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Resumo

O objetivo principal deste trabalho foi o desenvolvimento de um software, denominado
EAD_CINETICA, o qual estima parametros cinéticos do processo de cura de resinas poliméricas.
Ele possui uma interface visual simplificada que aprimora o programa ESTIMFor{ha et.
al.,1993). Modulos aplicados para os métodos de Kissinger e Ozawa foram introduzidos com
intuito de comparagdo de valores de energia de ativacdo da reacdo. Os modelos classicos de
Kamal e Horie foram introduzidos no programa em maodulos indiisdua EAD_CINETICA
apresenta uma interface simples e com recursos visuais que auxiliam o usuério na estimacao de
parametros cinéticos de cura.

Palavras-chave software, cinética, reacao de cura
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Abstract

The main objective of the project was softwareetigument, 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 weretinduced 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 thattlassists
user in kinetic parameters estimation of cure

Key-words: software kinetic, cure reaction

1. Introducéo

DeacordocomCosetal (1999) Apraticamente todos o0s
podem apresentar limitacbes quanto as suas propriedades ©ni c as 0. Todavi a,
adequada destes permite que as propriedades intrinsecas de cada componente contribuam n:
obtencdo de novos materiais. Os compdésitos sdo um exemplo desta combinacao, na qual se poden
obter materiais com baixa massa espegifiliada a boas propriedades mecanicas.

Os compdésitos séo constituidos de uma fase continua, denominada matriz e outra dispersa
chamada de refor¢co ou carga. Considerando o tipo de reforco, esses materiais podem ser divididos
em compositos reforcados cdiibra ou naqueles cujo refor¢co sao particulas. Ja& em relacdo a
matriz, ela pode ser ceramica, metalica ou polimérica. Esta Ultima se subdivide ainda em
termorrigida e termoplastica, cuja principal diferenca entre elas reside no fato de que as
termoplasitas voltam a apresentar fluidez ao serem submetidas a um aquecimento, jA as
termorrigidas se degradam sob mesma condi¢ao, nao retornando mais a forma fluida (PAGANO,
2009). Como exemplo de matriz polimérica termorrigida fsmleitar a resina epoxi digldil éter
de bisfenol A, DGEBA. A reacdo de polimerizacao desta resina, a qual também pode ser designada
por reacdo de cura, possui diferentes propostas mecanicistas e, consequentemente, diversos
parametros cinéticos que necessitam ser estudados.

Segundo Cstaet al. (1999) fia cura de uma resina termorrigida € um processo bastante
complexo que pode ser definido como uma mudanca nas propriedades quimicas e fisicas de uma
determinada formul a-«o0 resina/endur ecreatdméo. A
a calorimetria exploratoria diferencial (DSC). Por meio desta técnica podem ser observados perfis
de cura de sistemas reagentes, temperatura de transicdo vitrea e a determinacdo das melhore
condicOes de preparacdo de compoésitos (COSTA, 1998). dSomalores experimentais obtidos
para o fluxo de calor utilizando o DSC, os parametros cinéticos da reacdo de cura também podem

ser estimados aplicando os balancos diferenciais de massa e energia no equipamento. A maioria dos

Revista GEINTEOSSN: 2230722. Sdo Cristovao/®R015. Vol. 5/n2/ p.2136-2152 2137
D.0.1.:10.7198/S2239072220150020018



