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Atualmente o desenvolvimento de novos materiais estd intimamente relacionado com as diversas
combinagfes possiveis entre suas propriedades. Estes materiais, mais precisamente 0s compdsitos
poliméricos, apresentam alta resisténcia mecénica, baixo peso e baixo coeficiente de expansdo térmica.
As diversas aplicacBes dos compésitos na inddstria exigem um conhecimento abrangente das etapas do
seu processamento. Deste modo os materiais serdo produzidos atendendo exigéncias cada vez mais
rigidas para cada situagdo em particular. Assim, o objetivo deste trabalho compreende na estimagdo de
pardmetros cinéticos a partir de modelos matematicos mecanicistas e empiricos da reacdo de cura da
resina polimérica, Diglicidil Eter de Bisfenol A — DGEBA, com o agente reticulante m-fenileno diamina
(m-PDA). Para isso, o sistema de equagdes diferenciais, descrito pelos modelos cinéticos, foram
resolvidos e ajustados aos dados experimentais. Com a inclusdo das restri¢des algébricas, o modelo
algébrico-diferencial resultante foi resolvido pela DASSL, utilizando o pacote do programa
EAD_CINETICA. A energia de ativacdo juntamente com outros pardmetros cinéticos foi determinada
através da solugdo do modelo matematico. Os valores da energia de ativagdo encontrados para os modelos
encontram-se numa faixa de 55 a 80 kJ-mol*. Os resultados obtidos através da aplicagdo dos métodos e
do ajuste feito pelo programa estdo em boa concordancia com os encontrados na literatura.

Palavras-chave: resina, cinética, sistemas algébrico-diferenciais.

Currently, the development of new materials are closely related to the various possible combinations of
their properties. These materials, particularly polymeric composites, have high mechanical strength, low
weight and low thermal expansion coefficient. As these materials have several applications in the
composite industry, they require an extensive knowledge about their processing stages. In this manner,
new composites will be produced to fulfill increasingly stringent requirements in each new particular
situation. Then, the objective of this work consists in the estimation of kinetic parameters from
mathematical models (empirical and mechanistic) to the curing reaction of polymer resin diglycidyl ether
of bisphenol A (DGEBA), with crosslinking agent the m-Phenylenediamine (m-PDA). In order to do this,
the system of differential equation, describing the Kinetic models, were solved and adjusted to the
experimental data. By including algebraic constraints, the differential-algebraic model is solved by
DASSL using the program package EAD_CINETICA. The activation energy along with other kinetic
parameters were determined through the solution of the mathematical model. The values of activation
energy found for the models are in the range 55-80 kJ-mol. Results obtained by applying the methods
and adjusting the data by the program are in good agreement with the literature.
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1. INTRODUCAO

A combinacdo adequada de materiais permite que as propriedades intrinsecas de cada
substancia contribuam na obtencdo de produtos diferenciados, denominados compositos. Um
material composito é formado pela juncdo de dois ou mais materiais distintos, de modo que as
propriedades finais do produto obtido possuam caracteristicas fisico-quimicas provenientes dos
materiais originais utilizados na sua manufatura. A alta resisténcia mecéanica, o baixo peso e o
baixo coeficiente de expansdo térmica sdo algumas das caracteristicas dos produtos obtidos da
reacéo de polimerizagéo [1]. Duas categorias comumente encontradas na literatura séo utilizadas
para classificar as resinas poliméricas. Na primeira estdo as resinas denominadas termoplasticas,
que sdo aquelas que possuem a caracteristica de serem moldaveis quando aquecidas, por
exemplo, resina acrilica, nylon, poliestireno e polietileno. Na segunda categoria estdo as resinas
denominadas termorrigidas, as quais ndo apresentam fluidez com o aumento de temperatura,
nesta categoria, temos como exemplos, resinas epdxi, fendlicas e poliamidas. O fato de um
polimero estar enquadrado na classe dos termoplésticos ou termorrigidos esta intimamente
relacionado com a funcionalidade do monémero, isto &, com o numero de ligagdes covalentes
gue cada uma de suas moléculas pode estabelecer.

A reacdo de polimerizacdo dessas resinas, conhecida como reagdo de cura, € um processo
exotérmico que ira conferir as propriedades finais do futuro material composito. Esta reacdo
pode ser estudada por duas vertentes: a mecanicista, onde o processo é observado em um nivel
microscopico ou a empirica, onde cinética é descrita por uma reacdo global [2]. E importante
destacar, que na abordagem mecanicista, a cinética proposta depende do mecanismo de cada
reacdo elementar que ocorre no processo sendo, portanto, um estudo mais detalhado e realista
do processo. O mecanismo que descreve o sistema reacional esté representado pelas rea¢Ges na
Figura 1.

