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RESUMO

Os compdsitos poliméricos trazem alternativas mais sustentaveis nos processos quimicos
por possuirem caracteristicas proprias dos materiais que os originam. Para este fim, faz-
se necessario o estudo cinético da reacdo de cura envolvida. Assim, 0 mecanismo descrito
pelo sistema algéebrico-diferencial e os modelos cinéticos foram resolvidos com o auxilio
da DASSL e os parametros foram estimados aplicando-se 0 ESTIMA. Por fim, concluiu-
se 0 modelo mecanicista como o mais adequado para este sistema.

Palavras-chave: Cinética de cura, Resina epoxi, nanoparticulas magnéticas, DASSL,
ESTIMA.

ABSTRACT

The polymeric composites bring more sustainable alternatives in the chemical processes
for having their own characteristics of the materials that originate them. For this purpose,
the kinetic study of the curing reaction involved is necessary. Thus, the mechanism
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described by the differential-algebraic system and the kinetic models were solved with
the help of DASSL and the parameters were estimated by applying ESTIMA. Finally, the
mechanistic model was concluded to be the most suitable for this system.

Keywords: Curing kinetics, Epoxy resin, magnetic nanoparticles, DASSL, ESTIMA.

1 INTRODUCAO

A procura por produtos mais leves, resistentes e de menor custo tornou o0s
compositos poliméricos bastante Gteis por possuirem propriedades muito cobicadas.
Alguns detém alta rigidez, baixa densidade e elevada resisténcia a corrosao a depender
da resina epoxi e do agente endurecedor utilizados (Li e Zhang, 2016). Esses materiais
possuem diversas aplicacOes, desde a utilizacdo em raquetes de ténis, pas de rotores de
helicopteros, extremidades de foguetes e na fuselagem e asas de avides, como € o0 caso do
Boeing 787 (Callister Jr., 2013). Além disso, contribuem significativamente para a
reducdo de emissdo de CO2 e economia de combustivel em funcdo de proporcionarem
produtos mais leves (Delogu et al, 2016).

Essas diversas aplicagdes sdo possiveis por os compositos serem frutos da
polimerizacdo entre resinas epOxis e materiais endurecedores, 0s quais dispdem a eles
caracteristicas fisico-quimicas especificas bastante desejadas (Pagano, 2008). Deste
modo, 0 emprego dos compadsitos mostra-se muito eficaz e com um futuro promissor.
Assim, o estudo cinético da reacdo de cura desse sistema apresenta-se como ponto crucial.

Em virtude disso, o trabalho utilizou uma das resinas epoxidicas de grande
relevancia, o diglicidil éter de bisfenol-A (DGEBA), base de 75% das resinas epoxi
produzidas em todo o0 mundo (Fache et al., 2015). Adicionado a ela, aplicou uma amina,
um dos principais endurecedores epoxi (Fache et al., 2015), como agente endurecedor, a
Trietilenotetramina (TETA). Ademais, nanoparticulas magnéticas foram associadas para
observar seus efeitos sobre a reagdo de cura, visto que fornecem boa parte das suas
propriedades fisico, quimico e mecanicas ao sistema durante a polimerizacao.

Sabe-se que a reacdo de cura € descrita por modelos cinéticos e que a
complexidade do mecanismo faz com que ele seja regido por pelo menos dois valores
distintos de energia de ativacdo. Por isso, a determinagdo de todos os parametros
envolvidos na cinética de cura faz-se necessaria para uma boa descri¢cdo do fluxo de calor

associado a reacao.
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Esse mecanismo envolvido no modelo cinético gera equacdes diferenciais que
representam os balangos de massa e energia. Dessa maneira, quando analisados esses
balancos e as restricdes impostas pela taxa de aguecimento, obtém-se um sistema de
equacOes algébrico-diferenciais (EAD). Além disso, 0s parametros cinéticos a serem
estimados estdo presentes nos modelos empiricos e mecanicistas a serem estudados.

