar propriedades termodimicas de dispedgs coloidais de formaapida e sem alterar o
estado inicial da amostra.

O tratamento postula a ex@stcia de um equtbrio rapido e revelisel na agregao
das paificulas, seguido de uma etapa irreveesde coalesencia. Poem, no sentido rigo-
roso do termo, o sistemaa atinge uma situap de equibrio, o que poderia, portanto,
invalidar o uso das relées termodiamicas empregadas no estudo.

Os resultados obtidos, no entanto Aestm concor@incia com dados obtidos experi-
mentalmente por outraédnicas. A hiptese para explicar o fabque a supra-agregas
e a coalesencia §0 processos cujas barreiras eéas €m valores muito diferentes.
Consequentemente, 0s processos ocorreriam em escalasasmpoito distintas e se-
ria adequado considerar que o sistema se encontra enibeiquila escala de tempo de



amalise.

1.1 Objetivos

1.1.1 Objetivos Gerais

O objetivo geral do presente trabalambter dados c#ticos e termodi@micos so-
bre o processo de supra-agreé@@ae coalesncia de dispei®s coloidais e encontrar
evidencias que permitam estudar a validade dateige de que a coaléswia e a supra-
agregago ocorrem em escalas temporais distintas.

1.1.2 Objetivos Espetficos

e Elaborar um modelo para descrever aética do processo de agregagoloidal e

sua coalesincia;

e Escrever um programa para a resa@oiglas equdies diferenciais da catica dos
fendbmenos que monitore as concentreg das egies em fungo do tempo;

e Avaliar os resultados obtidos numericamente, comparasdoem dados obtidos
experimentalmente e com dados termadiicos téricos obtidos pelo modelo de
supra-agregam indefinida.



2 Fundamenta@o Tedrica

2.1 Coloides

2.1.1 Defini@o de Coloide

Historicamente, o termo coloidal foi empregado originalteepara descrever siste-
mas de baixa difusibilidade e sem cristalinidade. De@d@melhanca destas proprieda-
des com as apresentadas pela cof@@ a, do grego) Thomas Graham passochana-
las de coloidais. (MAX..., 2012) Embora a origem do terrao tenha mais tanta reg
com a ampla variedades de sistemas que designa, o termouzoséindo empregado para
designar uma grande classe de sistemas com certas siadesid

Sistemas coloidais existem em dim@es intermedirias entre sistemas molecular-
mente dispersos (soldes) e materiaibulk (como subsincias puras). Coloide&a cons-
tituidos por uma fase dispersa finamente dividida e uniformesdistribida em uma
fase corihua. Os limites das dimetes da fase dispers@am .0 bem definidos, mas
como regra geral pode-se dizer que ao menos uma das deseda partula deve estar
entre 10l e 1 um. (EVERETT, 1999)

Sistemas coloidais podem ser dos mais diversos tipos catemss dispersos, sus-
pen$es, coloides macromoleculares, de assaciabiocoloides, coloides ttiplos, en-
tre outros. Neste trabalh® dedicada ate@p especiah estabilidade de nanoemids
estabilizadas por pwheros. (FIEL, 2010; FIEL et al., 2011)

2.1.2 Propriedadesisico-qumicas

A descri@o termodiamica da maioria dos sistemas considera apenas as cagiiebui
de mokculas no interior da fase, deprezando os efeitos de $cipeEsta descrpé ade-
guada para uma grande quantidade de sisteniasaps, mas elado pode ser aplicada
satisfatoriamenta coloides.

Por serem constitdos por pelo menos duas fases onde érfarmada por entidades



de dimend&es diminutas, a r@ entre a supddie e o volume toma propades elevadas.
Consequentemente, uma faacsignificativa das métulas (tanto da fase camtia como

da dispersa) se encontaaem regdes de Ao-homogeneidade e suas propriedades (como
energia e conforma@p) diferido das ddulk devidoas interages de supeidie. Desta
forma, as propriedades do sistema como um todacsdiferentes das que qualquer um
dos componentes tem dmlk.

Assim fica claro que efeitos de sugeré desempenham um papel crucial nas propri-
edades de coloides. Uma vez que o aumento da $cigeatarreta um aumento da energia
livre do sistema devida ten&o interfacial (ou superficial), sistemas coloidas teaider
espontaneamente se aglomerar para minimizaasegmsuperficial e, assim, sua energia
livre. Portanto, coloidesa® inerentementes ir@steis do ponto de vista termodimico.

No entanto, caso haja algum mecanismo que ofereca umarbaner@tica a ser
vencida para a minimizap da super€ie o sistema pode se manter nesta configuoac
energtica. Ou seja, se a velocidade de desestabilzégr suficientemente baixa pode-
se considerar que coloidedacineticamenteestveis, ou meta-egveis.(MENGUAL et
al., 1999a, 1999b)

2.1.3 Mecanismos de estabilizaép de coloides

Ha, essencialmente, dois mecanismos que estabilizam esiofabr repuido ele-
trostatica e/ou espacial, ilustrados na Figura 2.1.

(b)
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+ e
Figura 2.1: Mecanismos de estabiliaacde dispe@es coloidais. (a) por repuds ele-
trostatica e (b) por impedimento espacial.

g 4 o b

No primeiro mecanismo, as parlas dispersasie eletricamente carregadas (devido
a, por exemplo, ionizé&p de grupos presentes na supée) e envoltas por uma dupla
camada dtrica. Conforme duas dadas peutas se aproximam suas camadatridas
passam a se repelir antes de estarem suficientemente peatpquier agregar. Desta
forma, a repuldo coubmbica atua como uma barreira ereiga, impedindo a passagem
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para o estado termodimico de maior estabilidade.

A estabiliza@o estrea ocorre quando a piaxla coloidalé envolta por um painero
protetor que pode estar ancorado ou adsoré@dumaricula. Usualmente a cadeia po-
limérica se encontra em uma camada de adsorgo muito densa ao redor da pada,
extendendo-se taréin para a fase camua. Conforme as paculas se aproximam as
cadeias poliraricas comec@o a se interpenetrar, tendo duas principais coreseas:
Primeiramente, na re@gd de interpenetrap ocorre um aumento local da densidade de
segmentos poligricos. Efeitos osiiticos fafio com que o meio disperso difunda para a
regiao, afastando as duas supa#s.

Alem disso, ocorre a denominadgpulsao entbpica (EVERETT, 1999). O dito
aumento da concentrag local dos segmentos restringe as cadeias pdilias, efetiva-
mente reduzindo olmmero de configurdes que podem adotar. Como isto implica em
uma diminui@o de entropia, a aproximag das partulas envolve, neste aspecto, um au-
mento da energia livre, sendo assim termodinamicamenfaviesvel. Ressalta-se que
se esta varid@p de entropia for independente da temperatura o ganho dgigtiere
aumentad linearmente com o0 aumento da temperatura. Inicialmetu@ is que ocorre,
porem para grandes variags de temperatura outros efeitos acabam por desestabiliza
coloide.

E pos$vel elaborar diagramas que mostram a vaada energia livre em fuag
da dis@ncia entre duas pé&ctilas coloidais. Dependendo dos constituintes do siseema
0s mecanismos envolvidos na manutende sua estabilidad@nos perfis &0 poss/eis,
como ilustrados na Figura 2.2.

(a) (b) (©) (d)
P

/\OP P
il e ] 4

I T T

G
G

AG

M, M, 1M,

Figura 2.2: Podseis perfis para a variag da energia livre{G) em fun@o da disincia

(r) entre duas padiculas coloidais. (a) Sepaf@age contato separados por uma alta barreira
energtica,P; (b) Com diminui@o da barreira eneggica, por diminuigo da repul&o e/ou

seu alcance, o sisterdacapaz de atingir o mimo de energiayl1; (c) Eliminago da bar-
reira ener@tica. Sem mecanismos de estabil&aag sistemadmo apresenta estabilidade
cinética; (d) Alguns sistemas passam por uimimo de mais alta energid/},, antes de
atingir o minimo absoluto. Os diagramas taamb levam em considerag a repuldo de
Born para disincias muito curtas. FONTE: (EVERETT, 1999).
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Quando as patulas vencem a barreira enetigaP (caso exista), o sistema pode
atingir o minimo primario de energiaMy, num processo irrevarel denominadaoa-
les@ncia Sistemas que apresentam @imo secundrio, My, para maiores diahcias
podem se aproximar de forma reveed, atraves do processo dagrega@o. Quando
diversas partulas se agregam sucessivamer@a fiormago de supra-agregados.

2.1.4 Espalhamento de Luz

Dentre as propriedades das dispess coloidais destaca-se o espalhamento de luz.
Quado uma paitula de dimen@es coloidai€ atingida por radidip eletromaggtica ela
€ sujeitaa um campo @trico que a polariza, induzindo um momento de dipoédrilo
e, dada a dime@® diminuta da paitula, toda el& sujeitaa essencialmente ao mesmo
campo (paitulas maiores apresentam efeito de inténfiera, e necessitam de tratamento
mais elaborado, mas o priipéo permanece 0 mesmo).