Algumas aplicacOes industriais desses materiais vao desde a produgdo de grades, calhas e
tubos até a produgdo de grandes tanques para armazenamento de dgua ou combustiveis. Desse
modo, estudar 0s processos de producdo a partir da cinética da reacdo de cura até a otimizacao
do produto final é essencial para a obtencdo de compdsitos dentro de especificagdes cada vez
mais rigorosas.
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Figura 1: Principais rea¢des entre o grupamento epoxi e uma amina.

Desenvolvimento de modelos e simulacdo de processos € um tema recorrente na literatura,
diversos trabalham buscam apresentar novas formas de modelagem bem como otimizacdo de
processos existentes [3-5]. Neste contexto, o objetivo do presente trabalho foi estimar os
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parametros cinéticos do modelo matematico da reacdo de cura de uma resina epoxidica
termorrigida. O modelo algébrico-diferencial resultante, mecanicista e empirico, foram
resolvidos e ajustados aos dados experimentais, aplicando a subrotina DASSL [6;7] e o
programa ESTIMA, com o ambiente visual denominado EAD_CINETICA [8].

2. MATERIAIS E METODOS

2.1 - Cinética de cura

Considerando o sistema de reagdes apresentado na Figura 1 e escrevendo os balangos de
massa nos reagentes em um reator ideal do tipo batelada, as taxas cinéticas representadas pelas
Equacdes (1.a-c) podem ser encontradas [9-13].

—% =kq[b+ (ey — €)]ea, (L.a)
—% =kq.[b+ (ey —e)]e(ra, —a,) (1.b)
—% =kq[b+ (ey —e)]e(ra, + a;) (1.c)

em que eo é a concentragdo inicial de grupo epdxi, r = k,/k; = k3 /k; € a razdo de reatividade
e b é um parédmetro envolvendo a razio entre a constante de taxa ndo catalitica e catalitica, b =
ki/k, + [OH],, sendo que [OH]o é a concentracao inicial de grupos hidroxila.

Aplicando a parametrizacdo, (ey—e)/eys =a, ai/ep=A € ay/ey, =21, para
adimensionalizar o sistema de equacBes anterior, o sistema de EquagBes (2.a-c) é obtido. A
variavel a, definida pela primeira relagdo acima, representa o grau de conversdo da reacdo de
cura, também denominado grau de cura.

—%1 =K,(B+a)(1—a)), (2.9)
—2%2 = K, (B + a)(1 — @) (rA; — A1) (2.b)
i—‘; =K,(B+a)(1—a)(rd, +1;) (2.0

sendo 4, e A, as concentragdes normalizadas de atomos de hidrogénio nas aminas primarias e
secundarias, respectivamente, K, = k,e3 e B = b/e,, constantes cinéticas.

Uma forma mais usual do sistema de Equacles (2.a-c) surge com a substituicdo da
concentragdo de atomos de hidrogénio da amina secundaria por A, = Ry — 24; — @, em que Ro
estabelece uma relagdo entre a concentragdo molar inicial de amina priméria e grupos epoxi,
definida como sendo R, = 2a;,/e,. Essa expressdo para a concentragdo de atomos de
hidrogénio da amina secundaria surge da combinacdo dos balan¢os de massa para 0s grupos
epOxi e amina, a saber, a;p=a,+a,+az e eg=e+a,+ 2az, sendo a;, € e, as
concentragdes iniciais de &tomos de hidrogénio da amina primaria e grupos epoxi,
respectivamente. Assim, podemos reescrever a equacdo da taxa de cura como

Z—f =4 +7(Ry — 241 —)]K,(B+ a)(1 — ) 3)

De modo a simplificar o modelo proposto acima, pode-se considerar a que a resina e a amina
estdo em uma relacdo estequiométrica, R, = 2a, /ey, = 1, e que o valor da razdo de reatividade
possa ser considerado igual a r = 1/2. Essa simplificacdo resulta no modelo proposto por Horie
et al. [10]:

Z= KB +a)(1-a)(Ry — ), @

Substituindo a relagdo estequiométrica, a Equagdo (4) fornece a expresséo classica do modelo
de Horie:
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2= (i + K)(1 - @)? ©)

emque K; = kqeyb.