métodos adotados para a est@@o desses parametros cinéticos fornece somente um valor de
energia de ativacdo, contudo, devido & complexidade do mecanismo da rea¢do, 0 mesmo € regido
por pelo menos dois diferentes valores desse parametro. Por esta razdo, a determinagéo de todos a
pa@metros envolvidos na cinética de cura € essencial para a descricdo completa do fluxo de calor
envolvido no fenémeno, bem como os fendmenos inerentes as diferentes rotas reacionais. Os
mecanismos envolvidos no modelo cinético geram as equacgfes difergueaispresentam o0s
balancos de massa que juntamente com o balangco de energia e as restricdes impostas pela taxa c
aguecimento fornecem um sistema de equacdes algélifecenciais (EAD). Este sistema pode ser
utilizado para fornecer a solucdo numériaa modelo cinético e através do ajuste dos valores
experimentais aplicando software ESTIMA (NORONHA et al, 1993) todos os parametros
cinéticos podem ser encontrados. Neste cenario, este trabalho apresenta a solug¢édo obtida aplicand
a abordagem apresensag@ropondo csoftware EAD_CINETICA com ambiente visual amigavel

gue acopla a solucdo de um sistema de equacotes algdiferemciais ao ESTIMA para determinar

os parametros de modelos cinéticos da reacdo de cura de resinas poliméricas.

2. Fundamentacaaeodrica

2.1 Cinética de cura mecanicista e empirica

A crescente utilizacdo de compoésitos a base de resinas epOxi, principalmente na inddstria
aeroespacial, agregado ao aumento no uso do desenho auxiliado por compatadotefaided
design na fabricacé destes, resulta no aumento do interesse em modelar o processo de produc¢ao
destes materiais (KERSTING, 2004). O foco principal na producéo industrial € a otimizacdo dos
parametros do processo com o intuito de obter pecas de alta qualidade e minimabaiho tr
experimental necesséario para criar um novo ciclo de cura. Conhesengm bom modelo é
possivel prever como o sistema se comportara durante a reacdo bem como o seu estado final. Isto ¢
de fundamental importancia para os estudos de simulagdo,quistpara serem aceitaveis 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 reagdo sem 0 USC
aproximagdes e suposi¢des, devido a conigdebe da reacdo. Com o intuito de minimizar esses
problemas, modelos mais rigorosos denominados mecanicistas vem sendo utilizados para a
descricéo de processos industriais.

Muitos dos sistemas de compdsitos comerciais consistem em reacdo entre 0S gouipos ep

amina. Este sistema vem sendo estudado intensivamente por décadas, com uso de diversos modelo
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e técnicas experimentais (COLE, 1991; COSTA, 1999; ZVETKOV, 2002; OPAL&CHI, 1996;
LIU, 1991).

A cura de resinas epdxi com endurecedores aminicosgj@, a reacao entre um grupo
epoxi e uma amina primaria causam dois efeitos: (1) aceleram a reacdo, funcionando como
catalisadores e (2) reagem com o0s anéis epoxi para formar ligacdes éter, neste caso sdo consumido
na reacdo, este esquema € ilustradoFigura 1. O progresso da reacdo de cura € descrito
guantitativamente pelo grau de convers«o de
cinética da reacédo é realizada encontreselam a expresséo da dependéncia do grau de cura com o

tempo, dU/ dt

R R' R
| e
R——NH,  + HCZ—FH: HN—— CH,— CH—-OH
o §
Amina Priméaria Grupo Epoxi Amina Secundaria  Hidroxila
R
QH IT CHy;— CH—OH
' + - ——» RN
R'NH——CH,—CH—R HC—FH2
CH,— CH—OH
Amina Secundaria Grupo Epoxi Amina
Terciaria R
T T '
R—CH——CH,—N
R-NH—CHZ—CH+ HC—FH —_— | N
_ _ L ©  O—CH—OH
Amina Secundaria ~ Hidroxila  Grypo Epoxi Eter
R
| R
N HC—CH, o
N CH,— CH—0O0
n
Grupo Epoxi Eter

Figural - Principais reacdes entre o grupo epoxi e uma amina primaria.