Conforme este campo oscila a magnitude da polaizagduzida flutugx eé criado
um dipolo oscilante. Dado que a massa dasleos abmico €0 ordens de grandeza
maiores que a dosé&tons, pode-se considerar que a natureza oscilante do @ifato
do movimento da densidade efiztica no plano do campogttico da onda incidente, Este
movimento da densidade el@bica, por sua vez, produz um campo eletrongign que
irradia luz em todas as dirées na mesma freguacia da radiggo incidente. (EVERETT,
1999)

As técnicas que lidam com o espalhamento de luz fazem uso deaewgiypos que
podem detectar a intensidade da luz que atravessa o sisteunaqgeiela qué retroespa-
Ihada para diferentésgulos, conforme a geometira do sistema. Dependendoul® nat
do sistema e do grau de sofistiaagdo experimento uma diversa gama de propriedades
das dispei@es podem ser determinadas.

A luz retroespalhada (do ingg,backscatteredBS & proporcional ao inverso da raiz
guadrada do caminho livre&dio que o éton percorre|*, como mostra a Equag 2.1
(MENGUAL et al., 1999a, 1999b):

BS~ (I*)~ (2.1)

NI
I
1
W
S
—~
[ —
|
«
~—
O
0
_
N

ondeg é a fra@o voluneétrica de partulas,d & o dametro nédio das partulas,g € um
fator de assimetria @s & o fator de efi@ncia de espalhamento.
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2.2 Agrega@o
2.2.1 Variages de Entalpia e Entropia durante Agregago

As pariculas coloidais se deslocam na fase dispersa&d@® movimento Browniano
e, ao colidirem, podem se agregar espontaneamente, foonoéigdmeros.

Nos sistemas que apresentam estabifinagsérea a forma#o de oliggmeros envolve
necessariamente que a camada dinparo (ou surfactante) protetor seja deformada (ou
destrada inteiramente). Como esta camada se encontra originedraemsua forma mais
esfivel, sua deforma@p ehsticaé um processo entalpicamente desfavel e, assim,
endoérmico.(FLETCHER; HORSUP, 1992)

Como a agregap ocorre espontaneament@ elesfavorecida pela varig de en-
talpia, deve ocorrer com aumento de entropia. Umaovsmplificada do process®
ilustrada na Figura 2.3, e mostra que a agragaicorre com diminu#o dos imero de
graus de liberdade translacional do sistema e, assim, aoimucao de entropia, o que
aparentemente contradiz a conéasnterior.

Agregacio

Figura 2.3: Perda de graus de liberdade translacional devatli¢io de uma paitula a
um agregado. FONTE: (EVERETT, 1999)

Estaé, portanto, uma v incompleta do fé@mmeno. H tamim a interago das
cadeias poliraricas que estabilizam as garttlas. A mistura de cadeias pokmicas em
um solvente &o-polinérico ocorre com aumento de entropia, como equacionado pela
Teoria de Flory-Huggins.(HIEMENZ, 1984) Quando duas dgmas$culas envoltas por
cadeias poliraricas se aproximarem, ocorreria maior intamentre elas do que entre
elas e o solvente, e, portanto, a entropia diminuiria. Nargot se a0 menos uma féax;
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das cadeias poligaricas tiver mobilidade para deixar a vicinidade daipala, ela pode
interagir com o solvente e, assim, aumentar a entropia. &r&ig.4 ilustra este processo.

Figura 2.4: Aumento de entropia na agregag

Assim, como mostra a Figura 2.5, o aumento de temperatuaaae\aumento es-
potaneo do tamanho@dio dos agregados e, portanto, dimidwigla concentr&@p nunérica
de esgcies presentes.

a‘ ‘o [® o
‘* i* » ; * *
% @ ‘
° % N L
» *n % . ‘ b
T T, i
LT <T
| 2 3

Figura 2.5: llustrago do efeito do aumento da temperatura do sistema solinrmern de
agregados e seu tamanho.

2.2.2 Supra-Agrega@o Indefinida

Considere agora um sistema coloidal que apresentedonieno de supra-agregas
(como na Figura 2./d)), porém que @o sofra coalegncia. O sistema atingirequilbrio
termodiramico e seax composto por pddulas isoladas (md@meros) e agregados de di-
ferentes tamanhos (ofigneros).

O modelo de auto-assoctg indefinida (MARTIN, 1996) pode ser aplicado a este
tipo de sistema para elucidar a termdirica envolvida. O f@dmenoé representado

pelos seguintes eqilirios sucessivos.
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A1+A1 \iAz

Ao+A1= Az

An_1+A1=An (2.2)

OndeA representa o agregado composto ipparficulas, para € N,i > 2 (e A re-
presenta 0 maymero). Por clareza e simplicidadiosconsideradas apenas as agregsc
decorridas das cofies birarias envolvendo ao menos um ndomero. Tal simplificago
€ possvel uma vez que, para uma desaangtermodi@mica adequadado € relevante o
mecanismo de form@gp de cada eggie.

As constantes termodimicas destes eqilifios podem ser expressas, respectiva-
mente, pelas seguintes eqdes:

A
Ko = % [AZ] — KZ[Al]Z
Al A
Kz = ™ [11] = Kz[Ag,l]s o [Ag] = K2K3[A1]3
Al IA] P
M= A T (K K Ay A=A J]‘LKJ (2.3)

onde[Aj] indica a concentrap molar dd-ésimaesgecie.

Define-se a concentrag nunérica pela Equédp 2.4:

Cn = [A1] + [A2] + [Ag] + ... + [Ai—1] + [AY] (2.4)
E define-se a concenti@gtotal de esgriesCr, invariavel no tempo, como a concentéac

inicial do mordmero:

Cr = [A] +2[A2] +3[Ag] +- - + (I = D) [Ai_a] +i[A]

— [A](1+ 2Ko[Aq] + 3KoK3[A7)? + - - - +iKoKz.. K _1[A] D) (2.5)

Caso a variago de energia livre de cada etapa de agi@gaeja igual as demais (ou
suficientemente piximas) erdo todas as constantes de eidpib da Equago 2.3 sedio
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iguais. A esta aproxima@p denominamos o modelo iggimico. E define-se:

Ke =Ko =Kg=--- =K (2.6)

Tem-se que pari@\|Ke < 1 as Equaes 2.4 e 2.5 podem ser resolvidas por expans
em ries infinitas, obtendo-se as Eqfias 2.7 e 2.8, respectivamente.

_ Al

=1 Ké [Aq] @7
I

T T kel @9

E pode-se, ams algum algebrismo, mostrar que adaentre as concenti@gs nunérica
e totalé

0= Cn _ —1+v4KeCr +1

== = 2.9
Cr 2KeCr (2.9)
gue corresponde ao coeficiente @sito, @.
Para pequenas variags deCy tem-se que:
InKe O —InCy (2.10)

2.2.3 Relaéo entre Termodinamica e Espalhamento de Luz
A variagao da energia livre de Gibbs padrde um processo realizaddemperatura
e presao constantes
AG° = AH° —TAS (2.11)

ondeAH° & a varia@o padao de entalpia AS’ & a varia@o padao de entropia do pro-
cesso €l a temperatura absoluta do sisterdd>° se relaciona com a constante termo-
dindmica do equibrio:

AG® = —RTInK (2.12)

ondeR é a constante dos gases perfeitok @ constante termodimica do equbrio
guimico.

A depen@ncia da constante de edbiio com a temperatura descrita pela equag
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de van’t Hoff (Equago 2.13):

dInK _ AH®

0T ~ RT? (213)

A integral definida desta equég diferencial entre duas temperaturBse To, sufici-
entemente [@ximas permite assumir que a vadagle entalpia sarinsens/el a mudanca
de temperatura e tem-se a Eqaa@.14:

Ko AH° /1 1
In(=2)—_ - = 2.14
n(Kl) R (Tz Tl) (214)

E, desta forma, &todos experimentais que permitam a detern@inaga relago

K2/K1 podem ser empregados para estimar grandezas teranoidas relevantes.

De acordo com a Equag 2.1, a intensidade d&S é dependente do caminho li-
vre médio que um &ton pode percorret;. Estelltimo, por sua vezé dependente do
nimero de supra-agregados presentes, ou seja, relaciaa@goEm sistemas em que
0 morbmero apresenta simetria eg€a (como nand@psulas)g raz@avel supor que 0s
agregados @o tedio prefeéncia por nenhuma geometria edfiea, de forma que pode-
se assumir quél — g) ~ 1. E, supondo tanmém, queQs & pouco afetado pelo perfil da
distribuicdo de tamanho de ofigneros, tem-se que

I* GO
N

e, da Equago 2.1:

1
BS~C¢ (2.15)

Combinando as Equaes 2.10 e 2.15 obin-se a Equap 2.16:

In BS O éln Cn=B —A'InKg (2.16)

ondeA’ &€ uma constante positiva de proporcionalidade.

Desta forma pode-se concluir gutma relago linear entre a constante de etprib
e a intensidade do retroespalhamento da luz dentro dasigie®siudA;|Ke < 1, que
0 nlmero de supra-agregadogonvaria muitas ordens de grandeza e que a distébuic
espacial destes supra-agregaéaesiforme.