Apesar deste modelo estar pautado em uma deducdo tedrica com base no mecanismo de
reacdo de cura de uma resina epoxi, suas hipoteses nem sempre sdo veridicas e aplicaveis a
todos os sistemas reacionais ou mesmo em diferentes condi¢Oes experimentais. Por esse motivo,
Kamal e Sourour [14] propuseram um modelo empirico para reac¢do de cura do sistema epoxi-
amina da forma:

== (K + Kya™ (1 — a)" ©)
Nesse modelo, as constantes de taxa, K;e K, sdo descritas segundo uma relacdo tipo

Arrhenius:
Ej
Ki = Aie_ﬁ (7)
em que A; é o fator de frequéncia ou fator pré-exponencial, E; € a energia de ativagcdo com i =1,
2 e R é a constante universal dos gases .

2.2 — Estimacao de parametros

O sistema reacional utilizado foi uma resina epoxi, diglicidil éter de bisfenol A (DGEBA),
com um nome comercial DER 331, e um catalisador, 0 m-fenileno (m-PDA). Experimentos
ndo-isotérmicos foram conduzidos no DSC a diferentes taxas de aquecimento, a saber, 2,5; 5,0 e
10 °C-min,

Uma abordagem baseada na solucdo de um sistema de equacOes algébrico-diferenciais foi
apresentada por Pagano et al. [15;16] para determinar as constantes cinéticas de um modelo
empirico. No presente trabalho, essa abordagem foi adaptada para os modelos cinéticos
mecanicista, Horie, e empirico, o de Kamal. Com as modificacdes pertinentes, o sistema de
equacdes a ser resolvido é composto pelas equagdes do modelo, pelo balango de energia no
calorimetro e pela definicdo da taxa de aquecimento. Estes dois ultimos sdo, respectivamente,
representados pelas Equacdes (8) e (9). A Equacdo (10) representa o balango de massa no

calorimetro e relaciona o grau de cura com a cinética estudada.
de

- = Matq com 0(0) =0, (8)
de

il com 0(0) =0, 9)
Z—f =1, com a(0)=0 (10)

sendo n a entalpia de reagdo adimensional, n = (—AH)/(cpTy), q a taxa de calor
adimensional, g = Qt/(m.cpTy), P a taxa de aquecimento adimensional, f = ¢t/T,, 1, a taxa
de cura adimensional, v, = t(da/dt), ® a temperatura adimensional, ® = (T — T,)/T,, Q 0
fluxo de calor experimental e ¢ a taxa de aquecimento de cada experimento. Os valores da
massa da amostra em cada experimento, capacidade calorifica, temperatura de referéncia e
tempo de referéncia foram representados, respectivamente, por m,, cp, Ty € .

Na metodologia adotada, a conversdo da reacdo de cura e a entalpia de rea¢do ndo precisam
ser previamente conhecidos e somente o fluxo de energia é necessaria para se determinar 0s
parametros do modelo cinético. Os balangos de massa e energia séo resolvidos juntamente com
as restricdes impostas pelo modelo cinético. Todos os pardmetros envolvidos na cinética de
cura, incluindo a entalpia de reacdo, foram determinados simultaneamente.

A metodologia a ser adotada para a estimacdo dos parametros envolve a aplicagdo do
programa EAD_CINETICA [8], baseado no programa ESTIMA [17]. Este programa utiliza um
algoritmo heuristico, mais precisamente o PSO (Particle Swarm Optimization), para estimar as
constantes cinéticas da cura. A fungdo de minimos quadrados foi adotada considerando a
solucdo do sistema de equages e os valores experimentais como sendo
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N, i P 2
f= Zi:;p (xéstimado - xéxperimental) (11)

As regides de confianga dos parametros estimados foram obtidas considerando a metodologia
apresentada por Enzweiler et al. [18].

3. RESULTADOS E DISCUSSAO

O modelo de Horie pode ser o considerado 0 modelo mecanicista mais simples para a
descricdo da taxa da reacdo de cura para resinas poliméricas. Apesar de sua simplicidade,
descreve satisfatoriamente a cinética desse sistema reacional para situacdes ndo-isotérmicas [19-
21], especialmente quando se utiliza baixas taxas de aquecimento, j& para o caso isotérmico,
essa aplicabilidade ndo é um consenso [9;22]. Com relagdo ao modelo de Kamal, a introducéo
do ajuste dos pardmetros m e n, ajuste este que introduz uma caracteristica empirica ao modelo,
também fornece uma maior flexibilidade ao mesmo [19]. E notavel que para o conjunto de
valores (m,n) = (1,2), o modelo proposto por Kamal é idéntico ao proposto por Horie, contudo,
deve ser levando em consideracdo que os parametros estimados, bem como os dados
experimentais possuem erros associados, assim, a determinacdo e analise dos limites de
confianca de cada parametro é essencial para uma fidedigna avaliagdo e comparagdo dos
modelos estudados.

