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“... uma ciência unicamente feita tendo em vista 

aplicações é impossível; as verdades só são fecundas 

se forem ligadas umas às outras. Se nos prendemos 

somente àquelas das quais se espera um resultado 

imediato, faltarão os elos intermediários, e não 

haverá mais cadeia.” 

 

(Jules-Henri Poincaré, O valor da ciência, capítulo V 

– A análise e a física) 
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O campo de aplicações dos materiais compósitos na atualidade exige um conhecimento mais 

detalhado de todas as etapas do seu processamento para, deste modo, serem desenvolvidos 

materiais específicos para cada situação em particular. O estudo de modelagem e simulação 

desses processos está diretamente relacionado a esse desenvolvimento. Assim, o objetivo 

desta tese compreende a modelagem e simulação de dois processos contínuos, enrolamento 

filamentar e pultrusão, por meio do método das linhas e de volumes finitos, além de um 

estudo para encontrar um ciclo ótimo de cura utilizando o algoritmo de enxame de 

partículas. Na sequencia da tese, os parâmetros que formam o modelo cinético de cura, 

juntamente com a entalpia de reação, foram estimados. Devido a uma grande discussão na 

literatura sobre a confiabilidade dos métodos disponíveis para a determinação desses 

parâmetros, ao serem aplicados para os modos de análise isotérmico e não-isotérmico, uma 

nova abordagem foi apresentada. Essa abordagem propõe a utilização de um sistema 

algébrico-diferencial para realizar a estimação desses parâmetros independentemente do 

modo de análise. Os bons resultados encontrados na predição da taxa cinética de cura, bem 

como na concordância entre os parâmetros estimados, tanto pelo modo isotérmico quanto 

não-isotérmico, corroboram a eficácia desta nova abordagem.  
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The field of application of composite materials requires a detailed knowledge of all steps of 

their manufacturing in order to develop specific materials for each particular situation. The 

study of modeling and simulation of processes is directly related to all that steps. So, the 

objective of present thesis includes the modeling and simulation of two continuous 

processes, filament winding and pultrusion, through the method of lines and finite volume, 

and a study to find an optimum cure cycle using the Particle Swarm Optimization algorithm. 

As a next step of thesis, all parameters of cure kinetic model along with the ultimate reaction 

heat were estimated. Due to a large discussion in literature about the reliability of methods 

available to estimate these parameters, using isothermal and non-isothermal analysis, a new 

approach was presented. This approach proposes the use of a differential-algebraic system to 

perform the estimation of these parameters regardless of analysis method. The good 

agreement between theoretical results and experimental data of cure kinetics rate and the 

acquiescence between the estimated parameters as isothermal as non-isothermal analysis 

method, corroborate the effectiveness of this new approach. 
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CAPÍTULO 1 

 

INTRODUÇÃO 
 

Um material compósito é formado pela junção de dois ou mais materiais distintos, 

de modo que as propriedades finais do produto obtido possuem características físico-

químicas provenientes dos materiais originais utilizados na sua manufatura.  Em relação aos 

compósitos poliméricos, dois materiais são geralmente utilizados: uma resina polimérica e 

um elemento de reforço. Além disso, é muito comum a introdução de cargas e aditivos no 

sistema.  

A produção de compósitos pela indústria brasileira vem crescendo sobremaneira. 

As resinas aplicadas nesse campo são as mais diversas possíveis e influenciam diretamente 

nas propriedades finais do produto. Elas podem ser classificadas em dois grupos, 

termorrígidas ou termoplásticas, e a principal diferença entre esses dois tipos concerne à 

propriedade de remoldagem do produto. As termoplásticas voltam a apresentar fluidez ao 

serem submetidas a um aquecimento, podendo, desse modo, serem utilizadas na moldagem 

de outras estruturas. No caso das termorrígidas, uma vez que as suas cadeias estão ligadas 

quimicamente por ligações cruzadas, elas se degradam sob aquecimento, não retornando 

mais à forma líquida. As resinas termorrígidas mais utilizadas são as epoxídicas, poliésteres, 

éster vinílicas e fenólicas. Com relação às resinas termoplásticas, podemos citar 

poli(metilmetacrilato), poli(éter éter cetona), poli(etileno) de baixa e alta densidades, 

poli(éter cetona cetona), dentre outras (CALADO e ADVANI, 2000). 
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Nos últimos anos, uma pequena elevação no consumo de produtos derivados de 

resinas termoplásticas pode ser observada na Figura 1.1. Contudo, o índice alcançado pelo 

Brasil (26,1 kg de produto por habitante) no último ano apresentado na Figura 1.1 ainda está 

bem abaixo de outros países que há mais tempo investem nessa área. Nos Estados Unidos, 

estima-se que esse valor esteja em torno de 100 kg de produto/habitante, enquanto a França 

apresenta esse índice em torno de 60 kg de produto/habitante. Essa diferença de consumo é 

um indicativo do potencial de crescimento que o setor brasileiro pode alcançar. Só para uma 

melhor análise, podemos perceber que no período de 1997 a 2007, o consumo per capita no 

Brasil subiu aproximadamente 40%. Quando observamos a relação entre 2006 e 2007, o 

aumento do consumo fica em torno de 7%. 
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Figura 1. 1. Quantidade de resina termoplástica consumida por habitante no Brasil 

(ABIQUIM, 2009). 

As fibras exercem um papel fundamental na fabricação dos compósitos 

poliméricos, pois elas melhoram os baixos valores das propriedades mecânicas que as 

resinas curadas isoladamente apresentam. Em relação às fibras utilizadas nesses compósitos, 
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as de vidro se mantêm como as mais utilizadas, pois apresentam um índice em torno de 90% 

do total de fibras consumidas no setor. Essa característica está diretamente ligada ao baixo 

custo dessa fibra. Outros reforços utilizados são as fibras vegetais, de carbono, aramida e 

cerâmicas. Os sistemas fibras/resinas mais encontrados na literatura estão resumidos na 

Figura 1. 2. Como pode ser observado, 70% dos trabalhos encontrados na literatura de 

compósitos poliméricos utilizam a fibra de vidro como reforço no compósito. O sistema 

fibra de vidro/resina epóxi constitui o objeto de estudo da maioria dos trabalhos referentes 

ao tema, seguido pelos sistemas fibra de carbono/resina epóxi e fibra de vidro/resina 

poliéster. 

30%

14%

56%

 fibra de vidro + resina epóxi
 fibra de vidro + resina poliéster
 fibra de carbono + resina epóxi

 

Figura 1. 2. Composições do sistema resina/fibra mais estudados na literatura (ABRÃO et 

al., 2007). 

Embora não tenham sido levadas em conta no levantamento realizado por ABRÃO 

et al. (2007), as fibras naturais têm recebido atenção especial, principalmente devido à busca 

de novas tecnologias que possibilitem a utilização de produtos com menor impacto 

ambiental. No Brasil, um destaque deve ser dado à utilização de fibras naturais de origem 

vegetal, em razão da enorme variedade de plantas disponíveis, as quais podem fornecer 
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fibras com diferentes propriedades químicas, físicas e mecânicas, além de ser uma fonte de 

recurso renovável (MARINELLI et al., 2008).  

Devido, principalmente, à elevada resistência à corrosão, proporcionada por agentes 

químicos ou exposição à salinidade marítima ou intempéries, além de propriedades de alta 

resistência mecânica, elétrica e térmica e devido ao baixo peso, as principais aplicações de 

compósitos poliméricos estão nos setores petroquímico (e.g., guarda-corpo, tubulações de 

água e pisos de plataformas offshore), químico, esportivo, automobilístico, aeronáutico, 

militar etc (RETO, 2006, REZENDE e BOTELHO, 2000). Uma característica importante é 

a capacidade que esses compósitos apresentam em substituir o aço em áreas onde a corrosão 

é elevada. Uma comparação entre as principais propriedades que corroboram essa afirmação 

é apresentada na Tabela 1. 1. 