A variagdao da temperatura do sistema muda a distrémuitas populdies dos supra-
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agregados (mudando taéth o valor deCy) e, consequentemente, haae&ima mudanca
no sinal deBS Para duas temperaturds, e T;, a rafio das contantes de edhiio nas
mesmasKg2/Kg1) € dada por:

BS  ,, [(Kez
In BS —A'In (K_El) (2.17)

ondeBS € a intensidade de BS na temperaiura

A equago de van't Hoff (Equaio 2.13) relaciona a inféncia da temperatura sobre
a constante de eqilikio, de forma que dentro das considé®g mencionadas, a intensi-
dade do retroespalhamento se relaciona com a ride entalpia do processo, conforme
descreve a Equag 2.18:

In — = A/

5 . (2.18)

BS AH° /1 1
T, T

Ou, alternativamente, pode-se relacionar de fornéoga a concentrap nunérica
das espcies:

Cn AH® (1 1
In —2 =A = — = 2.19
Cny R <T2 Tl) ( )

2.3 Cinética

2.3.1 Cirgetica da Supra-Agrega@o Indefinida

O modelo mencionado (MARTIN, 1996) considera a termadiita de um processo
de supra-agregag indefinido, iste, ro ha limite para o tamanho dos supra-agregados
formados. E, como dito, por se tratar de uma de&ortermodi@mica rao faz distin@o
do processo que levaforma@o dos agregados.

Para obter dados sobre aé&fica dos processos deve-se avaliar a e@auemporal
das concentrdies das esries envolvidas. &Am disso, deve-se considerar o mecanismo
gue levaa forma@o de cada um dos agregados.

Assim, aém dos processos descritos pela EQoak.2 deve-se considerar tagni as
demais reages bimoleculares, ilustradas na Ech@@.20:

Koi+1)
A +A; o A (2.20)

1 (i+1)
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ondekpyi+j) €Kity SA0, respectivamente, as constante€titas das redgs diretas e
inversas da re@p.

E as equaies cireticas que regem estes processos (desprezando a éoalajen-
volvendo modmeros e dneros &0

CL . —2kD(2) [A]_]z + 2k| () [Az] - i kD(i+1) [Al] [Al] + i k| 0] [Al]

(@}
<
8

S o A~k A= 5 (14 8ol ASlIA]) + 5 oA

(2.21)

ondeg;j & o delta de Kronecker. E sucessivamente pardwigros de maior tamanho.

2.3.2 Coalesencia

Devido a sua inerente instabilidade termdatimica, dispe®@es coloidais &o seao
capazes de, no sentido rigoroso do termo, atingir o #xjia| pois os agregados formados
podem coalescer irreversivelmente. Uma das coreseziase que o valor d€y diminui.

Além disso, A tamtem a infliéncia da temperatura. &in de afetar o equbrio
da agrega@o (um fedmeno endd@rmico), ela também afeta a constante éiticas das
agregago e da coaleg&mncia.

C L

Figura 2.6: Variago de entalpia em fu@g@ da coordenada de réag . AHagg € a
variag@o de entalpia da agregag reversrel e Ep; a energia de ativ@p para i(= D)
a agregago direta, (= R) a rea@o inversa ei(= C) para a coalegmcia.

A Figura 2.6 ilustra as varides de entalpia e as energias de ateegnvolvidas. Ela
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mostra tambm que a diferenca entre as energias de d@iva@ reago direta e inversa de
agregago depende essencialmente do valoAHegg:

EA,D = EA7| +AHagg (2.22)

A relagdo entre a energia de atia e a constante @tica propriamenté expressa
pela equago de Arrhenius:

K — Ad#) (2.23)

2.3.3 Modelo Ciretico para Supra-Agrega@o e Coalesencia

O conjunto de equé@@s que rege a evolag temporal da concenti@g das esgcies
€ complexo e @&o possui soluip anditica. Elas podem, no entanto, ser resolvidas por

métodos nuraricos.

Meétodos nuraricos 8o finitos por natureza € 10 capazes de modelar as ediex;
(Equag@o 2.21) indefinidamente. Assim, para modelar o processoalesgncia 0 fei-
tas algumas consider@es. AEm disso, a complexidade do problema deve ser contornada

pelo uso de algumas aproxintess:

1. Os sistemasd® constitidos originalmentet§ = 0) unicamente por m@meros
([Ad](to) = Cr (to) = Cn(to);

2. A colisdo bimolecular de duas entidades pode léviarmago de um oli@mero.
Colisdes trimoleculares (ou de maior ordendonfio consideradas, uma vez que
sS40 pouco pro&veis. Suas contribudgs, se algumaas desprezadas;

3. Todos os oli@meros podem ser quebrados, formanda&eisgs menores. Por se-
rem as mais praweis, considerada-se apenas as quebras que formam apasas d
esfecies, o que tanmém simplifica os alculos.

4. E necesario limitar o sistemax forma@o de um oli@mero néximo. Dentro da
considerago que[A;]Ke < 1 o sistema favorece maior fi@g de oli@meros pe-
gueno. Porisso escolheu-se arbitrariament@woetos como o oligmero limitante;

5. O erro associado ao truncamento pode ser estimado poracantp a expaas
em <rie infinita do modelo termodémico com similiar expai@® truncada em

octbmeros;
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6. Todas as constantes étitas das red@gs diretas&o iguais kp = kyij), Vi, j € N,
I+ ] <8) e, de forma similar, para as réas inversas);

7. Todos os oligmeros podem coalescer irreversivelmente. A constanéticandeste
processokc, € a mesma para todos os digeros. O femenos de coale8nciaé
muito mais lento que o de agregacke < kp);

8. A constante termodamica dos equiibrios € calculada pela ré@ap das constante
cinéticas Ke = kp /ki);

9. Como mostram as Equaes 2.23 e 2.13, o sisterdanfluenciado fortemente pela
temperatura. Am disso,&é necesario avaliar o sistema em mais do que apenas
uma temperatura (vide Equaag2.18). Assim 0 modelo deve permitir variar a tem-
peratura do sistema. Iséincorporado noaculo das constantes éticas.

Considerando o exposto, 0 modéloepresentado pelo edgbitio:

A+A 2 A 5 Ao (2.24)

ki
ondeAy indica a espcie que sofreu coalesecia.

E o sistema de equaes que rege o modedn na notago de Newton para a diferencéas;
com respeito ao tempo:

Ag] = —ko 371 (1+ &) [Ad][A] + 3851+ &2) [A]
[Ag] = kp[Aa]? — ki [A] — ko ¥ & 1 (1+ 82) [A2][A] + ki & 5(1+ Ga) [A] — ke[A2)
[Ag] = ko[Ad][Az] — ki[Ag] — ko T2_; (14 &i3) [Ag][A] + ki T84(1+ &6) [A] — kelAdg]

[Aa] = ko ([Ad][As] + [A2]?) — ki [A] — ko i1 (1+ 8a) [Ad][A] + ki 3P 5(1+ Sg) [A] — ke[Ad]
[Ae] = ko ([Aa][Ad] + [A2][Ad]) — ki[As] — ko 3.1 [As] [AT] + ki 52 [A] — ke[As]

[A6] = ko([Ad[As] + [Ag][Ad] + [Ag]?) — ki[Ae] — ko 3 21 Al [A] + ki 327 [A] — ke[Ag]

[A7] = ko ([Aa][A6] + [A2] [As] + [Ag] [Aa]) — ki [A7] — ko [A7][A] + ki [Ag] — kc[AT]

[Ag] = ko ([A][A7] + [Ag] [Ae] + [Ag] [As] + [Aa]?) — ki [Ag] — ke[Ag]

\
(2.25)

E o problema de valor inicial associa ao sistema um conjuntmddi@es iniciaisé:
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( [Aq] (to) = Cr (to)
[A2)(to) =0 (2.26)
| [Ae](to) =0

As constantes céticas &0 calculadas como descrito pela EGam2.23:

Eal Eac

ki =A e*(ﬁ> ke = Ac e*(FT'T> (2.27)

EA,l +AHagg)

o =Ape (T
Adota-se aqui o uso de unidade reduzidas @sk= 1) e faz-se mais algumas aproxiras:

e Ap=A=Ac=1;
o Epl=1;

e usa-se o0 valakHagg como varavel.

Embora este sistema seja muito mais simples que as &egid21, ele tan@m pre-
cisa ser solucionado porétodos nuraricos. Sistemas de Equss Diferenciais Or-
dinarias (EDO), como o 2.25, podem ser resolvidos pelos mesratsdos qued&o em-
pregados para resolver EDO numericamente.

Uma das ditas farillas de n&étodos para a resolag nunérica de EDO 3o os netodos
de Runge-Kutta (RK). Estesatodos &o facilmente prograéveis, possuem alta estabi-
lidade e se auto iniciam, dispensando o uso de out&isdans. Suas principais desvan-
tagens em reld&@p a outros retodos 80 que seu custo computacioamaior e que a
estimativa do erro localdoé simples de se obter. (PRESS et al., 1992)
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3 Metodologia

Com as consider@es e empregando as aproxirbag expostas, elaborou-se um pro-
grama para a resol@ig das Equdies 2.25 pelo @todo de Runge-Kutta de quarta ordem.
O cddigo em FORTRAN 77 (NYHOFF; LEESTMA, 198&)apresentado integralmente
no Apéndice A.