O sistema de equagdes diferenciais que representam os modelos estudados, associados com
as restricdes algébricas inerentes ao processo fisico formam dois sistemas algébrico-diferenciais
de equacgfes, um para o modelo de Horie e outro para o de Kamal, os quais foram resolvidos
aplicando o solver DASSL [6;7]. A solucdo descrita foi incorporada ao programa
EAD_CINETICA [8], um ambiente visual desenvolvido para o ESTIMA, com o intuito de
fornecer o valor pretendido da funcéo objetivo defina pela Equagéo (11).

Ambos os modelos foram utilizados para ajustar os dados experimentais da resina epéxi
DGEBA com o m-PDA, em condigdes ndo-isotérmicas, obtidos nas seguintes taxas de
aquecimento: 2,5, 5,0 e 10,0 °C-min™. Os valores provenientes da estimacdo dos parametros
cinéticos do sistema reacional estdo apresentados na Tabela 1, os valores adimensionais
encontrados e na Tabela 2, os valores dimensionais.

Tabela 1: Parametros adimensionais estimados para os dados nao-isotérmicos.

Parametro Horie Kamal

o1 27,83 21,42

o2 19,88 23,54

& -7,37 -8,11

& -3,35 -4,61

m - 0,49

n - 1,83

n 1,21 1,18
Funcéo Objetivo 21,097 14,018

Tabela 2: Parametros dimensionais estimados para os dados ndo-isotérmicos.

Parametro Horie Kamal
E1 (kJ-mol?) 79,61 63,70
E2 (kJ-mol) 57,19 67,63
Al (min?) 10° 3,25 0,56
A2 (min?) 107 7,07 0,77
m - 0,49
n - 1,83

AH (J-gh) — 417,44 — 406,79

Com a solucéo do sistema algébrico-diferencial para cada modelo, os valores dos parametros
cinéticos estimados se apresentaram proximos as faixas de valores comumente encontrados na
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literatura. O valor da entalpia da reacdo encontrado na literatura estd dentro de uma faixa que
compreende os limites de — 400 e — 480 J-g* [19], o qual abrange os valores encontrados neste
trabalho para o sistema reacional, sendo de — 417,44 J-g** para 0 modelo de Horie e — 406,79 J-g°
! para 0 modelo de Kamal. Esse valor é geralmente calculado como sendo proporcional a area
do pico de reacdo para um experimento ndo-isotérmico e, desta forma, dependem dos pontos
selecionados para o calculo dessa area, procedimento esse que pode levar a diferengas nos
valores encontrados. Na abordagem algébrico-diferencial, o valor da entalpia de reagdo é
determinado como sendo aquele que fornece o valor que ajusta o balanco de energia,
representado pela Equacgdo (8), aos dados experimentais, obtendo o valor estimado com uma
maior precisao.

Em relacdo a energia de ativacéo, a literatura apresenta um intervalo entre 45 e 70 kJ-mol*
[22] para os valores de energia de ativacdo aparente. Esses valores aparentes sdo obtidos por
métodos que estimam somente um valor de energia de ativacdo, ndo os dois envolvidos no
modelo, através de ajustes lineares dos modelos. Esse valor aparente pode ser interpretado como
sendo um valor intermediario entre os valores reais. Os valores encontrados neste trabalho de
79,61 e 57,19 kJ-mol? para o modelo de Horie e de 63,70 e 67,63 kJ-mol* para 0 modelo de
Kamal se apresentam préximos a estas faixas. Além disso, valores de energia ativacao aparente
também podem ser encontrados na literatura na faixa entre 80 e 110 kJ-mol™ para o caso de
modelos denominados de ordem n [22;23]. E importante destacar que na abordagem adotada
neste trabalho, os dados experimentais sdo ajustados diretamente ao modelo diferencial
proposto, cuja solucéo e ajuste fornecem os dois valores de energia de ativagao presentes nos
modelos cinéticos, e ndo um valor aparente. As curvas obtidas para os valores teoricos e
experimentais dos modelos aplicados apresentam uma boa precisdo, como pode ser observado
para os modelos de Horie, Figura 2, e Kamal, Figura 3.