Tabela 1. 1. Comparativo das propriedades de alguns materiais (RETO, 2006) 

Propriedade/Material 
Poliéster/ 

fibra de vidro 

Aço 

Comum 

Aço 

inox 
Alumínio 

Alongamento (%) 2 38 55 35 

Massa específica (kg m-3) 1400 a 1800 7870 7920 2710 

Resistência à compressão (MPa) 176,5 191,2 205,9 - † 

Resistência à flexão (MPa) 196,1 191,2 240,3 137,3 
† valor não informado 

De uma forma geral, as principais vantagens dos compósitos poliméricos são a alta 

resistência mecânica, o baixo peso e o baixo coeficiente de expansão térmica, ou seja, 

grande estabilidade dimensional. Outras características que devem ser destacadas são as 

propriedades de absorção de impacto e resistência aos raios ultravioletas, além de serem 

excelentes isolantes elétricos. A utilização de resinas fenólicas também proporciona ao 



5 
 

produto resistência a altas temperaturas, da ordem de 900 ºC, com baixa emissão de fumaça 

e gases tóxicos. 

Aplicações, desde a produção de grades, calhas e tubos até a produção de grandes 

tanques para armazenamento de água ou combustíveis e torres de resfriamento, são somente 

mais alguns exemplos das inúmeras aplicações desses materiais. Desse modo, estudar os 

processos de produção desde a cinética da reação de cura até a otimização do produto final é 

essencial para a obtenção de compósitos dentro de especificações cada vez mais rigorosas. 

Com intuito de alcançar este objetivo, no próximo capítulo, será abordada uma breve revisão 

da literatura sobre a reação de cura e estimação dos parâmetros cinéticos, além dos 

principais trabalhos sobre a modelagem, simulação e otimização desses processos. O 

terceiro capítulo aborda a modelagem matemática do processo, inicialmente pela formulação 

utilizada para a estimação de parâmetros do modelo cinético, seguida da modelagem bi e 

tridimensional de ambos os processos. Na sequência de capítulos, o quarto é destinado a 

uma breve descrição do procedimento experimental adotado para o estudo cinético. O quinto 

é dedicado à discussão dos resultados obtidos e o sexto às conclusões e sugestões de 

trabalhos futuros. 

1.1. Objetivos 

Os objetivos da tese podem ser divididos em três tópicos, detalhados abaixo: 

1.  Estimar os parâmetros cinéticos do modelo matemático da reação de cura de uma resina 

epoxídica. 

Objetivos Específicos: 
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– Realizar ensaios isotérmicos no equipamento DSC (Differential Scanning 

Calorimeter) em quatro faixas de temperaturas; 

– Estimar os parâmetros cinéticos de um modelo autocatalítico e obter suas regiões de 

confiança; 

– Realizar ensaios não isotérmicos no equipamento DSC com diferentes taxas de 

aquecimento; 

– Estimar os parâmetros cinéticos de um modelo autocatalítico para os dados não 

isotérmicos e obter suas regiões de confiança; 

2. Realizar a simulação dos processos de pultrusão e enrolamento filamentar. 

Objetivos Específicos: 

– Resolver o modelo bidimensional dos processos de pultrusão e de enrolamento 

filamentar por meio do método das linhas com aplicação do método de colocação 

ortogonal para discretizar a direção radial; 

– Resolver o modelo tridimensional transiente para os processos de pultrusão e 

enrolamento filamentar por meio do método de volumes finitos; 

3. Realizar a otimização dos processos de pultrusão e enrolamento filamentar, encontrando 

assim o ponto ótimo de operação para ambos os processos, definindo, desse modo, o ciclo 

ótimo de cura. 

 

 

 



7 
 

CAPÍTULO 2 

 

REVISÃO DA LITERATURA 
 

Uma descrição dos principais trabalhos referentes à cinética da reação de cura, 

modelagem, simulação e otimização dos processos de produção de compósitos é abordada 

neste capítulo. Inicialmente, os principais tópicos sobre a cinética de reação das resinas 

poliméricas são apresentados e a estimação de parâmetros através de dados isotérmicos e 

não isotérmicos é discutida. Em seguida, os principais trabalhos sobre a modelagem, 

simulação e otimização dos processos de produção são revisados. 

 

2.1. Resinas Poliméricas 

As resinas poliméricas podem ser classificadas como termorrígidas (e.g., epóxi, 

poliésteres, fenólicas e poliamidas) e termoplásticas (e.g.,acrílica, nylon, poliestireno e 

polietileno) (DAVE e LOOS, 2000, ALAUDDIN et al., 1995). Contudo, neste trabalho, 

somente as resinas termorrígidas serão abordadas para estudo. A reação de polimerização 

dessas resinas, conhecida como reação de cura, é um processo exotérmico que irá conferir as 

propriedades finais do futuro material compósito. 

A resina termorrígida escolhida para estudo neste trabalho foi do tipo epoxídica. O 

grupamento epóxi, o qual dá nome à resina, é um anel composto por dois átomos de carbono 

e um de oxigênio. O composto mais simples que representa esse grupamento é o óxido de 
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etileno, também conhecido trivialmente por oxirano, Figura 2.1. Já o radical formado por 

esse composto é referenciado na literatura como grupamento diglicidil.   

CH2 CH2

O

CH2 CH

O

CH2
-

(a) (b)
 

Figura 2. 1. Estruturas químicas do (a) óxido de etileno e do (b) grupamento diglicidil. 

A resina epoxídica utilizada neste trabalho é conhecida como diglicidil éter de 

bisfenol A (DGEBA) e uma das rotas de produção dessa resina é a reação entre o Bisfenol A 

e a Epicloridrina. O esquema de produção dessa resina está apresentado na Figura 2.2. 

OHOH C

CH3

CH3

+ CH2 CH

O

CH2 Cl

bisfenol A epicloridrina

diglidicidil etér de bisfenol A

CH2 CH

O

CH2 CH2CH

O

CH2OC

CH3

CH3

O

 2

 

Figura 2. 2. Esquema de produção do DGEBA. 

A cura desse tipo de resina se promove pela sua reação com um grupo doador de 

elétrons, os quais serão aqui denominados agentes de cura ou reticulantes. Alguns dos 

principais agentes reticulantes e resinas epoxídicas utilizadas na literatura estão 

esquematizados nas Tabelas 2.1 e 2.2. 
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Tabela 2. 1. Principais agentes reticulantes (GIRARDREYDET et al., 1995) 

Monômero Fórmula MM* 
(g mol-1) 

Tg** 
 (ºC) 

4,4’diamino 
difenil sulfonato 

(DDS) 
NH2 S

O

O
NH2 238 175 

4,4’metileno 
dianilina 
(MDA) 

NH2 CH2 NH2 198 88 

p-fenileno 
diamina (PDA) NH2NH2 108,1 –  £ 

DABP, 
4,4’diamino 

bifenil 
NH2NH2 184,2 –  £ 

4,4’metileno bis 
[2,6- dietileno 

anilina] 
(MDEA) 

NH2 CH2 NH2

CH2

CH3

CH2

CH3

CH2

CH2
CH3

CH3

310,5 88 

4,4’metileno bis 
[3-cloro 2,6-

dietileno 
anilina] 

(MCDEA) 

NH2 CH2 NH2

CH2

CH3

CH2

CH3

CH2

CH2
CH3

CH3

Cl

Cl

380 92 

Trietileno 
tetramina 
(TETA) 

CH2 CH2 NH2CH2 CH2 NHNH2 CH2 CH2 NH  146,2 –  £ 

4-nitro-1,2-
fenildiamina 
(4-NPDA) † 

NH2

NH2

O2N

153 –  £ 

£ valor não encontrado 
* massa molar do monômero 
** temperatura de transição vítrea do composto 
† (ZHANG e VYAZOVKIN, 2006) 

 

O estudo cinético neste trabalho será restrito ao sistema DGEBA e TETA. A reação 

de polimerização que ocorre entre essas duas espécies está representada pelo esquema 

apresentado na Figura 2.3. 
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Tabela 2. 2. Principais resinas epoxídicas 

Resina Epóxi Fórmula Estrutural MM* 
(g mol-1) 

EEW** 
 (g eq-1) 