O programa calcula os valores das consantesicas para os valor definidos dél
e Temperatura e monitora as conceriiegg;das egies ao longo do tempo.

3.1 Metodo Numérico

3.1.1 Variacdo de Entalpia

A variag@o de entalpia regula fortemente a estabilidade termaodiza do sistema,
como ilustrado pela Figura 2.6. &h disso tamém influencia na estabilidade éiica,
como mostrado pela Equeag 2.27. Est&, portanto, talvez o mais importante faretro
envolvido no é@lculo e tambm experimentalmente.(FIEL, 2010)

Cada formulago de dispe@o coloidal tem composigs caractésticas e agentes
estabilizadores distintos. Consequentemente, suaslietdbs seio distintas, o qué
refletido, entre outros aspectos, pelo va@mde entalpia da agregax,

Para fins de&lculosé escolhido um valor padsH queé mantido fixo, representando
um Unico sistema qué submetida varia@es de temperatura.

Foram estudados cinco valores pétd: 0,4; 0,6; 0,8; 1,0 e 1 2. Estes valores
foram escolhidos por representarem sistemas com diferestabilidades e para avaliar
0 comportamento d&AH, que pode ser comparado com dados experimentais.

3.1.2 Temperatura

Cada uma das formuléesé submetidaa varia@es de temperatura. Partindo das
condi@es iniciais definidas pela Equas;2.26 o sistemé mantido por 30 unidades de



23

tempo sob 1 unidade de temperatura68gstes pé&do a temperatura aumentada em
0.05 e permanece nesta nova temperatura por 15 unidadespie. téstoé repetido &
que a temperatura torne-se 1.20.

Apobs as etapas de aquecimento o sistémasfriado de forma @hoga. Istoe, a
temperatura reduzida em 0.05 e permancece na nova temperatura pordd&danide
tempo. A temperatura enfio reduzida novamente. Iséorealizado sucessivamenté at
gue a temperatura retorne a inicial (T=1).

Para que se possa avaliar a histerese que o sistema sofientegsubmetido a este
ciclo um total de duas vezes.

Estas temperaturas foram escolhidas para que se aprogimalss empregadas ex-
perimentalmente no a@todo do espalhamentolftiplo de luz em temperatura variada.
(FIEL, 2010) Neste ratodo a temperatu@variada de 23 a 56C, o que equivale a um
aumento de aproximadamente 10% na temperatura absolustelos.

Optou-se por realizaratculos em temperaturas d&&0% maior que a inicial para
gue se pudesse avaliar a irifhcia do estressérnmico sobre o sistema.

3.1.3 Concentra@o Inicial de Mondmero

A concentrago inicial de mobmeros foi escolhida como sen@](tp) = 0.75u.a..
Este valor foi escolhido para garantir que a coadipara expai@d@® em &ries sempre foi
cumprida,i.e., [A1]Ke < 1. O valor espéico desta grandez&an influencia dramatica-
mente 0 comportamento geral dos sistemas e por esta raa foi variado.

3.1.4 Erro por Truncamento

O modelo termodiamico (MARTIN, 1996) considera a supra-agregaqdefinida.
Potem o @lculo executado considera a forraagraxima de o@meros.

O erro relativo associado ao truncame@texpresso por:

58 (iX') - ﬁ\
X

(1-x)

EreI =

100% (3.1)

ondex = Kg[Aq].
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3.2 Equipamentos

Os dlculos foram realizados em unetbookACER® Aspire one 7522 com pro-
cessador Int& Celeror® 743 (1.3 GHz).

Tipicamente cadaatculo necessitava de cerca de um minuto para ser executado.

O tratamento de dados foi realizado ou pelo meio de scriggsmyelvidos ou pelo
uso do programé&race(GRACE, 1998-2000)

3.3 Rela@o com Experimento

Experimentalmente avalia-se a rélagdo logaritmo natural do retroespalhamento de
luz em fun@o do inverso da temperatura e, por meio de regeetisear obtem-se o valor
deA’AH (vide Equago 2.17).

O método nunérico desenvolvido @ permite determinar o valor de BS, guele-
terminado experimentalmente, mas pode-se avali@x alevido a Equago 2.15. A
comparago com o experimente feito pela aalise do valo’WAH, obtido pela regres®
linear de I'Cy (computacionalmente) ou BS (experimentalmente), queum dado re-
lativo a estabilidade relativa das formufss, como mostram as eqoas 2.18 e 2.19.
Experimentalmente constata-se que quanto maior o valoKAlld mais insvel &€ a
formulago.
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4 Resultados e Discuas

A evolugado temporal das concentiaas das egies para os diferentes valores\i¢
esta registrada na Figura 4.1.

Primeiramente, no instante inicial, o sistemaadstra de equibrio, pois ta ape-
nas modmeros. Rapidamente ocorre agreégadas esgcies e o sistema chega em uma
situa@o de equibrio cinético caracterizado qui] ~ 0, para 1< i < 8, que pode ser
constatado graficamente. Quando este #ayiolé perturbado por variap da tempera-
tura o novo equibrio & atingido muito rapidamente.

Verifica-se que ao longo de todo o tempo (e, portanto, paestas temperaturasi h
majoritariamente presenca de ndomeros e que quanto maior o tamanho dosootigros
menoré sua concentrap relativa. Como a agregage endoérmica, verifica-se que o au-
mento da temperatura legadiminui@o de[A;| e aumento da quantidade dos oligeros.
A concentrago total das egzies,Cy, Segue a mesma te@cia que a concentrag de
mondmeros, uma vez que esta espcie presente em maior quantidade.

A quantidade de material coalescido depende fortementerdperatura. Como
pode-se ver nas Figuras 4.1d, 4.1f e 4.1h, antes do aqueoinh@ristema a coaleiacia
€ quase desprezl, apenas com o aquecimento e a foratage oligmeros maiores que
ocorre coalesncia de quantidades apraegis. Conforme o sistema atinge temperaturas
elevadas ocorreapido aumento da quantidade de material coalescido, qum cheer
compaavela concentrago de te@meros.

As Figuras 4.1d, 4.1f e 4.1h mostram que quanto maior o valAHimaior a quanti-
dade de material coalescido e, portanto, maisiree o sistema. Por outro lado, quanto
maior o valorAH, maioré o valor deCy e, portanto, mais o sistema favorece maiores
guantidade de oli@meros menores. Ou seja, quanto maior o valofde mais facil &

a coalesencia de um dado agregado, mas maigilieé a formaéo deste agregado em
primeiro lugar, de acordo com o ilustrado na Figura 2.6. iAssi energia de ativagp da
coaleséncia domina mais fortemente o feneno do que a concentéagde espcies que
possam coalescer.

Os valores de I8y para o inverso da temperatura para todoAld%s sao mostrados
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na Figura 4.2.
05— _
d
)
- o o
-0.55 — @'.:;;::::.-:::::.z.'..'.,,,.....~ 0 7
06— _

T (n.a)

Figura 4.2: Infl&ncia da temperatura sobre a conce@oatunérica. De baixo para cima
os valores d&\H sao 0,4; 0,6; 0,8; 1,0 e 1,2. Os diamantes mostram o valor @g In
em cada temperatura. As linhas pontilhadas suxlio visual e as linhas@idas foram
obtidas por regreé® linear.

A Figura 4.2 mostra, assim como a Figura 4.1, que com o auntantemperaura
ocorre uma diminui@o deCy e que 0 com o retorna temperatura mais baixay au-
menta poém para um valor mais baixo que o original. Estédfeeno de histeregemais
facilmente visualizado na Figura 4.2.

Experimentalmente determina-se a estabilidade relatgafarmulago das nanoe-
mulsdes por meio do pametroA’AH, obtido pela regres® linear da depeiédcia de
InBScomT L. (FIEL, 2010)

Equivalentemente, a regr@sslinear foi realizada apenas com a@&stprimeiras tem-
peraturas mais baixas (T = 1,00; 1,05 e 1,10 u.a.). Estass®gs tambm 10 represen-
tadas na Figura 4.2 e seus @aetros 80 sumarizados na Tabela 4.1

O coeficiente angular das regréss lineare€ A'/AH. Verifica-se que o aumento de
AH leva a um aumento do coeficiente angular. No entanto, esterdganio € linear,
como seria esperado. Esta div&mgiaé atriblidaa limitagdo da aproximeaip realizada
na Equago 2.10. Como mostra a Figura 4.3, conforme o valor d&ltorna-se mais
negativo mais se afasta da sitdagem quee valida a Equago 2.10. O valor de IKg &
tanto mais negativo quanto maior o valor&ig. E, de fato, constata-se que a divargia
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Tabela 4.1: Regresss Lineares.

AH Regres&o Linear R?