00

o Experimental

-10 y
! —— Estimado

Fluxo de calor (mW)

-15 T v T T T v T v T
0 20 40 60 80 100

Tempo (min)

Figura 2: Curva com os dados Estimados pelo programa e os dados Experimentais para o modelo de
Horie.

Devido ao carater ndo-linear dos modelos estudados e da existéncia de correlagdes entre o0s
parametros, as regides de confianga de todos os parametros foram determinadas pelo
procedimento apresentado por Enzweiler et al. [18]. As regides de confianca obtidas podem ser
observadas na Figura 4, para os parametros do modelo de Horie, e Figura 5, para 0s parametros
do modelo de Kamal. A regido foi determinada utilizando-se o valor minimo encontrado pela
funcdo de minimos quadrados para cada modelo e um nivel de 95% de confianca. Percebe-se
gue os valores estimados de todos 0s parametros se mostraram significativos.
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Figura 3: Curva com os dados Estimados pelo programa e os dados Experimentais para o modelo de
Kamal.
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Figura 4: Regido de confianca para os parametros estimados do modelo de Horie.

Analisando os resultados obtidos, notamos que ambos 0s modelos apresentaram parametros
significativos conforme mostrado nas Figuras 4 e 5, além disso, a diferenca no que se refere a
descrigdo dos dados experimentais entre ambos 0os modelos € minima, como pode ser verificado
nas Figuras 2 e 3. Apesar da diferenca entre os valores da funcéo objetivo ter relevancia, sendo
de 21,097 para 0 modelo de Horie e de 14,018 para o modelo de Kamal, o0 modelo de Horie
possui somente 4 parametros contra 6 do modelo de Kamal, podendo ser considerado mais
eficiente que este Gltimo para o sistema estudado.
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Figura 5: Regido de confianga para os parametros estimados do modelo de Kamal

O formato esperado para as regibes de confianca seriam elipses, nas quais 0 centro
geométrico representaria o valor dos parametros estimados e suas extremidades os limites de
confianca de cada pardmetro. Além disso, ndo deveriam apresentar rotacdo em relacdo ao seu
eixo e serem simétricas. Pode ser notado nas Figuras 4 e 5 que essas caracteristicas estdo
alteradas, fato este atribuido as correlagdes paramétricas, ou seja, a alteracdo do valor em um
parametro (aumento ou diminuigdo) provoca uma alteracdo nos demais parametros, fendbmeno
mais evidente na Figura 4(A) e 4(C). Por fim, deve-se constatar que o célculo do limite de
confianca sem considerar as correlacdes existentes pode levar a resultados nos quais parametros
estimados podem ser considerados ndo-significativos estatisticamente, influenciando
diretamente na rejeicdo de modelos cinéticos precocemente.

4. CONCLUSAO

A abordagem algébrico-diferencial utilizada neste trabalho para a estimagdo dos pardmetros
cinéticos dos modelos estudados se mostrou robusta e eficaz, pois os valores estimados para 0s
pardmetros cinéticos apresentaram uma boa concordancia com os valores comumente
encontrados na literatura para resinas epoxidicas. Conforme apresentado nas regifes de
confianca encontradas, os valores estimados se mostraram estatisticamente significativos para
ambos os modelos, Horie e Kamal. Os valores de energia de ativacdo foram encontrados dentro
de uma faixa que variou entre 55 e 80 kJ-mol™. Adotando o modelo de Horie foram estimados
os valores de 79,61 e 57,19 kJ-mol™* para os parametros E; e E;, respectivamente, e de 63,70 e
67,63 kJ-mol™ para os parametros E: e Ej, respectivamente, quando adotado o modelo de
Kamal. Os valores estimados para a entalpia da reacéo foram de — 417,44 e — 406,79 J-g* para
0s modelos de Horie e Kamal, respectivamente, os quais estdo dentro da faixa de valores
reportada na literatura, ou seja, entre os limites de — 400 a — 480 J-g.

O valor da funcdo objetivo final para todos os modelos ndo apresentou uma diferenca
consideravel, além disso, ambos os modelos descreveram com boa precisdo os dados
experimentais, ndo fornecendo indicios de uma diferenca significativa entre eles. No entanto, o
modelo de Horie, por ter uma quantidade de parametros menor para ser estimados em relacao ao



D.C. Santos et al., Scientia Plena 12, 054215 (2016) 9

de Kamal, pode ser considerado o mais adequado para a descricdo da cinética do sistema
DGEBA-mPDA.
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