BGPPO†, 
oxido de bis (3-
diglicidiloxil) 
fenilfosfine 

CH2CH

O

CH2CH2 CH

O

CH2 P

O

O

OO

286,2 154,6 

RDGE† 
resorcinol 

diglicidil éter 
CH2 CH

O

CH2 O CH2CH

O

CH2O 222 120-135 

DGEBA†, 
diglicidil éter de 

bisfenol A 
CH2 CH

O

CH2 CH2CH

O

CH2OC

CH3

CH3

O 340,4 182-192 

DGEBF†, 
diglicidil éter de 

bisfenol F 
CH2 CH

O

CH2 CH2CH

O

CH2OCH2O 312 160-170 

DGEBP†††, 
diglicidil éter de 

bisfenol P 
CH2CH

O

CH2OCH2 CH

O

CH2 O 298,3 –  £ 

TGETPM†, 
triglicidil éter de 
trifenol metano 

CH2 CH

O

CH2 CH2CH

O

CH2OCHO

CH2CH

O

CH2O
460 182,3 

TGDDM††, 
Tetraglicidil 

4,4’diamino fenil 
metano 

CH2CH

O

CH2

CH2CH

O

CH2

CH2 CH

O

CH2

CH2 CH

O

CH2
CH2N N 422,5 –  £ 

£ valor não encontrado 
* massa molar do monômero 
**epoxide equivalent weight 
† (GAREA et al., 2006) 
†† (MUSTO et al., 2000) 
††† (ZHANG e VYAZOVKIN, 2006) 

 

A reação do monômero (DGEBA) com o agente reticulante (TETA) promove o 

surgimento de ligações cruzadas no polímero. A densidade das ligações, bem como a sua 

morfologia, está estreitamente relacionada com as propriedades físicas e mecânicas do 
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produto curado. Para um maior entendimento desse fenômeno, os detalhes sobre o 

mecanismo dessa reação são tratados no próximo tópico.  

+

n

DGEBA

CH2 CH

O

CH2 CH2CH

O

CH2OC

CH3

CH3

O R NH2

n

O
CH2CHCH2OC

CH3

CH3

CH2 CH CH2 O

O

O
CH2CHCH2OC

CH3

CH3

CH2 CH CH2 O
O

NR

 

Figura 2. 3. Esquema reacional da polimerização da resina DGEBA. 

Uma forma de calcular a quantidade estequiométrica de resina e de agente 

reticulante, que devem ser misturados, pode ser encontrada no manual do fornecedor (DOW 

CHEMICAL COMPANY, 1999). A primeira etapa consiste em calcular o peso equivalente 

de hidrogênios na amina (Amine H Equivalent Weight), que é definido como a razão entre a 

massa molecular da amina e a quantidade de hidrogênios dos grupamentos amina 

disponíveis para a reação, ou seja: 

massa molecular da amina número de hidrogênios ativosAHE =  

Para o caso do agente reticulante TETA, temos: 

146, 2 6 24, 4AHE = =  
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A etapa seguinte seria calcular a razão estequiométrica entre os compostos, 

aplicando a seguinte fórmula 

 phr AHE EEW=  

em que phr é a razão, em massa, entre a quantidade de agente reticulante e resina (parts by 

hundred parts of resin) e o valor EEW (epoxide equivalent weight) está apresentado na 

Tabela 2.2 para alguns tipos de resina. O EEW é definido como sendo a massa de resina, em 

gramas, que possui 1 g de equivalente, sendo o seu valor determinado experimentalmente 

para cada tipo de resina (GAREA et al., 2006). Para o caso de uma mistura entre DGEBA e 

TETA, teríamos uma razão estequiométrica, ou seja, um phr de aproximadamente 13. 

 

2.2. Cinética de Cura 

O mecanismo de cura de resinas poliméricas pode ser estudado por duas vertentes: 

a mecanicista e a empírica (CALADO e ADVANI, 2000). Na primeira, o processo é 

observado em um nível microscópico e, desse modo, a cinética proposta depende do 

mecanismo de cada reação elementar que ocorre no processo, já na abordagem empírica, a 

cinética é descrita por uma reação global. Embora seja uma descrição sucinta do processo, 

essa última abordagem descreve satisfatoriamente o processo de cura. Apesar de ser dada 

neste trabalho uma maior atenção a abordagem empírica, uma breve descrição da vertente 

mecanicista é útil por fornecer um melhor entendimento das reações envolvidas durante a 

cura de uma resina polimérica. 

Algumas vantagens da utilização de modelos cinéticos mecanicistas são destacadas 

por CHIAO (1990). Primeiramente, ao contrário de um modelo empírico, modificações na 

formulação da resina que não alterem o mecanismo não necessitariam de correções nos 
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valores dos parâmetros, como por exemplo, modificações na razão estequiométrica entre os 

grupamentos epóxi e amina. Outro ponto está relacionado com a ampla caracterização do 

sistema reacional pelo modelo cinético mecanicista, pois enquanto um modelo global 

determina uma conversão global, o mecanicista caracteriza todos os constituintes que 

compõem o sistema reacional. Por fim, o autor destaca a superioridade na capacidade de 

extrapolação de que a cinética mecanicista possui em comparação a um modelo empírico, o 

qual é valido somente dentro da faixa de temperatura utilizada na estimação. 

Vários mecanismos têm sido propostos na literatura para descrever a reação entre o 

grupamento amina, agente reticulante usualmente utilizado para a cura do sistema, e uma 

resina epóxi. O mecanismo geralmente aceito para esse sistema reacional está representado 

pelas reações M1 e M2 na Figura 2.4 (SWIER e VAN MELE, 2003, PAZABUIN et al., 

1997, MIJOVIC et al., 1992), apesar de que seja um consenso na literatura que nesse 

sistema podem ocorrer três tipos de reações: (i) reação entre o grupo epóxi e o hidrogênio da 

amina primária (M1), (ii) reação entre o grupo epóxi e o hidrogênio da amina secundária 

(M2) e (iii) a reação de esterificação entre o grupo epóxi e o grupo hidroxila (M3) 

(GIRARDREYDET et al., 1995). As reações M1 e M2 são catalisadas pela presença do 

grupo hidroxila formado durante a cura. Esse fenômeno fornece uma característica 

autocatalítica ao sistema. Desse modo, dois caminhos são possíveis para os mecanismos M1 

e M2: um não catalítico, representado pelas constantes k1´ e k2´, e outro catalítico, 

representado pelas constantes k 1 e k 2 (COLE, 1991).  

Embora alguns autores afirmem que a reação M3 deve ser inserida no mecanismo, a 

dedução apresentada neste trabalho será baseada somente nos mecanismos M1 e M2. Dessa 

forma, considerando que cada reação ocorre como uma etapa elementar, as expressões das 

taxas cinéticas para o mecanismo proposto podem ser escritas como 



14 
 

' '
1 1 1[ ][ ]r e a= k         (2.1.a) 

1 1 1[ ][ ][ ]r e a OH= k         (2.1.b) 

' '
2 2 2[ ][ ]r e a= k         (2.1.c) 

2 2 2[ ][ ][ ]r e a OH= k         (2.1.d) 

3 3[ ][ ]r e OH= k         (2.1.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. 

CH CH2

O

R1
+ NH2 R2

k1

k'1
CH CH2 NHR1 R2

OH  

(M1)

CH CH2

O

R1
+

k2

k'2

CH CH2 NHR1 R2
OH

CHCH2 R1

OH
CH CH2 NR1

R2OH
 

(M2)

CH CH2

O

R1
+ CH CH2

-
R1

OH CHCH2 R1

OH

CH CH2
-

R1

O

k3

 

(M3)

Figura 2. 4. Reações envolvidas na cura de uma resina epoxídica. 

Utilizando as taxas cinéticas, dadas pelo sistema de Equações (2.1), 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 
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al., 1992, COLE, 1991), que representam os balanços de massa dos reagentes em um reator 

batelada ideal: 

[ ]1
1 0 1( )da b e e ea

dt
− = + −k        (2.2.a) 

[ ] ( )2
1 0 2 1( )k− = + − −

da b e e e ra a
dt

      (2.2.b) 

[ ] ( )1 0 2 1( )de b e e e ra a
dt

− = + − +k       (2.2.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 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). 
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A razão de reatividade é um importante parâmetro cinético que influencia a 

morfologia e as propriedades das ligações cruzadas (MIJOVIC et al., 1992). Por definição, a 

razão de reatividade é uma medida da relação entre o consumo de átomos de hidrogênio da 

amina secundária e primária no mesmo grupo amino. Essa medida é conhecida na literatura 

como efeito de substituição. Um efeito de substituição negativo significa um decréscimo da 

reatividade dos átomos de hidrogênio da amina secundária. Assim, teríamos um valor de r 

menor que a unidade, r < 1, enquanto que a ausência do efeito de substituição implica em 

igual reatividade do hidrogênio nas aminas primárias e secundárias, r = 1. Teoricamente, a 

importância do efeito de substituição está relacionada com a morfologia das ligações 

cruzadas. Para um sistema no qual o efeito de substituição seja nulo, espera-se a formação 

de um sistema de ligações tridimensionais aleatórias devido a todos os átomos de hidrogênio 

possuírem a mesma reatividade. Enquanto que, para o caso do hidrogênio da amina primária 

apresentar uma maior reatividade, intuitivamente, espera-se que no início da cura ocorra 

uma predominância de cadeias lineares e, subsequentemente, o surgimento de ligações 

cruzadas no sistema (MIJOVIC et al., 1992). 