0.4 y=-0.68843+0.0877% 0.9999716
0.6 y=-0.68011+0.1197& 0.9999664
0.8 y=-0.66838+0.1446% 0.9999533
1.0 y=-0.65353+0.1626& 0.9999328
1.2 y=-0.63596+0.1743& 0.9999038

de A'AH do esperado aumenta com o aumentdke

Relagdo entre In C e In K,
€, =075
T | T ‘ T | T

04— -
X — Y =-066518-0.16483X

R*= 098751193

-0.45 —

05—

£ 055+

06—

-0.65— —

1 | 1 ‘ 1 | 1
2 15 -1 -0.5 0
In KE

Figura 4.3: Relago de I'Cy em fun@o de IrKg para 02 < Kg < 0,8 eCy =0.75.

Como o netodo experimentaldo permite a determinag do valor absoluto daH,
e imposével uma comparap quantitativa. Constata-se que o comportamento dos sis-
temas calculados 0 mesmo que os obtidos experimentalmente: sistemas ratigdis
apresentam maiorésAH.(FIEL, 2010)

Em todos os a&lculos realizados o erro associado ao truncamento, edzyela
Equagio 3.1, ficou entre, 3557 104 e 2 4892 102 %. Este resultado indica que dentro
das condiges empregadado ha necessidade de se considerar a fodmale oligmeros
maiores que oémeros.
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5 Concluso

Estudou-se um modelo n@mco finito para modelar a ditica de supra-agregag
indefinida seguida de coaléstia para dispedgs coloidais. Este modelo foi empregado
para estudar sistemas de nanoeiesse dar suporte a dados obtidos experimentalmente.

Experimentalmente, o espalhamentoltiplo de luz em temperatura variada permite
determinar a estabilidade relativa de dispesscoloidais de formapida e sem alterar a
condi@o inicial da amostra. Para obter estes resultado®todu postula a exidhcia de
um rapido equilbrio rever$vel de supra-agregag seguido de coalesacia irreversrel.
Estes processos ocorreriam em escalas temporais muiterddée devida uma grande
diferenca entre suas energias de afieeg, desta forma, seria adequado o uso dasiedac
termodiramicas chssicas empregadas. Embora os resultados obtidos sejéitatiyaa
mente equivalentes aos obtidos por outratados andficos consagrados, a limitag
da factibilidade dos experimentofa permite avaliar a validade das aproxides; e
considerages realizadas.

Os resultados obtidos numericamente para a estabilididvyaale diferentes siste-
mas segue 0 mesmo comportamento gwenstatado experimentalmente. Os resultados
numericos mostram taném que o sistema rea@s perturba@es do equibrio de forma
rapida, atingindo em pouco tempo uma sifiaglenominada de @ticamente eéwel.

Por esta ra&o, o uso de relégs termodiamicas alidas para situdges de equibrio
podem ser empregadas satisfatoriamente nestas éesdic

Assim pode-se concluir que as aproxirdes empregadas no espalhamentdtipio
de luz em temperatura variadasadequadas para aadise.

Conclui-se tambm que um sistema relativamente complexo pode ser estudada f
razoavelmente simples, fazendo o uso de algumas simpiiBsaz aproximdies. O erro
associad@ estas aproximées e ao fato de se empregar uratado finito para calcular
as propriedades termod@imicase muito baixo.



APENDICE A

O O O o O o o o o o o o o o o o o

Programa
octamer crossedcoalescence

PROGRAM octamercrossedcoalescence

Al + Al <—>
Al + A2 <—>
A2 + A2 <—>
A2 + A3 <—>
A2 + A4 <—>
A2 + A5 <—>
A2 + A6 <—>
Al + A3 <—>
A3 + A3 <—>
A3 + A4 <—>
Al + Ad <—
Ad + A4 <—>
Al + A5 <—>
Al + A6 <—>
Al + A7 <—>
An —> A0 ,

A2
A3
A4
A5
A6
A7
A8
A4
A6
A7
A5
A8
A6
A7
A8

n>1

implicit none

double precision
double precision
double precision
double precision

cA1(0:100000),
cA2(0:100000),
cA3(0:100000),
cA4(0:100000),

cA0(0:100000)
CAR(0:100000)
cAB(0:100000)
cA0(0:100000)

30



double precision cA5(0:100000), cAH(0:100000)
double precision cA6(0:100000), cA6(0:100000)
double precision cA7(0:100000), cAD(0:100000)
double precision cA8(0:100000), cA8(0:100000)
double precision CT(0:100000), CN(0:100000)
double precision Y(0:100000)

double precision kaf

double precision A, EAd, EAr, EAc, dH, TEMPER
double precision kD2, kR2, kC2

double precision kD22, kR22, kD23, kR23
double precision kD24, kR24

double precision kD25, kR25, kD26, kR26
double precision kD3, kR3, kC3

double precision kD33, kR33, kD34, kR34
double precision kD35, kR35

double precision kD4, kR4, kC4

double precision kD44, kR44

double precision kD5, kR5, kC5

double precision kD6, kR6, kC6

double precision kD7, kR7, kC7

double precision kD8, kR8, kC8

double precision Al, A2, A3, A4

double precision A5, A6, A7, A8

double precision Kla, Klb, Klc, Kld

double precision K2a, K2b, K2c, K2d

double precision K3a, K3b, K3c, K3d

double precision K4a, K4b, K4c, K4d

double precision Kba, K5b, Kb5c, K5d

double precision K6a, K6b, K6c, K6d

double precision K7a, K7b, K7c, K7d

double precision K8a, K8b, K8c, K8d

double precision KO0Ra, KO02b, KO2c, KO0.2d
double precision K03a, KO03b, KO03c, KO0.3d
double precision KMa, KO04b, KO.4c, KO0.4d
double precision K05a, KO5b, KO5c, KO0.5d
double precision K06a, KO6b, KO6c, KO.6d
double precision KO7a, KO7b, KO.7c, KO.7d
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double precision K08a, K08b, K08c, KO0.8d

real t, tm

double precision ttot, h

double precision dkel_2

double precision dke , dke?22, dke23,
double precision dke&5, dke?26
double precision dke3, dke 33, dke34,
double precision dket, dke44
double precision dke

double precision dkes

double precision dker

double precision dked

double precision dke2_0

double precision dke3_0

double precision dke4_ 0

double precision dkes_0

double precision dke5_0

double precision dker_0

double precision dke3_0

integer i, n

character outfile x35, contfile x35
character secondile x35

character gql, q2

double precision Keq, x, L, KCT
double precision difer, err

double precision invT, ncn

KCT is "L” for the truncated system.

dke 24

dke 35

Where L = Kegx CT, for the ideal model.

write (x ,x)’ Continue from a prev. calc.?(y/n)’

read (+,500)ql

if (gl.eq.’'n’) then
goto 30

else if (ql.eq.’y’) then
goto 20

else

goto 10
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end if

write (x ,x) ' Enter initial data’
read (x,500) contfile
open(2,file=contfile ,status="unknown’)

write (x ,x) 'Name Out file’
read (x,500) outfile
open(l,file=outfile , status="unknown’)

write (x ,x) "Make continuation file ?(y/n)’
read (+,500)92
if (g2.eq.’y’) then

goto 50

else if (g2.eq.’'n’) then
goto 60

else
goto 40

end if

write (x,x) Enter file for continuation
read («,500) secondfile
open(3,file=secondfile , status="unknown ")

write (x ,x) Enter Temperature’

read (x ,*) TEMPER

write (x,x) Enter final time for this calculation with this T’
read (x ,x) ttot

write (x,x)’Enter number of calculation steps’

read ¢ ,x)n

n=100000

Lendo informacoes do arquivo de continuacao

if (gl.eq.’y’) then

read (2 x)t_m, kaf ,dH,cA1(0),cA2(0),cA3(0),cA4(0),cA5(0),
cA6(0),cA7(0),cA8(0),cA0(0),
cA0.2(0),cA03(0),cA04(0),cA05(0),cA06(0),
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+ CcA0.7(0),cA0.8(0)
goto 70
else if (gql.eq.’'n’) then
tm =0
goto 80
end if

80 write (x ,x) "Monomer Conc.’
read (x ,x)cA1(0)
C write (x,x) ' Kinectic Attenuation Factor’
c read (,x) kaf
kaf=1
write (x,x) ' Delta H’
read (x,*)dH
cA2(0)=0
cA3(0)=0
cA4(0)=0
cA5(0)=0
cA6(0)=0
cA7(0)=0
cA8(0)=0
cA0(0)=0
cA0.2(0)=0
cA0.3(0)=0
cA0.4(0)=0
cA0.5(0)=0
cA0.6(0)=0
cA0.7(0)=0
cA0.8(0)=0

C70 write (x,x)’ Time Al A2 A3 A4 A5 A6 A7 A8 Coal. CN’
70 write (1 x)'#Time Al A2 A3 A4 A5 A6 A7 A8 Coal. CN’
write (1 ,x)’#’,t_-m,cA1(0),cA2(0),cA3(0),cA4(0),cA5(0),