Portanto, o trabalho tem o foco de solucionar o sistema reacional de
DGEBA/TETA associado com nanoparticulas magnéticas e estimar os parametros
cinéticos ndo isotérmicos do processo de cura a fim de verificar qual modelo cinético € o
mais adequado. Para isso, utilizou-se, em linguagem computacional FORTRAN, a sub-
rotina DASSL para solucionar o sistema EAD e o pacote computacional ESTIMA para

estimar os parametros cinéticos de cada modelo estudado (Barroso et.al., 2021).

2 MATERIAL E METODOS

A fim de estimar os pardmetros cinéticos desejados, obteve-se os dados
experimentais a partir de Jouyandeh et al. (2019). Esses dados ndo puderam ser
alcancados em laboratorio durante a execucdo deste trabalho por conta da pandemia. O
estudo realizado por Jouyandeh et al. (2019) analisa a influéncia de 0,1% de fracdo
massica de nanoparticulas magnéticas de FesO4 dopadas com Ni em um sistema reacional
de DGEBA como resina epoxi e TETA como agente endurecedor a diferentes taxas de
aguecimento (5, 10, 15 e 20 °C/min).

Destarte, desenvolveu-se o sistema de equacgdes algébrico-diferenciais (EAD) a
seguir (Pagano, 2010; Lima, 2018).

da

dr =Ta (1)
at =1— e 10°¢g 2
2= ©)
q+nry=p (4)

em que 7, € a taxa adimensional da cinética da reacao, funcdao da constante cinética de
Arrhenius e do grau de conversdo da reacdo; a*é uma restricdo algébrica para evitar que
o calculo do grau de cura (a) assuma valores maiores que 1, o que é fisicamente
impossivel; B € a taxa de aquecimento adimensional e a Equacdo 4 € uma restricao
algébrica do balanco de energia.

Assim, realizou-se um estudo sobre os modelos empiricos e mecanicistas

presentes na literatura. Estes sdo obtidos através do balanco de espécies quimicas
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participantes da reacdo, e aqueles descrevem as equacdes de reac¢do a partir da regresséo
de dados cinéticos. Aliado a isso e sustentando-se no trabalho desenvolvido por Lima
(2018), optou-se pelos seguintes modelos por alcancarem resultados significativos. O
modelo semi-empirico de Horie et al. (1970), consagrado na literatura e considerado o
modelo mais simples, e 0 modelo puramente empirico Kamal et al (1973), baseado em
experimentos, foram escolhidos para a estimagdo. Além disso, utilizou-se um modelo
mecanicista baseado no efeito da razdo de reatividade simplificado (parametro r) de Horie
etal. (1970) e no efeito do mondmero (parametro s) de Dusek et al (1975). Os parametros
r e s foram adicionados ao novo modelo e expressam a razéo de reatividade das aminas
secundarias em relacdo as primarias e as interacGes fracas entre as moléculas de amina
pura presentes na reacao, respectivamente.

Assim, adicionado ao sistema de equacdes algébrico-diferenciais estdo o0s
parametros cinéticos de cada modelo a serem estimados. As EquacGes 5 e 6 correspondem
ao modelo de Horie et al. (1970) e Kamal et al. (1973), respectivamente.

2 = (Ko + Kea)(1 - 0)? (5)
= = (Kye + Kea™(1 - @) (6)

sendo m e n parametros cinéticos que somados defendem a ordem da reacgdo; K, e K,
s8o as constantes cinéticas catalitica e ndo catalitica, representadas pela Equacéo 7.

K, = e Git %) @)
onde i € um indice que indica se a taxa de reacao € catalitica c ou ndo catalitica nc; ; € 0
fator pré-exponencial adimensional, g; é a energia de ativacdo adimensional e 6 € a
temperatura adimensional.