Voltando ao sistema de Equações (2.2), que descreve o mecanismo de reação, 

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

sistema de EDO’s. A variável α , 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 11d B

dt
λ α α λ− = + −K       (2.3.a) 

( )( )( )2
2 2 11d B r

dt
λ α α λ λ− = + − −K      (2.3.b) 

( )( )( )2 2 11d B r
dt
α α α λ λ= + − +K       (2.3.c) 
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sendo λ1 e λ2 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 (2.3) surge com a substituição da 

concentração de átomos de hidrogênio da amina secundária por 2 0 12λ λ α= − −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 . Essa expressão para a concentração de átomos de 

hidrogênio da amina secundária surge da combinação dos balanços de massa para os grupos 

epóxi e amina, a saber, 10 1 2 3a a a a= + +  e 0 2 32e e a a= + + , sendo 10a  e 0e  as concentrações 

iniciais de átomos de hidrogênio da amina primária e grupos epóxi, respectivamente. Assim, 

podemos reescrever a equação da taxa de cura como 

[ ] ( )( )1 0 1 2( 2 ) 1d r R B
dt
α λ λ α α α= + − − + −K     (2.4) 

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 01d B R
dt
α α α α= + − −K ,      (2.5) 

substituindo a relação estequiométrica 

( )( )2
1 2 1d

dt
α α α= + −K K        (2.6) 

em que 1 1 0 e bK =k . 
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Embora esse modelo tenha sido deduzido por meio do mecanismo da cura de uma 

resina epóxi, muitos trabalhos na literatura apresentam resultados experimentais que não 

seguem a Equação (2.6). Por esse motivo, KAMAL e SOUROUR (1973) propuseram um 

modelo empírico para reação de cura do sistema epóxi-amina da forma  

( )( )1 2 1 nmd
dt
α α α= + −K K        (2.7) 

Nesse modelo fenomenológico, as constantes de taxa, 1K  e 2K  são descritas 

segundo uma relação tipo Arrhenius: 

iK =
iE

RT
iAe

−

         (2.8) 

em que Ai é o fator de frequência ou fator pré-exponencial, Ei é a energia de ativação com i 

= 1, 2 e R é a constante universal dos gases . 

Apesar do caráter semi-empírico da Equação (2.7), TALBOT (2004) mostrou que é 

possível relacionar esta equação com o modelo de HORIE et al. (1970), mas com certas 

restrições aos expoentes m e n.    

A determinação dos parâmetros cinéticos da cura de resinas poliméricas é 

geralmente efetuada por meio de dados experimentais provenientes da técnica de 

calorimetria diferencial de varredura, Differential Scanning Calorimeter – DSC. Esse tipo de 

análise pode ser realizado em dois modos: isotérmico e não isotérmico. No primeiro, a 

reação da amostra ocorre ao longo do tempo em uma temperatura constante; já no modo não 

isotérmico, a amostra é submetida a um aquecimento entre duas temperaturas com uma taxa 

de aquecimento constante, ϕ , até o fim da reação. 
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Muitos autores, em seus trabalhos, classificam os modos de análises citados 

anteriormente como isotérmicos e dinâmicos (BARRAL et al., 2000a, ALONSO et al., 

2004, UM et al., 2002, PIELICHOWSKI et al., 2000, JUBSILP et al., 2006). Eles cometem 

um erro de nomenclatura, pois os dois modos de análises são dinâmicos – a taxa de calor 

experimental é sempre medida em função do tempo de análise. Nos dois modos de análise, 

os experimentos não são realizados em estado estacionário; mesmo no caso isotérmico, 

admitindo um controle perfeito, o experimento é conduzido com uma variação da taxa de 

energia liberada pela amostra em função do tempo. Desse modo, neste trabalho esses dois 

modos de análise serão denominados como isotérmicos e não isotérmicos, conforme 

definidos anteriormente.  

Durante um processo não isotérmico de cura, o fluxo de calor, ( )Q , é monitorada 

com o tempo e a hipótese básica para análise dos dados é que esse fluxo de calor é 

proporcional à taxa de reação, ( )αd dt , independente do mecanismo real do processo. Um 

típico perfil de uma corrida não isotérmica pode ser observado na Figura 2.5. O calor total 

de reação é calculado como sendo proporcional à área da curva, como mostrado no detalhe 

da Figura 2.5. Matematicamente, pode-se escrever: 

0
1 ( )

t f
T

e
H Q t dt

m
Δ = ∫        (2.9) 

em que em  é a massa da amostra utilizada no experimento não isotérmico. 

Em baixas temperaturas, em um experimento isotérmico, o calor liberado durante o 

experimento não alcança o valor total. Assim, o grau de cura, redefinido na Equação (2.10), 

é obtido pela razão entre a quantidade de calor liberado, ΔHt, em um tempo t a uma certa 

temperatura T (modo isotérmico), e o calor total da reação, ΔHT, determinado pela Equação 

(2.9). A taxa de cura é definida pela Equação (2.11). 
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( )
0

1 ( )
tt

T e Tiso

Ht Q t dt
H m H

α Δ
= =

Δ Δ ∫   e    (2.10) 

1 ( )
isoe T

d Q t
dt m H
α

=
Δ

       (2.11) 

em que 
isoem  é a massa da amostra utilizada no experimento isotérmico. 

flu
xo

 d
e 

C
al

or
 (Q

)

tempo

EXO
ΔHT

 

Figura 2. 5. Um típico perfil de uma análise no DSC. 

Em um processo isotérmico, as amostras podem não apresentar uma cura total 

devido à vitrificação - nome dado ao fenômeno que ocorre no estágio final de cura onde esse 

processo passa a ser controlado pela difusão das moléculas do endurecedor/catalisador no 

interior da rede tridimensional. Assim, torna-se necessário um processo adicional para 

concluir a reação de cura. Uma corrida não isotérmica é então realizada para medir a 

quantidade de calor residual na amostra. Nesse processo, o calor total de reação, ΔHT, é 

calculado como sendo: 

RISOT HHH Δ+Δ=Δ        (2.12) 
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sendo ΔHISO o calor gerado durante uma corrida isotérmica na temperatura T e ΔHR o calor 

residual obtido pelo ensaio não isotérmico. ATARSIA e BOUKHILI (2000) mostraram 

resultados que comprovam que o calor total obtido em uma corrida não isotérmica e os 

valores dos calores isotérmicos e residuais confirmam a Equação (2.12). 

Como comentado anteriormente, a vitrificação impede a cura total da resina em 

temperaturas abaixo da temperatura de transição vítrea, fornecendo grau de cura abaixo da 

unidade. Dessa maneira, uma outra forma de abordar o processo seria através do grau de 

cura isotérmico, ISOα , o qual é definido por: 

1

iso

ISO
ISO ISO

TT e ISO T

H Hd dQ d
dt H m H dt H dt
α α⎛ ⎞Δ Δ⎛ ⎞= = ⎜ ⎟⎜ ⎟Δ Δ Δ⎝ ⎠ ⎝ ⎠

    (2.13) 

em que ISOd dtα  é a taxa de cura isotérmica, definida como: 

1

iso

ISO

Te ISO

d dQ
dt m H dt
α ⎛ ⎞= ⎜ ⎟Δ ⎝ ⎠

       (2.14) 

Consequentemente, a cinética de cura para cada corrida isotérmica seria descrita 

por uma equação do tipo: 

( ) f( )
ISO

ISOd k T
dt
α α=        (2.15) 

Um estudo sobre a influência do fenômeno de vitrificação sobre a cura de uma 

resina epóxi foi desenvolvido por KIM e KIM (1994). Dados não isotérmicos foram 

utilizados para a determinação dos parâmetros cinéticos e o ajuste foi realizado utilizando 

uma regressão não-linear multivariável. Os autores introduziram uma expressão cinética 

modificada para prever o efeito da vitrificação, mostrada a seguir: 
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( )( )1 2
1 1 nmd

dT
α α α

ϕ
= + −K K      (2.16 - a) 

( ) 1
1 1 exp expg

g

C T T D EA
RTB T T D

⎡ ⎤− − −⎛ ⎞⎢ ⎥= ⎜ ⎟⎢ ⎥ ⎝ ⎠+ − −⎣ ⎦
K     (2.16 - b) 

( ) 2
2 2 exp expg

g

C T T D EA
RTB T T D

⎡ ⎤− − −⎛ ⎞⎢ ⎥= ⎜ ⎟⎢ ⎥ ⎝ ⎠+ − −⎣ ⎦
K     (2.16 - c) 

em que Tg é a temperatura de transição vítrea e os parâmetros B, C e D devem ser ajustados. 

