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Resumo 

O objetivo principal deste trabalho foi o desenvolvimento de um software, denominado 

EAD_CINETICA, o qual estima parâmetros cinéticos do processo de cura de resinas poliméricas. 

Ele possui uma interface visual simplificada que aprimora o programa ESTIMA (Noronha et. 

al.,1993). Módulos aplicados para os métodos de Kissinger e Ozawa foram introduzidos com 

intuito de comparação de valores de energia de ativação da reação. Os modelos clássicos de 

Kamal e Horie foram introduzidos no programa em módulos individuais. O EAD_CINETICA 

apresenta uma interface simples e com recursos visuais que auxiliam o usuário na estimação de 

parâmetros cinéticos de cura. 
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Abstract 

The main objective of the project was software development, called EAD_CINETICA, which it 

estimates kinetic parameters of the curing process of polymeric resins. It has a simple interface that 

improves the program ESTIMA (Noronha et al., 1993). Modules applied to the methods of 

Kissinger and Ozawa were introduced with the intention of comparing values of activation energy 

of the reaction. Classical models of Kamal and Horie were introduced in the program in individual 

modules. The EAD_CINETICA features a simple interface and visuals resources that assists the 

user in kinetic parameters estimation of cure. 

Key-words: software, kinetic, cure reaction 

 

1. Introdução 

 

De acordo com Costa et al. (1999) ñpraticamente todos os materiais homog°neos isotr·picos 

podem apresentar limitações quanto às suas propriedades mec©nicasò. Todavia, a combina«o 

adequada destes permite que as propriedades intrínsecas de cada componente contribuam na 

obtenção de novos materiais. Os compósitos são um exemplo desta combinação, na qual se podem 

obter materiais com baixa massa específica aliada a boas propriedades mecânicas. 

 Os compósitos são constituídos de uma fase contínua, denominada matriz e outra dispersa 

chamada de reforço ou carga. Considerando o tipo de reforço, esses materiais podem ser divididos 

em compósitos reforçados com fibra ou naqueles cujo reforço são partículas.  Já em relação à 

matriz, ela pode ser cerâmica, metálica ou polimérica. Esta última se subdivide ainda em 

termorrígida  e termoplástica, cuja principal diferença entre elas reside no fato de que as 

termoplásticas voltam a apresentar fluidez ao serem submetidas a um aquecimento, já as 

termorrígidas se degradam sob mesma condição, não retornando mais à forma fluida (PAGANO, 

2009). Como exemplo de matriz polimérica termorrígida pode-se citar a resina epóxi diglicidil éter 

de bisfenol A, DGEBA. A reação de polimerização desta resina, a qual também pode ser designada 

por reação de cura, possui diferentes propostas mecanicistas e, consequentemente, diversos 

parâmetros cinéticos que necessitam ser estudados. 

Segundo Costa et al. (1999) ña cura de uma resina termorrígida é um processo bastante 

complexo que pode ser definido como uma mudança nas propriedades químicas e físicas de uma 

determinada formula«o resina/endurecedorò. A t®cnica mais utilizada para o estudo desta reação é 

a calorimetria exploratória diferencial (DSC). Por meio desta técnica podem ser observados perfis 

de cura de sistemas reagentes, temperatura de transição vítrea e a determinação das melhores 

condições de preparação de compósitos (COSTA, 1998). Com os valores experimentais obtidos 

para o fluxo de calor utilizando o DSC, os parâmetros cinéticos da reação de cura também podem 

ser estimados aplicando os balanços diferenciais de massa e energia no equipamento. A maioria dos 
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métodos adotados para a estimação desses parâmetros cinéticos fornece somente um valor de 

energia de ativação, contudo, devido à complexidade do mecanismo da reação, o mesmo é regido 

por pelo menos dois diferentes valores desse parâmetro. Por esta razão, a determinação de todos os 

parâmetros envolvidos na cinética de cura é essencial para a descrição completa do fluxo de calor 

envolvido no fenômeno, bem como os fenômenos inerentes às diferentes rotas reacionais. Os 