+ CcA6(0),cA7(0),cA8(0),cA0(0)

C Defining Parameters
h=(ttot—t-m)/n
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A=1

EAr=1
EAd=EAr+dH
EAc=(12«EAr)—dH

kD2=Axexp (—EAd/TEMPER)
kR2=Axexp (—EAr/ TEMPER)
kC2=Axexp(—EAc/TEMPER)

kD22=kD2
kR22=kR2
kD23=kD2
kR23=kR2
kD24=kD2
kR24=kR2
kD26=kD2
kR26=kR2

kD3=kD2/ kaf
kR3=kR2/ kaf
kC3=kC2«kaf

kD33=kD2
kR33=kR2
kD34=kD2
kR34=kR2

kD4=kD3/ kaf
kR4=kR3/ kaf
kC4=kC3«kaf

kD44=kD2
kR44=kR2

kD5=kD4/ kaf
kR5=kR4/ kaf
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kC5=kC4« kaf

kD6=kD5/ kaf
kR6=kR5/ kaf
kC6=kC5«kaf

kD7=kD6/ kaf
kR7=kR6/ kaf
kC7=kCo6tkaf
kD8=kD7/ kaf
kR8=kR7/ kaf
kC8=kC7xkaf
do i=1,n

t=t_m+(hx*i)

Runge-Kutta, fourth order
First Parameter

Al=cAl(i—1)
A2=cA2(i—1)
A3=CcA3(i—1)
Ad=cA4 (i —1)
AB=CA5 (i —1)
AB=CA6 (i —1)
A7=cA7(i—1)
A8=CcA8 (i —1)

Kla=((dke1_2 (Al,A2,kD2,kR2))-(dke.3 (Al,A2,A3,kD3,kR3))
(dke 4 (A1l,A3,A4, kD4, kR4))-(dke 5 (Al,A4, A5, kD5, kR5))-
(dke_6 (AL,A5,A6,kD6,kR6))-(dke 7 (Al,A6,A7,kD7,kR7))-
(dke_8 (A1,A7,A8,kD8,kR8)))

K2a=((dke 2 (Al,A2,kD2,kR2))-(dke 3 (Al,A2,A3, kD3, kR3))

(dke 2.0 (A2,kC2))+(2«(dke 22 (A2,A4, kD22 ,kR22)))+

(dke_23 (A2,A3,A5,kD23,kR23))+(dke24 (A2,Ad, A6, kD24 , kR24))+
(dke 25 (A2,A5,A7,kD25,kR25))+(dke26 (A2,A6,A8, kD26 ,kR26)))
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K3a=(dke 3 (Al,A2,A3,kD3,kR3)-(dke_3.0 (A3, KkC3))—

(dke_ 4 (Al,A3,A4,kD4,kR4))+(dke23 (A2,A3,A5, kD23, kR23))+
(2% (dke_33 (A3,A6,kD33,kR33)))+

(dke 34 (A3,A4,A7,kD34,kR34))+(dke35 (A3,A5,A8, kD35, kR35)))

Kda=(dke 4 (Al,A3,A4, kD4 ,kR4)(dke 4_0 (Ad,kC4))—

(dke 5 (ALl,A4,A5, kD5, kR5))- (dke. 22 (A2,A4, kD22, kR22))+
(dke_24 (A2,A4,A6,kD24 , kR24))+

(dke_34 (A3,A4,A7,kD34 ,kR34))+

(2% (dke_44 (A4, A8,kD44  kKR44))))

K5a=(dke5 (Al,A4,A5,kD5, kR5)-(dke_5_0 (A5, KC5))—

(dke_6 (Al,A5,A6,kD6,kR6))-(dke .23 (A2,A3,A5, kD23, kR23))+
(dke_ 25 (A2,A5,A7, kD25, kR25))+

(dke_35 (A3,A5,A8,kD35,kR35)))

K6a=(dke 6 (Al,A5,A6,kD6,kR6)-(dke_6_0 (A6,KC6))—

(dke_7 (Al,A6,A7,kD7,kR7))-(dke.24 (A2,A4, A6, kD24 , kR24))+
(dke_ 26 (A2,A6,A8,kD26 ,kR26))-(dke 33 (A3,A6,kD33,kR33)))
K7a=(dke 7 (Al,A6,A7,kD7,kR7)-(dke_7_0 (A7,kC7))—

(dke 8 (A1,A7,A8,kD8,kR8))-(dke 25 (A2,A5,A7,kD25, kR25))-
(dke_34 (A3,A4,A7,kD34 ,kR34)))

K8a=((dke8 (Al,A7,A8,kD8, kR8))-(dke 8 0 (A8,KkC8))—

(dke 26 (A2,A6,A8,kD26 , kR26))-

(dke_35 (A3,A5,A8,kD35,kR35))- (dke 44 (A4, A8, kD44, kR44)))
K0_2a=(dke2_0 (A2,kC2))

KO _3a=(dke 3.0 (A3,kC3))

KO_4a=(dke4_0 (A4,kC4))

K0_5a=(dke5_0 (A5, KkC5))

K0_6a=(dke6_0 (A6,KkC6))

KO_7a=(dke 7.0 (A7,kC7))

K0_8a=(dke8_0 (A8,kC8))

Second Parameter

Al=(cAl(i—1)+((h/2)x(Kla)))
A2=(cA2(i —1)+((h/2)x(K2a)))
A3=(cA3(i —1)+((h/2)x(K3a)))
Ad=(cA4(i—1)+((h/2)x(K4a)))
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A5=(cA5 (i —1)+((h/2)+(K5a)))

A6=(cAB (i —1)+((h/2)+(K6a)))

A7=(cA7 (i —1)+((h/2)%(K7a)))

A8=(cA8(i —1)+((h/2)+(K8a)))

Klb=((dke 1.2 (Al,A2,kD2,kR2))-(dke.3 (Al,A2,A3,kD3,kR3))
(dke_4 (A1,A3,A4, kD4, kR4))-(dke_5 (Al, A4, A5, kD5, kR5))-
(dke_6 (AL,A5,A6,kD6,kR6))-(dke 7 (Al,A6,A7,kD7,kR7))-
(dke 8 (A1,A7,A8,kD8,kR8)))

K2b=((dke 2 (Al,A2,kD2,kR2))-(dke_3 (Al,A2,A3, kD3, kR3))
(dke_2_0 (A2,kC2))+(2«(dke_22 (A2,A4, kD22 ,kR22))) +

(dke 23 (A2,A3,A5,kD23,kR23))+(dke24 (A2,A4,A6,kD24 , kR24))+
(dke 25 (A2,A5,A7,kD25,kR25))+( dke26 (A2,A6,A8,kD26 ,kR26)))
K3b=(dke 3 (Al,A2,A3,kD3,kR3)-(dke_3_0 (A3, KkC3))-

(dke_ 4 (Al,A3,A4,kD4,kR4))+(dke23 (A2,A3,A5, kD23, kR23))+
(2% (dke_33 (A3,A6,kD33,kR33)))+

(dke 34 (A3,A4,A7,kD34,kR34))+(dke35 (A3,A5,A8,kD35,kR35)))
Kdb=(dke 4 (Al,A3,A4, kD4, kR4)-(dke_4_0 (A4, KC4))—

(dke 5 (Al,A4,A5, kD5, kR5))-(dke_ 22 (A2,A4, kD22, kR22))+
(dke 24 (A2,A4,A6,kD24 ,kR24))+

(dke 34 (A3,A4,A7,kD34 ,kR34))+

(2x(dke_44 (A4,A8,kD44  kR44))))

K5b=(dke 5 (Al,A4,A5, kD5,kR5)(dke 5.0 (A5, KC5))—

(dke_6 (Al,A5,A6,kD6,kR6))-(dke 23 (A2,A3,A5, kD23, kR23))+
(dke 25 (A2,A5,A7,kD25 ,kR25))+
(dke_35(A3,A5,A8,kD35,kR35)))

K6b=(dke 6 (Al,A5,A6,kD6,kR6)-(dke_6_0 (A6,KC6))—

(dke 7 (Al,A6,A7,kD7,kR7))-(dke.24 (A2,A4,A6,kD24 , kR24))+
(dke_26 (A2,A6,A8,kD26 , kR26))- (dke_33 (A3,A6,kD33,kR33)))
K7b=(dke 7 (Al,A6,A7,kD7,kR7)-(dke_7_0 (A7,KC7))-

(dke 8 (A1l,A7,A8,kD8,kR8))-(dke 25 (A2,A5,A7,kD25, kR25))-
(dke_34 (A3,A4,A7,kD34,kR34)))

K8b=((dke 8 (Al,A7,A8,kD8,kR8))-(dke_8_0 (A8, KkC8))—
(dke_26 (A2,A6,A8,kD26 , kR26))-

(dke_35 (A3,A5,A8,kD35,kR35))- (dke 44 (Ad,A8,kD44 ,kR44)))
KO_2b=(dke 2_0 (A2,kC2))

KO_3b=(dke 3.0 (A3,kC3))