Outro caminho para estudar a difusão das moléculas do endurecedor durante o 

fenômeno da vitrificação aparece em recentes trabalhos (BARRAL et al., 2000a, 

VYAZOVKIN e SBIRRAZZUOLI, 1996, BARRAL et al., 1999, BARRAL et al., 2000b). 

As relações propostas para descrever a vitrificação seguem o princípio de que deve existir 

uma constante cinética efetiva global, kef, a qual possa ser expressa em termos de kd, 

constante cinética na etapa difusionalmente controlada, e kc, constante cinética intrínseca do 

processo: 

111 −−− += dcef kkk         (2.17) 

De acordo com VYAZOVKIN e SBIRRAZZUOLI (1996), a constante kd seguiria 

uma lei tipo Arrhenius; logo, 

)RTEexp(Dk dd −= 0        (2.18) 

devendo os parâmetros D0 e Ed serem ajustados. Por um outro caminho, BARRAL et al. 

(2000a) e BARRAL et al. (2000b) sugerem que existe um valor crítico de grau de cura, αc, a 

partir do qual o processo se torna difusionalmente controlado. Após atingido esse valor, a 

constante kd deveria ser expressa por: 
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[ ])(Cexpkk ccd α−α−=        (2.19) 

Assim, combinando as Equações (2.17) e (2.19), obtemos o fator de difusão: 

[ ])(Cexp1
1

k
k

)(f
cc

ef

α−α+
==α       (2.20) 

Segundo os autores, quando α é menor que o valor crítico, α<αc, o fator de difusão 

é aproximadamente unitário; ou seja, a reação é cineticamente controlada e o efeito da 

difusão pode ser negligenciado. Entretanto, à medida que o valor de α se aproxima de αc, a 

taxa de reação diminui e o fator de difusão tende a zero. Desse modo, a taxa de reação real 

pode ser calculada como sendo igual à taxa de reação multiplicada pelo fator de difusão. 

 

2.3. Estimação de Parâmetros Cinéticos 

A obtenção dos parâmetros cinéticos pode ser realizada utilizando os dados 

provenientes de corridas não isotérmicas do DSC ou, mais comumente, pelo uso de dados de 

corridas isotérmicas. No entanto, o uso do modo não isotérmico para essa finalidade é 

bastante atraente, primeiro pela facilidade da obtenção dos dados experimentais e, segundo, 

pela rapidez quando comparado com o isotérmico. Entretanto, a utilização de corridas não 

isotérmicas para a obtenção de parâmetros promoveu várias discussões sobre o tema 

(PRIME, 1970, HILL, 1970, MACCALLU e TANNER, 1970, DUTTA e RYAN, 1979, 

KRATOCHVIL e SESTAK, 1973, SIMMONS e WENDLANDT, 1972). 

As dissensões entre os autores partiram das definições dos termos provenientes da 

derivada total do grau de cura. Para alguns autores, como MACCALLU e TANNER (1970) 

e PRIME (1970), o grau de cura seria função do tempo e da temperatura, )t,T(αα = . 

Assim: 
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dT
T

dt
t

d
tT

⎟
⎠
⎞

⎜
⎝
⎛

∂
∂

+⎟
⎠
⎞

⎜
⎝
⎛

∂
∂

=
ααα        (2.21) 

T t

d
dt t T
α α αϕ∂ ∂⎛ ⎞ ⎛ ⎞= +⎜ ⎟ ⎜ ⎟∂ ∂⎝ ⎠ ⎝ ⎠

       (2.22) 

em que dT
dt

ϕ =  é a taxa de aquecimento do sistema. 

Contudo, toda essa discussão parte de uma premissa errônea, na qual o grau de 

cura em uma corrida não isotérmica possuiria como variáveis independentes o tempo e a 

temperatura. Como a taxa de aquecimento no modo não isotérmico é predefinida e constante 

em todo o curso da análise, a temperatura não seria uma variável independente no processo.  

Outros autores, como KISSINGER (1956) e HILL(1970), afirmaram que a taxa de 

variação do grau de cura com a temperatura, em um tempo fixo, é nula, ou seja, 

( ) 0T t =∂∂α . Isso gera uma simplificação da Equação (2.22), implicando que a taxa de 

cura do sistema é numericamente igual à taxa de cura isotérmica. Assim, a equação 

resultante é 

Ttdt
d

⎟
⎠
⎞

⎜
⎝
⎛

∂
α∂

=
α         (2.23) 

SIMMONS e WENDLANDT (1972) concordaram com essa simplificação e 

apresentaram uma manipulação para corroborar com a Equação (2.23). 

Uma interpretação termodinâmica para tentar justificar a Equação (2.22) foi 

apresentada por KRATOCHVIL e JAROSLAVSESTAK (1973). Os autores ratificaram a 

existência da derivada temporal isotérmica e afirmaram que a controvérsia com relação às 

derivadas ( )tT∂∂α e ( )Tt∂∂α  era consequência de uma interpretação inadequada do 

sistema reacional. 
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DUTTA e RYAN (1979) deduziram uma equação para a taxa de cura usando uma 

expansão em série. Os autores rearranjaram a Equação (2.22) da seguinte forma: 

( )
( )

1 t

T T

Td
dt t t

αα α ϕ
α

⎡ ⎤∂ ∂∂⎛ ⎞= +⎢ ⎥⎜ ⎟∂ ∂ ∂⎝ ⎠ ⎢ ⎥⎣ ⎦
      (2.24) 

Com as manipulações apresentadas no trabalho para uma cinética do tipo 

autocatalítica, ( ) ( )( )1 2 1 nm
T

tα α α∂ ∂ = + −K K , obtiveram a seguinte expressão geral para a 

taxa não isotérmica: 

( )
( )

( )
( )

( ) ( )

( )
1 1 11 2 2

1 2
0 0 2

1
! 1 1

i

j i m
i

j iT

n j i E E Ed
dt t j n RT j i m

αα α ϕ
∞ ∞

+ − +

+
= =

⎡ ⎤⎛ ⎞−Γ + − −⎛ ⎞∂⎛ ⎞ ⎢ ⎥⎜ ⎟= − ⎜ ⎟⎜ ⎟ ⎢ ⎥⎜ ⎟∂ Γ + − +⎝ ⎠ ⎝ ⎠⎝ ⎠⎣ ⎦
∑ ∑

K

K
 (2.25) 

No entanto, a Equação (2.24) e, consequentemente, a Equação (2.25), ainda se 

baseiam na premissa errônea da dependência do grau de cura com a temperatura, além de ser 

complicada para sua utilização em um processo de estimação de parâmetros. 

Atualmente, a determinação de parâmetros cinéticos utilizando dados não 

isotérmicos está sendo utilizada por muitos autores (HE, 2001, ATARSIA e BOUKHILI, 

2000, SBIRRAZZUOLI et al., 2006, ALONSO et al., 2004, JUBSILP et al., 2006, ROSU et 

al., 2002). Os métodos utilizados estão fundamentados na equação 

d d
dt dT
α αϕ ⎛ ⎞= ⎜ ⎟

⎝ ⎠
        (2.26) 

Os três principais métodos de estimação de parâmetros cinéticos por meio de dados 

não isotérmicos são abordados a seguir. O método de BORCHARDT e DANIELS (1957) 

foi um dos primeiros a ser publicado e, recentemente, utilizado. Esse modelo se fundamenta 
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em uma corrida não isotérmica para analisar a reação de cura, supondo uma cinética de 

ordem n, ( ) ( )1 1 n

T
d dtα α= −K , sendo expresso pela Equação (2.23). 