mecanismos envolvidos no modelo cinético geram as equações diferenciais que representam os 

balanços de massa que juntamente com o balanço de energia e as restrições impostas pela taxa de 

aquecimento fornecem um sistema de equações algébrico-diferenciais (EAD). Este sistema pode ser 

utilizado para fornecer a solução numérica no modelo cinético e através do ajuste dos valores 

experimentais aplicando o software ESTIMA (NORONHA et al., 1993) todos os parâmetros 

cinéticos podem ser encontrados. Neste cenário, este trabalho apresenta a solução obtida aplicando 

a abordagem apresentada propondo o software EAD_CINETICA com ambiente visual amigável 

que acopla a solução de um sistema de equações algébrico-diferenciais ao ESTIMA para determinar 

os parâmetros de modelos cinéticos da reação de cura de resinas poliméricas.  

 

2. Fundamentação teórica 

2.1 Cinética de cura mecanicista e empírica 

 

A crescente utilização de compósitos a base de resinas epóxi, principalmente na indústria 

aeroespacial, agregado ao aumento no uso do desenho auxiliado por computador (computer-aided 

design) na fabricação destes, resulta no aumento do interesse em modelar o processo de produção 

destes materiais (KERSTING, 2004). O foco principal na produção industrial é a otimização dos 

parâmetros do processo com o intuito de obter peças de alta qualidade e minimizar o trabalho 

experimental necessário para criar um novo ciclo de cura. Conhecendo-se um bom modelo é 

possível prever como o sistema se comportará durante a reação bem como o seu estado final. Isto é 

de fundamental importância para os estudos de simulação, visto que para serem aceitáveis estes 

devem, por exemplo, descrever a cinética de cura de forma precisa. Cole (1991) afirmou que 

nenhum modelo criado consegue, rigorosamente, descrever a cinética desta reação sem o uso 

aproximações e suposições, devido à complexidade da reação. Com o intuito de minimizar esses 

problemas, modelos mais rigorosos denominados mecanicistas vem sendo utilizados para a 

descrição de processos industriais. 

Muitos dos sistemas de compósitos comerciais consistem em reação entre os grupos epóxi e 

amina. Este sistema vem sendo estudado intensivamente por décadas, com uso de diversos modelos 
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e técnicas experimentais (COLE, 1991; COSTA, 1999; ZVETKOV, 2002; OPALICKI et al., 1996; 

LIU, 1991). 

 A cura de resinas epóxi com endurecedores amínicos, ou seja, a reação entre um grupo 

epóxi e uma amina primária causam dois efeitos: (1) aceleram a reação, funcionando como 

catalisadores e (2) reagem com os anéis epóxi para formar ligações éter, neste caso são consumidos 

na reação, este esquema é ilustrado na Figura 1. O progresso da reação de cura é descrito 

quantitativamente pelo grau de convers«o de grupos ep·xi ou grau de cura, Ŭ, e a modelagem 

cinética da reação é realizada encontrando-se um a expressão da dependência do grau de cura com o 

tempo, dŬ/dt. 

 

Figura 1 - Principais reações entre o grupo epóxi e uma amina primária. 

 

Horie et al. (1970), fazendo uso de mecanismos proposto na Figura 1 desenvolveu um 

modelo mecanicista para descrever a cinética da reação entre epóxi e amina primária. A expressão 

apresentada por Horie pode ser encontrada considerando que cada reação ocorre como uma etapa 

elementar, desta forma, as expressões das taxas cinéticas para o mecanismo proposto podem ser 

escritas como 
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' '

1 1 1[ ][ ]r e a=k          (1.a) 

1 1 1[ ][ ][ ]r e a OH=k          (1.b) 

' '

2 2 2[ ][ ]r e a=k          (1.c) 

2 2 2[ ][ ][ ]r e a OH=k          (1.d) 

3 3[ ][ ]r e OH=k          (1.e) 

sendo e a concentração corrente de grupo epóxi, a1 e a2 as concentrações de átomos de hidrogênio 

nas aminas primárias e secundárias, respectivamente, e [OH]  é a concentração de grupos 

hidroxilas. 