KO_4b=(dke 4_0 (A4,kC4))
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KO_5b=(dke 5.0 (A5, KkC5))
KO_6b=(dke 6_0 (A6,KkC6))
KO_7b=(dke 7_0 (A7,kC7))
KO_8b=(dke 8_0 (A8,kC8))

Third Parameter

Al=(cAl(i—1)+((h/2)x(K1b)))

A2=(cA2(i —1)+((h/2)%(K2b)))

A3=(cA3(i —1)+((h/2)x(K3b)))

Ad=(cA4(i—1)+((h/2)x(K4b)))

A5=(cA5(i —1)+((h/2)%(K5b)))

A6=(cA6 (i —1)+((h/2)x(K6b)))

A7=(cA7 (i —1)+((h/2)x(K7b)))

A8=(cA8(i—1)+((h/2)x(K8b)))

Klc=((dke 1.2 (A1,A2,kD2,kR2))-(dke_3 (Al,A2,A3,kD3,kR3))
(dke_4 (A1,A3,A4,kD4,kR4))—(dke 5 (Al,A4,A5,kD5, kR5))-
(dke_6 (A1,A5,A6,kD6,kR6))(dke_7 (A1,A6,A7,kD7,kR7))
(dke_8 (A1,A7,A8,kD8,kR8)))

K2c=((dke.2 (A1,A2,kD2,kR2))-(dke_3 (Al,A2,A3,kD3,kR3))}
(dke_2_0(A2,kC2))+(2«(dke.22 (A2,A4,kD22,kR22)))+

(dke_23 (A2,A3,A5,kD23,kR23))+(dke24 (A2,A4,A6,kD24 ,kR24))+
(dke_25 (A2,A5,A7,kD25,kR25))+(dke26 (A2,A6,A8,kD26 ,kR26)))
K3c=(dke 3 (Al,A2,A3,kD3,kR3)(dke_3_0 (A3,kC3))—

(dke_4 (A1,A3,A4,kD4 ,kR4))+(dke23 (A2,A3,A5,kD23,kR23))+
(2« (dke_33 (A3,A6,kD33,kR33)))+

(dke_34 (A3,A4,A7,kD34 ,kR34))+(dke35 (A3,A5,A8,kD35,kR35)))
K4c=(dke 4 (Al,A3,A4 kD4 ,kR4)-(dke. 4_0 (A4, kC4))—
(dke.5(Al1,A4,A5,kD5,kR5))(dke.22 (A2,A4,kD22,kR22))+
(dke_24 (A2,A4,A6,kD24 ,kR24))+

(dke_34 (A3,A4,A7,kD34 ,kR34))+

(2« (dke_44 (A4,A8,kD44  kR44))))

K5c=(dke 5 (Al,A4,A5,kD5,kR5)(dke 5.0 (A5,kC5))—

(dke_6 (Al1,A5,A6,kD6,kR6))(dke .23 (A2,A3,A5,kD23,kR23))+
(dke_25 (A2,A5,A7,kD25,kR25))+
(dke_35(A3,A5,A8,kD35,kR35)))

Kéc=(dke 6 (Al,A5,A6,kD6,kR6)(dke_6_0 (A6,kC6))—

(dke_7 (A1,A6,A7,kD7,kR7))>(dke_-24 (A2,A4,A6,kD24 ,kR24))+
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(dke_26 (A2,A6,A8,kD26 ,kR26))- (dke 33 (A3,A6,kD33,kR33)))
K7c=(dke 7 (Al,A6,A7,kD7,kR7)-(dke.7_0 (A7,KC7))—

(dke_ 8 (Al,A7,A8,kD8,kR8))-(dke 25 (A2,A5,A7, kD25, kR25))-
(dke_ 34 (A3,A4,A7,kD34,kR34)))

K8c=((dke 8 (Al,A7,A8,kD8,kR8))-(dke_8_0 (A8, KkC8))—
(dke_26 (A2,A6,A8,kD26 , kR26))-

(dke 35 (A3,A5,A8,kD35,kR35))- (dke_44 (A4,A8, kD44, kR44)))
KO 2c=(dke 2 0 (A2,kC2))

K0_3c=(dke 3.0 (A3,kC3))

KO_4c=(dke 4.0 (A4,kC4))

K0_5c=(dke 5.0 (A5,KkC5))

K0_6c=(dke 6_0 (A6,KkC6))

KO_7c=(dke.7_0 (A7,KkC7))

KO_8c=(dke 8.0 (A8,kC8))

Fourth Parameter

Al=(cAl(i—1)+(hxKlc))

A2=(cA2(i—1)+(hxK2c))

A3=(cA3(i—1)+(hxK3c))

A4=(cA4 (i —1)+(hxK4c))

A5=(cA5(i—1)+(hxK5c))

A6=(cA6(i—1)+(hxK6c))

A7=(cA7 (i —1)+(h«K7c))

A8=(cA8(i —1)+(hxK8c))

Kld=((dke 1.2 (A1,A2,kD2,kR2))-(dke_3 (Al,A2,A3,kD3,kR3))}
(dke_4 (A1l,A3,A4,kD4,kR4))-(dke_5 (Al,A4,A5,kD5, kR5))-

(dke_6 (A1,A5,A6,kD6,kR6))(dke 7 (Al,A6,A7,kD7,kR7))

(dke_8 (A1,A7,A8,kD8,kR8)))

K2d=((dke 2 (A1,A2,kD2,kR2))-(dke_3 (Al,A2,A3,kD3,kR3))
(dke_2_0 (A2,kC2))+(2«(dke_22 (A2,A4,kD22,kR22)))+

(dke.23 (A2,A3,A5,kD23,kR23))+(dke24 (A2,A4,A6,kD24 , kR24))+
(dke_25(A2,A5,A7,kD25,kR25))+(dke26 (A2,A6,A8,kD26,kR26)))
K3d=(dke 3 (A1,A2,A3,kD3,kR3)(dke_3_0 (A3,kC3))—

(dke_4 (A1l,A3,A4,kD4,kR4))+(dke23 (A2,A3,A5,kD23,kR23))+
(2« (dke_33 (A3,A6,kD33,kR33)))+

(dke_34 (A3,A4,A7,kD34 ,kR34))+(dke35 (A3,A5,A8,kD35,kR35)))
K4d=(dke 4 (A1,A3,A4,kD4,kR4)(dke_4_0 (A4,kC4))—
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(dke_5 (Al,A4,A5 kD5 ,kR5))-(dke 22 (A2, A4, kD22 ,kR22))+
(dke_24 (A2,A4,A6,kD24 , kR24))+

(dke 34 (A3,A4,A7,kD34 ,kR34))+

(2% (dke_44 (A4,A8,kD44  kR44))))

K5d=(dke.5 (Al,A4,A5, kD5, kR5)-(dke_5_0 (A5, kC5))—

(dke_6 (Al,A5,A6,kD6,kR6))-(dke .23 (A2,A3,A5, kD23, kR23))+
(dke_25 (A2,A5,A7, kD25, kR25))+

(dke_35 (A3,A5,A8,kD35,kR35)))

K6d=(dke.6 (Al,A5,A6,kD6 ,kR6)-(dke_6_0 (A6,KC6))—

(dke_7 (Al,A6,A7,kD7,kR7))-(dke.24 (A2,A4,A6, kD24 ,kR24))+
(dke_26 (A2,A6,A8,kD26 ,kR26))- (dke 33 (A3,A6,kD33,kR33)))
K7d=(dke 7 (Al,A6,A7,kD7,kR7)-(dke_7_0 (A7,KkC7))—

(dke_8 (Al,A7,A8,kD8,kR8))-(dke 25 (A2,A5,A7, kD25, kR25))
(dke_ 34 (A3,A4,A7,kD34,kR34)))

K8d=((dke.8 (Al,A7,A8,kD8,kR8))-(dke_8_0 (A8, KkC8))—

(dke 26 (A2,A6,A8,kD26 , kR26))-

(dke_35 (A3,A5,A8,kD35,kR35))- (dke 44 (A4, A8, kD44, kR44)))
KO_2d=(dke 2 0 (A2,kC2))

K0_3d=(dke 3.0 (A3,kC3))

KO_4d=(dke 4_0 (A4,kC4))

K0_5d=(dke5_0 (A5, KkC5))

KO_6d=(dke 6_0 (A6,kC6))

KO_7d=(dke.7_0 (A7,KkC7))

K0_8d=(dke 8.0 (A8,kC8))

Runge-Kutta, Fourth Order

Final Calculations
CA1l(i)=cAl(i—21)+((h/6)*(Kla+Kld+2«(K1lb+Klc)))
cA2(i)=cA2(i—21)+((h/6)*(K2a+K2d+2«(K2b+K2c)))
cA3(i)=cA3(i —1)+((h/6)*(K3a+K3d+2«(K3b+K3c)))
CA4(i)=cA4(i—1)+((h/6)x(K4a+K4d+2«(K4b+K4c)))
cA5(i)=cA5(i —1)+((h/6)*(K5a+K5d+2«(K5b+K5c)))
cA6(i)=cA6(i—1)+((h/6)*(K6a+K6d+2«(K6b+K6C)))
CA7(i1)=cA7(i—1)+((h/6)*x(K7a+K7d+2«(K7b+K7c)))
CA8(i)=cA8(i—1)+((h/6)x(K8a+K8d+2«(K8b+K8c)))