( ) ( )1
1ln ln ln 1Ed A n

dt RT
α α⎛ ⎞ = − + −⎜ ⎟

⎝ ⎠
     (2.27) 

Os dados são ajustados por uma regressão múltipla para obter os parâmetros A1, E1 

e n. É um método prático por fornecer informações com uma única corrida não isotérmica. 

Entretanto, segundo ALONSO et al. (2004), os resultados obtidos por esse método para 

resinas termorrígidas superestimam os valores dos parâmetros cinéticos. Outro detalhe muito 

importante é que esse método não considera a taxa de aquecimento no ajuste, conduzindo a 

grandes erros, pois os experimentos não isotérmicos com diferentes taxas de aquecimento 

fornecem curvas diferentes como resultados, consequentemente, diferentes parâmetros 

cinéticos. 

Outro método utilizado é o de OZAWA (1965). É um método interessante por 

poder considerar uma cinética de cura genérica para a reação, ( ) ( )
1

1 f
E
RT

T
d dt A eα α

−
= : 

( )
1

0 0

1

f

P PT E
RT

T

Ad e dT
α

α

α
α ϕ

−
=∫ ∫        (2.28) 

sendo αp o grau de cura do sistema no pico exotérmico e Tp é a temperatura do pico 

exotérmico. 

Geralmente, a taxa de reação é quase nula a baixas temperaturas; desse modo, a 

seguinte aproximação ( ) ( )
0

1 1
0

exp exp
P PT T

T

E RT dT E RT dT− = −∫ ∫  é válida. Uma aproximação 

de DOYLE (1961), válida no intervalo de 120 60E RT≤ ≤  foi utilizada para resolver essa 

integral. Logo, 
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1
1 1

0

PT E
RT E Ee dT P

R RT
− ⎛ ⎞≅ ⎜ ⎟

⎝ ⎠∫        (2.29) 

sendo 

1 1log 2,315 0,4567E EP
RT RT

⎡ ⎤⎛ ⎞ ⎛ ⎞= − −⎜ ⎟ ⎜ ⎟⎢ ⎥⎝ ⎠ ⎝ ⎠⎣ ⎦
     (2.30) 

Combinando as Equações (2.28), (2.29) e (2.30) obtemos: 

 [ ]1 1 1log 2,315 0,4567 log log FE A E
RT R αϕ ⎛ ⎞ ⎛ ⎞= − − + −⎜ ⎟ ⎜ ⎟

⎝ ⎠ ⎝ ⎠
  (2.31) 

em que Fα é uma constante descrita por: 

( )0
F

f
P dα

α α

ξ
ξ

= ∫  

Outro inconveniente desse método aparece na determinação de Fα, pois sem 

conhecer a função f(ξ), podemos determinar somente a energia de ativação por meio da 

relação linear entre log(η) e a temperatura recíproca. 

KISSINGER (1957) desenvolveu outro método utilizando uma cinética de ordem n. 

A dedução do método aplica a definição de máximo de uma função, 2 2 0d dtα =  e supõe a 

taxa de aquecimento constante. 

( )
1

1 1
E

n RTd A e
dt
α α

−
= −        (2.32) 

( )
111

12 1 0
E

n RTEd d dA n e
dt dt RT dt

ϕα αα
−−⎛ ⎞⎛ ⎞ = − − =⎜ ⎟⎜ ⎟

⎝ ⎠ ⎝ ⎠
 

( )
1

11
12 1 P

E
n RT

P
P

E A n e
RT
ϕ α

−−= −        (2.33) 
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A partir da integração da Equação (2.33) obtemos a Equação (2.34) 

1 1
2

1

ln ln
P P

E A R
T RT E
ϕ⎛ ⎞ ⎛ ⎞

− = −⎜ ⎟ ⎜ ⎟
⎝ ⎠ ⎝ ⎠

      (2.34) 

ou 

2
1

ln

1
P

P

d
T E

R
d

T

ϕ⎡ ⎤⎛ ⎞
⎢ ⎥⎜ ⎟

⎝ ⎠⎣ ⎦ = −
⎛ ⎞
⎜ ⎟
⎝ ⎠

        (2.35) 

É um método bastante aplicado na literatura, fornecendo, entretanto, somente a 

energia de ativação da reação e o fator pré-exponencial. Um detalhe a ser ressaltado é que 

esses três métodos são aplicados somente para resinas que seguem um modelo do tipo 

ordem n. 

Para a estimação utilizando dados isotérmicos, RYAN e DUTTA (1979) 

descreveram uma técnica simples de estimação dos seis parâmetros do modelo 

autocatalítico. O método descrito utiliza informações de dois pontos do conjunto 

experimental, o ponto inicial e o ponto de taxa máxima, para resolver uma equação implícita 

no parâmetro m e assim determinar os parâmetros restantes. Inicialmente, calcula-se a 

constante 1K , levando em conta que em t = 0, α = 0; ou seja: 

( )1
0, 0t

d T
dt α

α

= =

⎛ ⎞ =⎜ ⎟
⎝ ⎠

K        (2.36) 

Logo, 1K é prontamente encontrado a partir dos dados experimentais. A fim de 

tomar informações do máximo da taxa, fazemos na Equação (2.7), 2 2 0d dtα =  e obtemos: 

( ) ( )[ ] ( )1
1 2 2 0m

P Pn T T m n m Tα α− + + − =K K K   e (2.37) 



29 
 

( ) ( ) ( )
( )121

1

2ln
2 1

ln

Pt tP
mm

P P

P

d
dtm T

m T

m

α
α

α α

α

=
−−

⎡ ⎤⎛ ⎞
⎢ ⎥⎜ ⎟−⎢ ⎥⎜ ⎟−
⎢ ⎥⎜ ⎟− −
⎢ ⎥⎜ ⎟

⎝ ⎠⎣ ⎦=

K
K

   (2.38) 

sendo o subscrito p utilizado para indicar o valor do pico e o parâmetro n encontrado pela 

relação n = m – 2. 

A Equação (2.38) é implícita em m e pode ser resolvida numericamente, 

determinando assim 2K pela Equação (2.37). A desvantagem desse método é, obviamente, 

utilizar somente dois pontos experimentais para determinar todos os parâmetros. 

LEE e LEE (1994) propuseram um método gráfico de estimação dos parâmetros 

cinéticos da Equação (2.7). No entanto, os autores utilizaram a hipótese da cinética ser de 

segunda ordem. Um outro método iterativo foi proposto por KENNY (1994). O autor propôs 

um método analítico – gráfico, sem restringir a ordem da reação como feito anteriormente, 

não limitando assim o seu método. Esses métodos gráficos são bem simples e podem ser 

utilizados no campo didático, entretanto, foram propostos somente para determinar os 

parâmetros no modo isotérmico.  

Outra linha de métodos, conhecidos como métodos isoconversionais - 

isoconversional method - ou métodos de cinética livre, considera que o fator pré-

exponencial e a energia de ativação são funções do grau de cura do sistema. Uma 

característica importante dessa técnica é que nenhuma taxa cinética é utilizada para ajustar 

os dados; ou seja, a energia de ativação da reação pode ser calculada independentemente se 

o processo segue característica autocatalítica ou de ordem n. Os métodos de cinética livre 

mais conhecidos são o método de Friedman (FRIEDMAN, 1964) e o método de Ozawa-

Flynn-Wall (SBIRRAZZUOLI et al., 1997). Apesar de um nome diferente, os métodos 
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isoconversionais são semelhantes aos métodos utilizados para os resultados não isotérmicos 

descritos anteriormente, Ozawa, Kissenger e Daniels. Uma descrição desses métodos, bem 

como de outros menos aplicados na literatura de cinética de cura, tais como, o método de 

Malek (MALEK, 1989), Sestak-Berggren (SESTAK e BERGGREN, 1971), Johnson-Mehl-

Avrami (AVRAMI, 1940, AVRAMI, 1939), Satava (SATAVA, 1971) e Zsako (ZSAKO, 

1968), pode ser encontrada em SBIRRAZZUOLI, BRUNEL e ELEGANT (1992). 