Utilizando as taxas cinéticas, dadas pelo sistema de Equações (1.a ï 1.e), a cinética de cura 

para um sistema epoxídico pode ser matematicamente descrita pelas seguintes equações diferencias 

ordinárias (ZVETKOV, 2002, HORIE et al., 1970, CHIAO, 1990, MIJOVIC et al., 1992, COLE, 

1991): 

[ ]1
1 0 1( )

da
b e e ea

dt
- = + -k         (2.a) 

[ ]( )2
1 0 2 1( )k- = + - -

da
b e e e ra a

dt
       (2.b) 

[ ]( )1 0 2 1( )
de

b e e e ra a
dt
- = + - +k        (2.c) 

em que e0 é a concentração inicial de grupo epóxi, 
' '

2 1 2 1r == k k k k é a razão de reatividade e b é 

um parâmetro envolvendo a razão entre a constante de taxa não catalítica e catalítica, 

'

1 1 0[OH]b += k k , sendo [OH]0 é a concentração inicial de grupos hidroxila. 

A definição exata dos parâmetros r e b apresenta algumas variações na literatura. 

Idealmente, a razão de reatividade, r, possui um valor unitário visto que os valores de reatividade 

para os átomos de hidrogênio na amina primária e secundária são iguais, ou seja, 1 2=k k  e 
' '

1 2=k k . 

Por outro lado, teoricamente, a reatividade dos átomos de hidrogênio de uma amina primária é 

supostamente o dobro da reatividade do átomo de hidrogênio de uma amina secundária; desse 

modo, r = ½ ou 1 22=k k  e 
' '

1 22=k k  (ZVETKOV, 2002). Em relação ao parâmetro b, alguns autores 

observaram que este possui uma dependência com a temperatura, indicando uma iniciação 

bimolecular competitiva (GIRARDREYDET et al., 1995, VERCHERE et al., 1990), sendo definido 

como apresentado anteriormente, 
' '

1 1 0 2 2 0[OH] [OH]b + = += k k k k . Outros autores não 

observaram uma dependência com a temperatura e, nesses casos, descreveram o parâmetro 
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matematicamente como sendo proporcional à concentração inicial de grupos hidroxilas 

' '

1 1 0 2 2 0[OH] [OH]b == k k k k (HORIE et al., 1970, LOPEZ-QUINTELA et al., 1998). 

Voltando ao sistema de Equações (2.a ï 2.c), que descreve o mecanismo de reação, 

podemos utilizar as relações ( )  0 0e -e e  a= , 11 0a e  l=  e 22 0a e  l=  para adimensionar o sistema 

de EDOôs. A vari§vel a, definida pela relação acima, representa o grau de conversão da reação de 

cura e, nesta tese, será chamada de grau de cura. Desse modo, temos 

( )( )1
2 11

d
B

dt

l
a a l- = + -K        (3.a) 

( )( )( )2
2 2 11

d
B r

dt

l
a a l l- = + - -K       (3.b) 

( )( )( )2 2 11
d

B r
dt

a
a a l l= + - +K        (3.c) 

sendo ɚ1 e ɚ2 as concentrações normalizadas de átomos de hidrogênio nas aminas primárias e 

secundárias, respectivamente, e 2

2 1 0 eK = k  e 0bB e=  constantes cinéticas.  