CA0_2(i)=CcA0.2(i —1)+((h/6)x(KO_2a+K0.2d+2x(K0_2b+K0.2¢)))
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CA0_3(i)=cA0.3 (i —1)+((h/6)*(KO_3a+K0.3d+2x(K0_3b+K0.3c)))
CA0_4(i)=CcA0.4 (i —1)+((h/6)x(KO_4a+K0.4d+2x(K0_4b+KO0.4c)))
CA0_5(i)=cA0.5 (i —1)+((h/6)x(KO_5a+K0.5d+2x(K0 5b+K0.5¢)))
CA0_6(i)=cA06(i —1)+((h/6)*(KO_6a+K0 6d+2x(K0 6b+K0.6C)))
CAO_7 (i)=cA0.7 (i —1)+((h/6)* (KO_7a+K0.7d+2x(K0_7b+K0.7¢)))
CA0_8(i)=cA0.8(i —1)+((h/6)x(KO_8a+K0.8d+2x(K0_8b+K0.8c)))

cAO(i)=cA0_2(i)+cA0_3(i)+cA0_4(i)+cAO05(i)+cA0.6(i)
+CcA0_7 (i)+cA0.8(i)

CT(i)=(cALl(i)+2«xcA2(i)+3xcA3(i)+
A4xCA4 (i )+5%CA5(i)+

6xCAG (i)+7+xCcA7(i)+

8xCA8(i))

Y is a parameter to evaluate the program’s stability.
Y(i)=cAL(i)+2%(cA2(i)+cA0.2(i))+3x(cA3(i)+cA0.3(i))+
4x(CA4(i1)+CcA0_4(i))+5«x(cA5(i)+cA05(i))+
6x(CA6(i)+cAO0_6(i))+7x(cA7(i)+cA0_7(i))+
8x(cA8(i)+cA0.8(i))

CN(i)=CAL(i)+CcA2(i)+CcA3(i)+cA4(i)+
CA5 (i)+CAB(i)+CAT(i)+cA8(i)

Screen Output
write (x,x)t, cALl(i), cA2(i), cA3(i), cA4(i), cA5(i),
CA6(i), cA7(i), cA8(i), cAO(i), CN(i)

File Output
write (1 ,x)t, cAl(i), cA2(i), cA3(i), cA4(i), cA5(i),
CAG6(i), cA7(i), cA8(i), cAO(i), CN(i)

Calculo do erro por truncamento.
Keq=kD2/kR2

x=Keg«cAl(n)

L=(x/((1 =x)*(1—-x)))
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KCT=X 5k (1425 X435 Xk X 4k Xk Xk X + 535 Xk X ok X ok X + Bk X ok X ok X ok Xk X +
T Xk Xk X ok Xk Xk X F 8ot Xk X ok X ok Xk Xk X X )
difer = L — KCT
if (difer.It.0) then
difer = —1«difer
endif
err = ((difer/(L))x100)

end do

invT is inverse Temperature
invT = 1/TEMPER

ncn is neperian logarithmn of CN
ncn = log (CN(n))

write (x,x)’# initial monomer=", cA1(0),'CT(f)=",CT(n),
"kaf=",kaf

write (x,%)'# TEMPER=', TEMPER, 'dH’, dH,'Keq=',Keq
write (x,x)'# CN(n)=",CN(n)

write (x,x)’'# Equal K Model:’

write (x,x)’'# L=",L, x=",X

write (x,x)'# Kinectic Model:’

write (x ,x)'# L=",KCT

write (x,x)’'# Relative Error = ',err,’%’

write (x,x)’'# Y =',Y(n)

write (x,x)'# T {-1} In CN’
write (x,x)'#’, invlT, ",ncn

write (1 ,x)'# initial monomer=", cA1(0),’'CT(f)=",CT(n),
"kaf=", kaf

write (1 ,x)'# TEMPER=', TEMPER, 'dH’, dH,’'Keq=',Keq
write (1 ,x)'# CN(n)=",CN(n)

write (1 ,x)'# Equal K Model:’

write (1 ,x)’'# L=",L, x=",X

write (1 ,x)’'# Kinectic Model:’
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write (1,%)’# L=',KCT

write (1 ,x)'# Relative Error = ",err,’%’

write (1,%x)'# Y =',Y(n)

write (1,%)'# T°{-1} In CN’
write (1 ,x)'#’, invT, ',ncn

Escrevendo arquivo de continuacao (file=3)
if (g2.eq.’y’) then

write (3 ,x)t,kaf ,dH,cAl(n),cA2(n),cA3(n),cA4(n),cA5(n),
cA6(n),cA7(n),cA8(n),cA0(n),
cA0_2(n),cA0.3(n),cA04(n),cA05(n),cA06(n),
cA0_7(n),cA0.8(n)

close (3)

end if

format (A)

close (1)

if (gl.eq.’y’) then

close (2)
end if
end
Equations

double precision function dkd_2(Al,A2,kD2,kR2)
double precision Al, A2, kD2, kR2

dke 1_2 =((2xA2xkR2)—(2xAlxAlxkD2))

return

end

double precision function dke2(A2,A4,kD22,kR22)
double precision A2, A4, kD22, kR22

dke_22 =((A4xkR22)—(A2xA2xkD22))

return

end

double precision function dk&3(A2,A3,A5,kD23,kR23)
double precision A2, A3, A5, kD23, kR23
dke_ 23 =((A5+kR23)— (A2xA3xkD23))
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return
end

double precision function dk&4 (A2,A4,A6,kD24, 6 kR24)
double precision A2, A4, A6, kD24, kR24

dke_ 24 =((A6xkR24)— (A2xA4xkD24))

return

end

double precision function dke5(A2,A5,A7,kD25,kR25)
double precision A2, A5, A7, kD25, kR25

dke_25 =((A7«kR25)— (A2+A5%xkD25))

return

end

double precision function dk&6 (A2,A6,A8,kD26,kR26)
double precision A2, A6, A8, kD26, kR26

dke_26 =((A8xkR26)— (A2xA6xkD26))

return

end

double precision function dke& (Al,A2,kD2,kR2)
double precision Al, A2, kD2, kR2

dke_2 =((AlxAlxkD2)—(A2xkR2))

return

end

double precision function dke& (Al,A2,A3,kD3,kR3)
double precision Al, A2, A3, kD3, kRS3

dke_3 =((A1lxA2xkD3)—(A3xkR3))

return

end

double precision function dke&3(A3,A6,kD33,kR33)
double precision A3, A6, kD33, kR33

dke_33 =((A6xkR33)— (A3xA3xkD33))

return
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end

double precision function dke&4 (A3,A4,A7,kD34,kR34)
double precision A3, A4, A7, kD34, kR34

dke_34 = ((A7xkR34)— (A3xA4xkD34))

return

end

double precision function dk&5(A3,A5,A8,kD35,kR35)
double precision A3, A5, A8, kD35, kR35

dke_35 =((A8«kR35)— (A3xA5xkD35))

return

end

double precision function dke (Al,A3,A4,kD4,kR4)
double precision Al, A3, A4, kD4, kR4

dke_4 =((A1lxA3xkD4)—(A4xkR4))

return

end

double precision function dke&4(A4,A8,kD44,kR44)
double precision A4, A8, kD44, kR44

dke_44 =((A8«kR44)— (AdxA4xkD44))

return

end

double precision function dké& (Al,A4,A5,kD5,kR5)
double precision Al, A4, A5, kD5, kR5
dke_5=((AlxA4xkD5)—(A5xkR5))

return

end

double precision function dk& (Al,A5,A6,kD6,KkR6)
double precision Al, A5, A6, kD6, KkR6

dke_6 =((A1xA5xkD6) — (A6xkR6))

return

end



double precision function dké& (Al,A6,A7,kD7,kR7)
double precision Al, A6, A7, kD7, KkR7

dke_7 =((A1xA6xkD7) — (A7+kR7))

return

end

double precision function dke& (Al,A7,A8,kD8,kR8)
double precision Al, A7, A8, kD8, kR8

dke_8 =((A1lxA7xkD8)—(A8xkR8))

return

end

double precision function dke&_0(A2,kC2)
double precision A2, kC2

dke_2_0=A2+kC2

return

end

double precision function dke&_0(A3,kC3)
double precision A3, kC3

dke_3_0=A3xkC3

return

end

double precision function dkel_0(A4,kC4)
double precision A4, kC4

dke_4_0=A4«kC4

return

end

double precision function dké&_0(A5,kC5)
double precision A5, kC5

dke_5_0=A5xkC5

return

end



double precision function dkeé_0(A6,kC6)
double precision A6, kC6

dke_6_0=A6xkC6

return

end

double precision function dk&_0(A7,kC7)
double precision A7, kC7

dke_7_0=A7«kC7

return

end

double precision function dkeé_0(A8,kC8)
double precision A8, kC8

dke_8_0=A8xkC8

return

end
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