Alguns trabalhos que utilizaram os métodos descritos anteriormente são 

apresentados a seguir. 

PRIME e SACHER (1972) utilizaram dados não isotérmicos para estimar os 

parâmetros cinéticos de um sistema formado por diglicidil éter de bisfenol-A/poliamida com 

o método de Kissenger. Os autores afirmaram que existem três reações na faixa de 

temperatura de 23 a 110 ºC. A primeira reação ocorre em temperatura ambiente e está 

relacionada com o ataque do anel oxirano pelo grupamento amina. As outras duas ocorrem a 

temperaturas elevadas envolvendo o grupamento amida. Em um outro trabalho, PRIME 

(1973) aplicou a mesma metodologia para outros sistemas epoxídicos. Realizou o ajuste dos 

parâmetros e concluiu que o método de Kissenger subestima esses parâmetros. Entretanto, 

os sistemas epoxídicos tendem a seguir um modelo autocatalítico e não de ordem n, como é 

utilizado na formulação do método de Kissenger mostrado anteriormente. Esse detalhe deve 

comprometer a estimação dos parâmetros, como observado pelo autor.  

LAM (1987) estudou a cinética de reação de uma resina poliéster por meio de 

dados isotérmicos e não isotérmicos. Para o ajuste de parâmetros, utilizou uma cinética do 

tipo autocatalítica. No entanto, supôs que a ordem da reação seria aproximadamente 2; ou 

seja, m+n = 2. 
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GONZALEZ-ROMERO e CASILLAS (1989) também utilizaram dados 

isotérmicos e não isotérmicos para estudar a cinética de reação de termorrígidos, mas, ao 

contrário de LAM (1987), não fixaram a ordem da reação. 

Os parâmetros cinéticos da cura de uma resina epoxídica foram determinados pelos 

métodos de Barrett, Borchardt-Daniels e Kissinger (ROSU et al., 2001). Os resultados dos 

três métodos apresentaram uma boa concordância entre si. Além disso, os autores 

destacaram a influência da taxa de aquecimento da corrida não isotérmica nos parâmetros 

cinéticos obtidos do processo em questão. 

Uma comparação entre as energias de ativação estimadas utilizando dados 

isotérmicos e não isotérmicos foi realizada por HE (2001). O método de Kissinger foi 

utilizado para a obtenção da energia de ativação com os dados não isotérmicos enquanto que 

um método isoconversional foi utilizado para a estimação com os dados isotérmicos. Os 

resultados apresentaram uma excelente concordância, embora nada tenha sido comentado 

para o fator pré-exponencial. Em um outro trabalho, ROSU et al. (2002) também utilizaram 

um método isoconversional para a estimação dos parâmetros cinéticos para um modelo 

autocatalítico. 

KIM et al. (2002) realizaram o estudo da cinética de uma resina epoxídica, 

utilizando para isso dados isotérmicos e não isotérmicos, embora somente os dados 

isotérmicos tenham sido utilizados para a estimação das constantes cinéticas. Os dados 

foram subdivididos em duas regiões, antes e após a vitrificação. Os modelos, abordando a 

definição de grau de cura isotérmico, utilizados para cada região, foram 

( ) ( )1 1
ISO m nISO ISOd

dt
α α α= −K  ISO

vitrificaçãoα α≤   (2.39 - a) 
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( )2 1
ISO nISOd

dt
α α= −K   ISO

vitrificaçãoα α>   (2.39 - b) 

Um outro ponto interessante nesse trabalho foi a adoção de uma lei tipo Arrhenius 

para as constantes m e n. Obtiveram um bom ajuste; entretanto, aparecem dois parâmetros 

adicionais a serem determinados. 

CATALANI e BONICELLI (2005) também utilizaram corridas não isotérmicas 

para estimar a energia de ativação de uma resina epoxídica. Utilizaram para isso um método 

isoconversional e o método de Kissinger. 

WANG et al. (2005) realizaram um estudo comparativo entre vários métodos 

isoconversionais, observando a consistência, robustez e acurácia de cada método. 

SEIFI e HOJJATI (2005) realizaram a estimação de parâmetros para uma resina 

epoxídica utilizando dados isotérmicos e o modelo autocatalítico. Baseado na afirmação de 

alguns autores de que o calor residual (ΔHT – ΔHISO) diminui linearmente com o aumento de 

temperatura, esses autores realizaram o ajuste do grau de cura máximo em cada isoterma 

com a temperatura do experimento. Assim, utilizando a definição de grau de cura 

isotérmico, determinaram os parâmetros cinéticos. Propuseram dois ajustes para as 

constantes m e n: um linear e outro exponencial. Conseguiram, dessa forma, também prever 

o efeito da vitrificação do processo. 

Recentemente, JUBSILP et al. (2006) e SBIRRAZZUOLI et al. (2006) também 

realizaram a estimação de parâmetros de resinas epoxídicas utilizando o método 

isoconversional avançado (advanced isoconversional method). Esse novo método, proposto 

por VYAZOVKIN (VYAZOVKIN e DOLLIMORE, 1996, VYAZOVKIN, 1997), foi 

classificado pelo autor inicialmente somente como método isoconversional. Esse método 

consiste em encontrar uma dependência da energia de ativação com o grau de cura, por meio 
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de dados experimentais obtidos com uma taxa de aquecimento constante, como resultado da 

minimização da Equação (2.40) (VYAZOVKIN, 1997)  

   
,

1 ,

( , )
( , )

n n
i j

i j i j i

I E T
I E T

α α

α α

ϕ
ϕ= ≠

∑∑
     

(2.40) 

em que a função 1 1
0

( , ) exp( )
T

I E T E RT dT
α

α = −∫ . 

O método surge da integração direta da equação de taxa 

( ) ( )d d k T f
dt dT
α αϕ α⎛ ⎞= =⎜ ⎟

⎝ ⎠
 

1 1exp ( )A Ed f
dT RT
α α

ϕ
−⎛ ⎞= ⎜ ⎟

⎝ ⎠
 

1 1

0 0

( ) exp
( )

o oTA Edg dT
f RT

α αα
α ϕ

−⎛ ⎞= = ⎜ ⎟
⎝ ⎠∫ ∫  

Definindo 1 1
0

( , ) exp( )
oT

oI E T E RT dT= −∫ , podemos escrever 

( ) ( )1( ) , og A I E Tα ϕ=  

Considerando a hipótese de que o modelo de reação é independente da taxa de 

aquecimento (VYAZOVKIN e DOLLIMORE, 1996), podemos escrever a equação anterior 

para uma dada conversão em diferentes taxas de aquecimento como 

 
( ) ( ) ( ) ( ) ( ) ( )1 ,1 2 ,2 ,, , ,n nA I E T A I E T A I E Tα α α α α α α α αϕ ϕ ϕ= = =…

 
(2.41) 

em que n é a quantidade de taxas de aquecimentos nas quais foram realizados os 

experimentos. Com base na Equação (2.41), percebemos que a Equação (2.40) é dada por 
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,

1 ,

( , )
( 1)

( , )

n n
i j

i j i j i

I E T
n n

I E T
α α

α α

ϕ
ϕ= ≠

= −∑∑  

Desse modo, conhecendo-se a temperatura, ,iTα , e a taxa de aquecimento, iϕ , em cada valor 

de conversão, a energia de ativação é ajustada para que se encontre o valor mínimo da 

Equação (2.42) (VYAZOVKIN e DOLLIMORE, 1996). 

   
,

1 ,

( , )
mí n ( 1)

( , )

n n
i j

i j i j iE

I E T
n n

I E T
α α

α αα

ϕ
ϕ= ≠

− − ∑∑
   

(2.42) 

O autor informa que a Equação (2.41) é equivalente à Equação (2.40). Entretanto, a 

equação derivada da Equação (2.41) é a equação apresentada acima, Equação (2.42). Como 

pode ser notado, a minimização da Equação (2.42) corresponde a determinar o valor do 

conjunto de valores da energia de ativação que conduz o somatório ao valor de n(n-1). Esse 

valor depende exclusivamente da quantidade de taxas de aquecimento utilizadas, o que não 

necessariamente ocorre ao se encontrar o mínimo da Equação (2.40).  