Uma forma mais usual do sistema de Equações (3.a ï 3.c) surge com a substituição da 

concentração de átomos de hidrogênio da amina secundária por 2 0 12l l a= - -R , em que R0 

estabelece uma relação entre a concentração molar inicial de amina primária e grupos epóxi, 

definida como sendo 
00 1 02=R a e . Assim, podemos reescrever a equação da taxa de cura como 

[ ] ( )( )1 0 1 2( 2 ) 1
d

r R B
dt

a
l l a a a= + - - + -K       (4) 

Nesse ponto, para realizar mais uma simplificação no modelo, podemos considerar que a 

resina e a amina estejam em uma relação estequiométrica, 
00 1 02 1= =R a e , e que o valor da razão 

de reatividade possa ser considerado igual a r = ½. A aplicação dessas condições fornece o modelo 

de HORIE et al. (1970): 

( )( )( )2 01
d

B R
dt

a
a a a= + - -K ,        (5) 

Substituindo a relação estequiométrica, encontramos a forma usual do modelo proposto 

( )( )
2

1 2 1
d

dt

a
a a= + -K K          (6) 

em que 1 1 0 e bK = k  e dŬ/dt representa a taxa de cura, K1 uma constante de velocidade para a reação 

catalisada pelos grupos inicialmente presente na resina e K2 uma constante de velocidade para a 

reação catalisada pelos grupos hidroxilas recentemente formados (ZVETKOV, 2002). Assim, esta 
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equação leva em consideração a natureza auto catalítica da reação da amina com o grupo epóxi, mas 

não permite a possibilidade de outras reações que produzem grupos éter (COLE, 1991). 

Como existem alguns casos onde o modelo de Horie não apresnta uma boa predição dos 

dados experimentais, Kamal e Sourour (1973) propuseram um modelo semi-empírico com a 

finalidade de abranger uma maior gama de reações: 

ὑ ὑ ρ                 (7) 

 

A introdução dos expoentes variáveis m e n geralmente torna possível obter um bom ajuste aos 

dados experimentais e esta equação tem encontrado sucesso em sua aplicação, tanto para epóxi 

quanto para sistemas de poliéster (COLE, 1991; ZVETKOV, 2002). Como a força motriz da reação 

de cura da maioria das resinas termorrígidas é a temperatura, pode-se considerar que esta ocorre 

segundo a equação de Arrhenius: 

 ὑ ὃὩ                                                         (8) 

sendo K a constante de velocidade da reação na temperatura T; E a energia de ativação (J 

mol
-1

); R a constante dos gases ideais (8,314 kJ kmol
-1

 K
-1

); T a temperatura absoluta (K) e A o 

fator pré-exponencial. 

 

2.2 Estimação de parâmetros 

A metodologia a ser adotada para realizar a estimação dos parâmetros cinéticos envolveu a 

aplicação do programa ESTIMA (NORONHA et al., 1993) para realizar o ajuste do modelo 

cinético. Este programa é baseado em um algoritmo heurístico mais precisamente o PSO (Particle 

Swarm Optimization) para estimar as constantes cinéticas da reação de cura. A abordagem utilizada 

neste trabalho para a estimação dos parâmetros foi a apresentada na literatura considerando os 

balanços de massa e energia, juntamente com restrições algébricas provenientes da imposição das 

taxas de aquecimento no equipamento (PAGANO et al., 2008 e PAGANO et al., 2010). Essa 

abordagem fornece um sistema algébrico-diferencial de índice 1, a ser resolvido pela aplicação da 

subrotina DASSL (BRENAN et al., 1989). Nessa abordagem, o grau de conversão da reação de 

cura e a entalpia de reação não precisam ser previamente conhecidos e somente a taxa de reação é 

necessária para se determinar os parâmetros do modelo cinético. A função de mínimos quadrados 

foi adotada:  

( )
exp 2

1

N

i i
estimado experimental

i

f x x
=

= -ä
        (9) 
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A estimação dos parâmetros cinéticos é o principal foco do programa EAD_CINETICA, o 

qual utiliza os modelos de Horie e Kamal para compor o sistema de equações algébrico-

diferenciais, realiza a solução deste sistema aplicando a subrotina DASSL e utiliza esta solução para 

estimar os parâmetros cinéticos aplicando o ESTIMA. 

Com o intuito de realizar comparações com métodos clássicos de análise, os métodos de 

Kissinger (1957) e Ozawa (1965) foram inseridos no EAD_CINETICA. Como já destacado 

anteriormente, esses métodos somente fornecem um valor de energia de ativação, o que é insufiente 

para uma completa caracterização do sistema reacional.  