A adicdo do parametro s no modelo mecanicista fez-se necessaria por observar
que a solubilidade dos produtos oriundos da polimerizacdo apresenta interagfes mais
fortes do que os monémeros da amina inicial. Portanto, a concentragdo adimensional dos
atomos de hidrogénio dos monémeros da amina (4, e 1,) também deve ser incluida no

sistema. As Equacdes 8 a 10 descrevem esse modelo.

W K+ K
a _( nc ca)( - 0*)
[A(1-1)+ (1 - a) - A(1 - 8)] (8)

20— (Ko TK)(1 =) (9)

S =20 - 21 - )(Kyet Kea)(1 - ) (10)
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Desta forma, as equacOes apresentadas foram solucionadas empregando-se a
DASSL, sub-rotina disponivel gratuitamente online, visto que a mesma é empregada para
resolver sistemas algébrico-diferenciais até indice 1. Por fim, os parametros cinéticos
foram estimados utilizando-se o ESTIMA (Noronha et al., 1993), fundamentado no
algoritmo heuristico de otimizacdo do Enxame de Particulas (PSO). Ambos foram
implementados em linguagem computacional FORTRAN.

3 RESULTADOS E DISCUSSAO

A resolucgéo do sistema na DASSL para cada modelo forneceu o fluxo de calor
estimado g (mW) em funcdo do tempo t (minutos) a diferentes taxas de aguecimento. A
partir desse método, pode-se comparar graficamente os dados experimentais com a
estimacao realizada a fim de se confirmar qual dos Modelos descreveu melhor a cinética.

Os graficos foram gerados e estdo dispostos nas Figuras 1, 2 e 3.

Figura 1. Andlise comparativa do fluxo de calor em funcéo do tempo entre os dados experimentais e 0s
estimados nas quatro taxas de aquecimento pelo Modelo de Horie et al. (1970).
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A andlise grafica permite observar que os modelos se aproximaram muito a curva
dos dados experimentais com minimas variagdes numa mesma taxa. Além disso, infere-
se que a taxa de 15,0 °C.min das Figuras 1 e 3 foram as que mais se assemelharam a do
perfil ideal, descrevendo um ajuste superior ao dos outros.

Um outro ponto de anélise, a partir da resolugdo do modelo, é a estimacdo dos
parametros cinéticos. A utilizacdo do ESTIMA apresenta o ponto 6timo da Funcéo-
Objetivo, 0 minimo da funcdo de minimos quadrados. Assim, verifica-se qual modelo
apresentou um menor valor da Funcgédo-objetivo, visto que, em geral, quanto menor esse
valor, melhor é considerada a estimagdo dos parametros cinéticos. A Tabela 1 apresenta
os valores encontrados da Funcdo-objetivo para cada modelo em estudo.
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Figura 2. Analise comparativa do fluxo de calor em funcéo do tempo entre os dados experimentais e 0s
estimados nas quatro taxas de aquecimento pelo Modelo de Kamal et al (1973).
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Figura 3. Andlise comparativa do fluxo de calor em funcéo do tempo entre os dados experimentais e 0s
estimados nas quatro taxas de aquecimento pelo Modelo mecanicista.
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Tabela 1. Valor da Funcdo-objetivo para cada modelo estudado.
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2 4 1 8 10 12 14 16 16 20 22 24 26

Modelo Funcdo-objetivo
Horie et al. (1970) 3,33
Kamal et al (1973) 6,99

Mecanicista 2,78

Observa-se que o Modelo mecanicista foi o que melhor descreveu a cinética, pois
possui 0 menor valor da Funcdo-objetivo, 2,78. Por outro lado, Kamal et al (1973)

apresentou um valor alto, demonstrando que seu ajuste ndo foi bom.