Horie et al. (1970), fazendo uso de mecanismos proposto na Figura 1 desenvolveu um
modelo mecanicista para descrever a cinética da reacao entre epoxi e amina primaria. A expressao
apresentada por Horie pode ser encontcamtsiderando que cada reacdo ocorre como uapa et
elementar, desta forma, as expressdes das taxas cinéticas para 0 mecanismo proposto podem se
escritas como
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r =k[ell & (1.a)

r, =kj[ell a]l OH (1.b)
r, =ki[ell a] (L.¢)
r, =k;[e][a][ OH (1.d)
r; =K;[e][ OH (1.e)

sendoe a concentracdo corrente de grupo epaxg a; as concentracdes de atomos de hidrogénio
nas aminas primarias e secundarias, respectivament®Hg [é a concentracdo de grupos
hidroxilas.

Utilizando as taxacinéticas, dadas pelo sistema de Equac¢bes (1€, a cinética de cura
para um sistema epoxidico pode ser matematicamente descrita pelas seguintes equacdes diferencia
ordinarias(ZVETKOV, 2002, HORIEet al., 1970, CHIAO, 1990MIJOVIC et al., 1992, COLE,
1991)

-8« & 9 ez 2a)
% &b @ ddra 3 @b)
de

o Xlb & eldra 3 (2.

em queey é a concentracao inicial de grupo epaxs k,/k, =k,/Kk; é a razéo de reatividadebes
um par@netro envolvendo a razdo entre a constante de taxa ndo catalitica e catalitica,
b= k;/k, +[OH],, sendo [OH] € a concentrag&o inicial de grupos hidroxila.

A definicho exata dos parametrose b apresentaalgumas variacbes na literatura.
Idealmente, a razdo de reatividadepossui um valor unitario visto que os valores de reatividade
para os atomos de hidrogénio na amina priméria e secundéria séo iguais, ku-skjae k =k, .

Por outro lado, teoricamente, a reatividade dos atomos de hidrogénio de uma amina primaria é
supostamente o dobro da reatividade do atomo de hidrogénio de uma amina secundaria; desse
modo,r = % ouk, =2k, e k; =, (ZVETKOV, 2002) Em relagio ao parametopalguns autores

observaram que este possui uma dependéncia com a tempenadicando uma iniciacao
bimolecular competitivGIRARDREYDET et al.,1995, VERCHEREet al.,1990) sendo definido

como apresentado anteriormentdy= k; /k, +[OH], X,/k, [®H],. Outros autores n&o

observaram uma ependéncia com a temperatura e, nesses casos, descreveram 0O parametro
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matematicamente como sendo proporcional a concentracdo inicial de grupos hidroxilas
b= k;/k,[OH], =k,/k JOH] ,(HORIE et al.,1970, LAPEZQUINTELA et al.,1998)

Voltando ao sistema de Equacgbes (R.2.c), que descreve o0 mecanismo de reacéao,
podemos utilizar as relacd¢s, -€)/ g=a, a/e=/, e a,/g =/, para adimensionar o sistema

de EDOO s . aAdefwnidarpeldrelagdo acima, representa o grau de converséao da reacao de

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

-% (B &)(1 4, (3.2)
% (B &) ar/ ,) (3.)
Lok (e w4/ 3 30)

sendoa e & as concentracbes normalizadas de atomos de hidrogénio nas aminas primarias e
secundarias, respectivamentéle= k, & e B= b/e, constantes cinéticas.

Uma forma mais usual do sistema de Equacfesi (3.8) surge com a substituicdo da

concentragdo de atomos de hidrogénio da amina secundaria, pdR, 2 [ -, em queRy

estabelece uma relacdo entre a concentragcdo molar inicial de amina primaria e grupos epoxi,

definida como send®, = Zqﬁ/ € . Assim, podemos reescrever a equacao da taxa de cura como

da

E=[/1 'r(Ro 2 { )%Kz(B )@ ) (4)