O método de Kissinger (1957) que tem a seguinte equação para a determinação dos 

parâmetros da equação de Arrhenius: 

ÌÎ ÌÎ                                  τ 

Já o método de Ozawa (1965) , com a modificação proposta por Zvetkov (2001) e que 

também está inserido no software, possui a seguinte expressão: 

ὰέὫ‰ςȟσρυπȟτψψ                                                                                     υ 

 

3. Busca de anterioridade 

Tendo em vista que softwares não podem ser patenteados, foi realizada uma prospecção 

tecnológica com o objetivo de mostrar o estado da arte relaciondo com o tema deste trabalho. A 

pesquisa foi realizada no Espacenet em onze de julho de 2013.  A busca feita com as palavras-chave 

ñepoxi resinò gerando 28 resultados, sendo eles apresentados a seguir. 

A Figura 2 indica a frequência de países depositantes encontradas no Espacenet. Sendo o 

Japão o país de destaque no depósito de patentes com 13 depósitos.  
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Figura 2 - Distribuição de depósitos de patentes por país. 

A sigla WO refere-se aos depósitos efetuados pelo sistema PCT (Patent Cooperation). 

Na Figura 3, estão caracterizados os pedidos de patentes em relação ao ano de publicação, 

para os quais os resultados foram limitados a partir de 1987 para mostrar dados mais recentes. O 

ápice é encontrado em 1996, podendo observar também a frequência constante de depósitos de 

patentes sobre o tema na última década. 

 

Figura 3 - Distribuição dos depósitos efetuados em relação a data de publicação. 

 

Um formato importante para agilizar as buscas em bases de patentes é a Classificação 

Internacional de Patentes (CIP).  Assim, foram analisados os resultados conforme a CIP (Figura 4), 

encontrando um deposito maior nas Classes H (Eletricidade) e C (Química e Metalurgia). As 

subáreas com mais patentes publicadas foram a H01L (Elementos elétricos básicos), C08G 

(compostos macromoleculares orgânicos; sua preparaçâo ou seu processamento 

químico; composições baseadas nos mesmos) e a subárea C09D (corantes; tintas; polidores; resinas 
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naturais; adesivos; composições não abrangidos em outros locais; aplicações de materiais não 

abrangidos em outros locais). 

 

 

Figura 4 - Distribuição dos depósitos em relação à classe. 

A pesquisa também foi realizada no site do Wipo (World Intellectual Property 

Organization), com as palavras-chave ñparameterò e ñestimationò, retornando 1086 documentos 

concentrados principalmente na área da Eletricidade, Química e Metalurgia. Considerando, desta 

forma, a quantidade de patentes relacionadas com o tema do presente trabalho, o software 

desenvolvido possui um grande campo de aplicabilidade. 

 

4. Resultados e discussão 

Dois sistemas de equações algébrico-diferenciais foram utilizados no presente trabalho. 

Ambos são formados conforme a abordagem apresentada por Pagano et al. (2008) e Pagano et al. 

(2010), ou seja, constituídos pelas equações dos balanços de massa e energia no DSC, da equação 

algébrica resultante da imposição da taxa de aquecimento do experimento e da definição da cinética 

de cura do modelo adotado. Esse sistema, de índice 1, foi resolvido pelo código DASSL (BRENAN 

et al., 1989). Em seguida, essa sequência de operações foi integrada ao programa ESTIMA 

(NORONHA et al., 1993). Contudo, a utilização da sequência de operações descritas acima não é 

das mais simples e gera dificuldades para a aplicação dos modelos para diferentes sistemas 

reacionais.  

Diante disto, o programa EAD_CINETICA foi desenvolvido na linguagem de programação 

INTEL FORTRAN, inserindo um ambiente visual para a facilitar o usuário a resolver o sistema 

algébrico-diferencial e estimar os parâmetros cinético de cura do modelo escolhido. Este foi 

construído para ser de fácil entendimento, com um menu que da acesso a várias opções do 