Os parametros cinéticos obtidos também foram analisados a fim de verificar se

estdo dentro das faixas permitidas pela literatura. A Tabela 2 mostra os parametros

cinéticos dimensionais estimados para cada modelo: energias de ativagéo e fatores pré-
exponenciais da reacdo ndo-catalitica (Enc e Anc) e catalitica (Ec e Ac); bem como, a

Tabela 3 apresenta seus parametros adimensionais (r, s, m, n).
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Tabela 2. Par@metros cinéticos dimensionais estimados para cada modelo.
Enc Enc Ax Ac

Modelo k] k] ( LC) L
<mol‘1) (mol‘l) min mi“)
Horie et al. 17,06.1 41,1
(1970) 58,12 32,76 06 8.10°
Kamal et al 17,12 0,06
(1973) 75,89 29,04 10° -
Mecanicista 52,56 3396 0010 205
2.10
Tabela 3. Parametros cinéticos adimensionais estimados de cada modelo.
Modelo r S M N
Horie et al. ) i i
(1970)
Kamal et al
(1973) - 0,303 1,968

Mecanicista 0,888 1,009 - -

O estudo realizado por Jouyandeh et al. (2019), o qual retirou-se os dados
experimentais, ndo contempla informac0des acerca das energias de ativacao e da entalpia
do sistema. Assim, a analise sera realizada através de dados encontrados na literatura para
um sistema reacional DGEBA/m-PDA.

Percebe-se que em todos os valores obtidos dos parametros dimensionais, 0s
relacionados aos modelos de Horie et al. (1970) e mecanicista obtiveram valores
préximos, enquanto o de Kamal et al (1973) foi o que mais se distanciou, afirmando que
ele estd bem longe de conseguir descrever a cinética, ja exposto pelo seu valor da Funcao-
objetivo.

Os valores das energias de ativacao e dos fatores pré-exponenciais de Horie et al.
(1970) e do mecanicista ndo apresentaram grandes variacOes entre cada modelo. Os
parametros Enc e Ec de ambos modelos possuem valores numa faixa valida (40 a 80 kJ
mol 1) presente na literatura (Zvetkov, 2001; Shirrazuoli et al., 2006; Zvetkov et al.,
2014; Lima, 2018; Santos, 2016). Além disso, os fatores pré-exponenciais Anc € Ac
também se encontram num intervalo aceitavel (10?a 108 min) pela literatura (Zvetkov,
2001; Corsetti et al., 2013; Lima, 2018; Santos, 2016).

Analisando os valores do parametro m e n da Tabela 3, observa-se que m esta fora
do intervalo aceitavel (entre 0,67 e 1) e n estd numa faixa valida (entre 1 e 2) pela literatura
(Zvetkov, 2005). Assim, confirma-se mais uma vez que o Modelo Kamal et al (1973) nédo
descreve a cinética como se deveria. No entanto, olhando os parametros r e s depreende-

se que o valor de r pr6ximo a 1 reagiu como o esperado por Zvetkov (2005) com valores
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proximos a 1,4, bem como o de n com o valor igual a 1 frente a valores menores ou iguais
a 1 da literatura (Zvetkov, 2005).

4 CONCLUSAO

O ajuste realizado em cada modelo, bem como a estimagdo dos parametros
cinéticos, permitiu analisar e deduzir que os modelos de Horie et al. (1970) e o
mecanicista foram os que mais se destacaram e descrevem perfeitamente a cinética
estudada. No entanto, 0 modelo de Kamal et al (1973) ndo supriu 0 que se esperava € 0
modelo mecanicista possuiu 0 menor valor da Func¢do-objetivo, sobressaindo-se entre 0s
demais. A implementacdo do sistema proposto no ESTIMA determinou uma Funcgéo-
objetivo de 2,78 para 0 modelo mecanicista e os seguintes valores de energias de ativacdo
ndo-catalitica e catalitica, fatores pré-exponenciais ndo-catalitico e catalitico e os
pardmetros r e s, respectivamente: 52,56 kJ mol™; 33,96 kJ mol?; 14,0.10° min’;
20,52.10° min'*; 0,888 e 1,0.
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