Nesse ponto, para realizar mais uma simplificacdo no modelo, podemos considerar que a
resina e a amina estejam em uma relacao estequiomé{gisﬁiq@/% 4, e que o valor da razéo

de reatividade possa ser considerado iguak &2. A aplicacdo desas condi¢des fornece o modelo
de HORIEet al.(1970)

da

=k,(B w1 AR K ®
Substituindo a relacdo estegmétrica, encontramos a forma usual do modelo proposto

da

(kKA ©

emqueK, =kegbed U/ dt r epr es e Kjtuma canstaniz deavelatidadecpara areacio

catalisada pelos grupos inicialmente presente naarediy uma constante de velocidade para a

reacao catalisada pelos grupos hidroxilas recentemente formados (ZVETKOV, 2002). Assim, esta
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equacdao leva em consideracao a natureza auto catalitica da reacdo da amina com o grupo epoxi, ma
ndo permite a possikilade de outras reagfes que produzem grupos éter (COLE, 1991).

Como existem alguns casos onde o modelo de Horie ndo apresnta uma boa predicdo dos
dados experimentais, Kamal e Sourour (1973) propuseram um modelemspirico com a

finalidade de abranger umaaior gama de reacoes:

— 0 0| p | (7)

A introducdo dos expoentes varidveis m e n geralmente torna possivel obter um bom ajuste aos
dados experimentais e esta equacdo tem encontrado sucesso em sua aplicacdo, tanto para epo:
guanto para sistemas de poliéster (COLE, 1991; ZVETKOQOV, 2002). Como a for¢ca motriz da reacao
de cura da maioria das resinas termorrigidas é a temperaturssgpodesiderar que esta ocorre
segundo a equacao de Arrhenius:

v 0Q (8)

sendo K a constante de velocidade da reacdo na temperatura T; E a energia de ativacao (J
mol); R a constante dos gases ideais (8,314 kJ kid); T a temperatura absoluta (K) e A o

fator préexponencial.

2.2 Estimacgao de parametros

A metodologia a ser adotada para realizar a estimacao dos parametros cinéticos envolveu a
aplicacdo do programa ESTIMA (NORONH&t al, 1993) para realizar o ajuste do modelo
cinético. Este programa € baseado em um algotiteupistico mais precisamente o PSO (Particle
Swarm Optimization) para estimar as constantes cinéticas da reacdo de cura. A abordagem utilizada
neste trabalho para a estimacdo dos parametros foi a apresentada na literatura considerando o
balancos de massaenergia, juntamente com restricdes algébricas provenientes da imposi¢do das
taxas de aquecimento no equipamento (PAGA&Gal, 2008 e PAGANCQet al, 2010). Essa
abordagem fornece um sistema algébdierencial de indice 1, a ser resolvido pela apfioaga
subrotina DASSL BRENAN et al, 1989. Nessa abordagem, o grau de conversdo da reacao de
cura e a entalpia de reagc&o ndo precisam ser previamente conhecidos e somente a taxa de reacao

necesséria para se determinar os parametros do modelo ciAétice;do de minimos quadrados

foi adotada:
Nexp . 2
f= a (X(Iestimado -X experiment;I
i=1 (9)
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A estimacdo dos parametros cinéticos € o principal foco do programa EAD_CINETICA, o
qual utiliza os modelos de Horie e Kamal para compor o sistema de equacles algébrico
diferenciais, realiza a solucao deste sistema aplicando a subrotina DASSL e utiliza esta solugéo para
estimar os parametros cinéticos aplicando o ESTIMA.

Com o intuito de realizar comparacdes com metodos classicos de andlise, os métodos de
Kissinger (1957)e Ozawa (1965) foram inseridos no EAD_CINETICA. Como ja destacado
anteriormente, esses métodos somente fornecem um valor de energia de ativagdo, o que é insufiente
para uma completa caracterizacao do sistema reacional.

O método de Kissinger (1957) quemtea seguinte equacdo para a determinagdo dos

parametros da equacao de Arrhenius:
I 11— — | I— T

J& o método de Ozawa (1965) , com a modificacdo proposta por Zvetkov (2001) e que

também esta inserido nofewvare, possui a seguinte expressao:

& & Q% cho p vt P p— v

3. Busca de anterioridade
Tendo em vista queoftwaresndo podem ser patenteados, foi realizada uma prospeccéao
tecnoldgica 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 aschalaras
Aepox esindo gerando 28 resultados, sendo el es
A Figura 2 indica a frequéncia de paises depositantes encontradas no Espacenet. Sendo o

Japéao o pais de destaque no depdsito de patentes com 13 depésitos.
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Distribuicao por Pais CA: Canada

CN: China

KR: Koreia

EP: European Patent
12 4 SI: Eslovénia

HU: Hungria
10 - JP: Japao
NZ: Nova Zelandia
PT: Portugal
RO: Roménia
WO: PCT

14

4

Malawaalanal

NZ PT RO WO

Figura 2- Distribuicdo de depd®s de patentes por pais.
A sigla WO referese aos depositos efetuados pelo sistema PCT (Patent Cooperation).
Na Figura 3, estdo caracterizados os pedidos de patentes em relacdo ao ano de publicacao,
para os quais os resultados foram limitados a partif98& para mostrar dados mais recentes. O
apice é encontrado em 1996, podendo observar também a frequéncia constante de depdsitos de

patentes sobre o tema na ultima década.

Ano de Publicacao

355

2,5

2. :

i

12+ -
HISESNNSSNNNN]
0 +— . T T ‘ T ( T T ‘ . T —

1022 1001 1002 1004 100/ 1008 2005 2007 20NKR 20N0 2011 2012

Figura 3- Distribuicao dos depésitos efetuados em relagdo a data de publicacéo.

Um formato importante para agilizar as buscas em bases de patentes é a Classificacdo
Internacional de Patentes (CIP). Assim, foram analisados os resultados conforme a CIP (Figura 4),
encontrando um deposito maior nas Classes H (Eletricidade) e C (QuwinMedalurgia). As
subareas com mais patentes publicadas foram a HO1L (Elementos elétricos basicos), C08G
(compostos  macromoleculares  orgéanices  preparagdo  Oou  Seu  processamento

qguimico;composicdes baseadas nos mesmos) e a subarea C09D (ctraagesolidores;resinas
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naturais;adesivosgomposicdes ndo abrangidos em outros loegiscacdes de materiais néo

abrangidos em outros locais).

Figura 4- Distribuicao dos depositos em relacéo a classe.

A pesquisa também foi realizada no site do Wipt/orld Intellectual Property
Organization), com as palav)vesh ave fAparametero e fiestimati on
concentrados principalmente na area da Eletricidade, Quimica e Metalurgia. Considerando, desta
forma, a quantidade de patentes relaglasacom o tema do presente trabalhosoftware

desenvolvido possui um grande campo de aplicabilidade.

4. Resultados e discusséo

Dois sistemas de equacfes algébdiferenciais foram utilizados no presente trabalho.
Ambos sado formados conforme a abordagmresentada por Pagagioal (2008) e Paganet al
(2010), ou seja, constituidos pelas equacdes dos balancos de massa e energia no DSC, da equacsé
algébrica resultante da imposicdo da taxa de aquecimento do experimento e da definicdo da cinética
de cua do modelo adotado. Esse sistema, de indice 1, foi resolvido pelo cédigo DRFSEENAN
et al, 1989. Em seguida, essa sequéncia de operacdes foi integrada ao programa ESTIMA
(NORONHA et al, 1993). Contudo, a utilizacdo da sequéncia de operacdes descritas acima nao é
das mais simples e gera dificuldades para a aplicagdo dos modelos para diferentes sistemas
reacionais.

Diante disto, o programa EAD_CINETICA foi desenvolvido na linguagenragrpmacao
INTEL FORTRAN, inserindo um ambiente visual para a facilitar o usuario a resolver o sistema
algébricadiferencial e estimar os parametros cinético de cura do modelo escolhido. Este foi

construido para ser de facil entendimento, com menuque c acesso a varias op¢cdes do
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