O surgimento do método isoconversional avançado está relacionado com a 

adaptação da Equação (2.40), a qual está escrita para um programa de aquecimento linear, 

para uma variação arbitrária de temperatura (VYAZOVKIN, 1997).  Para isto, uma nova 

função é definida 

1 1
0

( , ( )) exp( ( ))
t

J E T t E RT t dt= −∫  

Por analogia à Equação (2.40), temos 

   
[ ]

1

, ( )
mí n

, ( )

n n
i

i j i jE

J E T t
J E T t

α α

α αα = ≠ ⎡ ⎤⎣ ⎦
∑∑

    
(2.43) 
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Como exemplo de uma aplicação, foram extraídos dados experimentais do trabalho 

de VYAZOVKIN e WIGHT (1997). Nesse trabalho, VYAZOVKIN e WIGHT realizaram 

um estudo aplicando o método isoconversional para dados isotérmicos e não-isotérmicos. 

Para um melhor entendimento do método, os resultados obtidos pelos autores foram 

reproduzidos aplicando mesmo isoconversional e estão apresentados na Figura 2.6. No caso 

isotérmico, os dados foram ajustados por meio da equação linearizada 

   
[ ],ln ln ( )i it A g E RTα αα− = −

    
(2.44) 

Como pode ser observado na Figura 2.6 (a), o valor mínimo encontrado do 

somatório definido pela Equação (2.40) é uma função do grau de cura e é um pouco superior 

ao valor n(n-1). O valor mínimo do somatório está na faixa de 20,2 a 20,5, sendo que o valor 

deveria ser igual a 20, no caso de cinco taxas de aquecimento. 

O valor da energia de ativação obtido para o caso não isotérmico foi encontrado 

aplicando-se a Equação (2.40), Figura 2.6 (b). Os resultados são semelhantes aos 

apresentados pelos autores, com exceção da faixa de grau de cura abaixo de 0,1, na qual o 

perfil para o caso isotérmico apresentou um comportamento diferente. 

Uma explicação dada pelos autores para a existência da energia de ativação 

variável durante a reação é que ela estaria associada com alterações do mecanismo da reação 

(SBIRRAZZUOLI e VYAZOVKIN, 2002, SBIRRAZZUOLI et al., 2006). Entretanto, os 

autores não fornecem nenhuma comprovação ou teoria que justifique o abandono da teoria 

cinética clássica, em que a energia de ativação é uma constante e representa uma barreira de 

energia que deve ser transposta para a continuidade da reação. 
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Figura 2. 6. Resultados obtidos da estimação dos parâmetros utilizando dados isotérmicos e 

não-isotérmicos: (a) valor do somatório para o método isoconversional e (b) Energia de 

ativação. 
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Da teoria do estado de transição (BOUDART, 1968), a taxa de reação para um 

sistema de primeira ordem que se processa em uma etapa elementar seria dada por  

0 0

exp exp A
T S Hr c
h R RT

κ ⎛ ⎞ ⎛ ⎞Δ −Δ
= ⎜ ⎟ ⎜ ⎟

⎝ ⎠ ⎝ ⎠
 

em que κ  é a constante de Boltzman, h  é a constante de Planck, 0SΔ  e 0HΔ  são, 

respectivamente, as variações de entropia e entalpia do sistema. Podemos perceber, na 

expressão acima, que o fator pré-exponencial seria definido por ( )0expA T h S Rκ= Δ
 
e a 

energia de ativação 0E H= Δ . Usualmente, a variação do termo ( )0expT h S Rκ Δ
 
com a 

temperatura pode ser desprezada em relação à forte dependência do termo exponencial 

( )0exp H RT−Δ , o que justifica a descrição da constante de taxa pela expressão de 

Arrhenius.
 

Nesse caminho, se considerarmos um exemplo de reação catalítica (BOUDART, 

1968), na qual a taxa de reação seja definida pela expressão a seguir, e dois casos limites, 

teríamos 

1
1

1
1 1

para   1

1
para   1

A
A

A
A A

K c r k
K cr k

K c
K c r kK c

=⎧
⎪= ⎨+ ⎪ =⎩

 

Para o primeiro caso, teríamos um sistema de ordem zero, em que a constante de 

taxa seria ( )expk A E RT= − , enquanto que para o segundo caso, a constante de taxa seria 

definida por ( )( )1 1 1expkK AA E E RT= − − , considerando é claro que podemos escrever 

( )1 1 1expK A E RT= − . Em um caso intermediário, teríamos um valor de energia de ativação 

aparente da reação entre E e (E – E1), e essa energia aparente apresentaria uma variação com 

a composição do sistema. A caracterização da cinética de um sistema reacional com essa 
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peculiaridade deve levar em conta os valores de E e E1, obtendo assim um melhor 

entendimento do processo global e não somente determinar a energia de ativação aparente 

como propõe o método isoconversional. Segundo GALWEY (2008), a aceitação de uma 

energia de ativação variável como proposto no método isoconversional é um retrocesso na 

ciência, uma tentativa de corrigir uma dificuldade na determinação precisa dos parâmetros 

cinéticos, além de dificultar o surgimento de novas teorias. Além disso, a variação 

encontrada na energia de ativação por esse método pode não ter significado estatístico. Por 

exemplo, no trabalho de VYAZOVKIN e SBIRRAZZUOLI  (1997), os autores propuseram 

um fator de correção para o cálculo do limite de confiança encontrado para o valor de 

energia de ativação determinado pelo método isoconversional, com o argumento de que o 

limite encontrado aplicando o valor de t-Student superestima o limite de confiança 

determinado. Os resultados apresentados pelos autores estão apresentados na Figura 2.7. 

Podemos observar duas faixas de limite de confiança: a maior é a calculada utilizando o 

valor tabelado de t-Student e o menor é valor corrigido pelos autores. Mesmo observando os 

valores de limites de confiança corrigidos, dificilmente encontraríamos diferença estatística 

entre os valores de energia de ativação, o que seria mais um indício de que, com a 

metodologia adotada, não é possível descartar a idéia de que a energia de ativação seja 

constante. 

Apesar da extensa aplicação desse método na literatura por parte de VYAZOVKIN 

e SBIRRAZZUOLI (VYAZOVKIN e WIGHT, 1997, VYAZOVKIN e WIGHT, 1999, 

VYAZOVKIN e SBIRRAZZUOLI, 2000, SBIRRAZZUOLI et al., 2000, SBIRRAZZUOLI 

e VYAZOVKIN, 2002, SBIRRAZZUOLI et al., 2003, ZHANG e VYAZOVKIN, 2006, 

VYAZOVKIN e DRANCA, 2006, VYAZOVKIN e CHEN, 2007, JABLONSKI et al., 

2008), algumas discussões sobre a veracidade do termo “energia de ativação variável” 

aparece na literatura (BROWN e GALWEY, 2002, GALWEY e BROWN, 2002, 
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GALWEY, 2003c, GALWEY, 2003b, GALWEY, 2003a, GALWEY, 2004, GALWEY e 

MORTIMER, 2006, GALWEY, 2008).  
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Figura 2. 7. Energia de ativação com limites de confiança de t-Student e corrigido para um 

sistema com 3 taxas de aquecimento. 

Anteriormente às publicações de GALWEY e BROWN apresentadas no final do 

último parágrafo, uma série de trabalhos foi desenvolvida para o estudo detalhado sobre a 

determinação dos parâmetros cinéticos, em um total de 5 trabalhos denominados de ICTAC 

Projeto Cinético.  Na primeira parte desse projeto (BROWN et al., 2000), foram 

apresentados os dados experimentais, tanto isotérmicos quanto não isotérmicos, e os 

resultados obtidos pelos integrantes do projeto proveniente da aplicação de diversos métodos 

de estimação disponíveis. Na sequência, outros 4 trabalhos apresentam a opinião dos autores 

sobre os resultados (MACIEJEWSKI, 2000, VYAZOVKIN, 2000, BURNHAM, 2000, 

RODUIT, 2000). Existe uma tendência muito clara, apresentada nessa série de trabalhos, em 

afirmar que o método isoconversional avançado é o mais coerente e confiável, apesar de que 

BROWN et al. (2000), na primeira parte, comentarem que ao invés existir uma competição 
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entre os métodos, todos deveriam vê-los como suplementares, aumentando assim a 

confiabilidade dos resultados. 

 

2.4. Processos de Produção de Compósitos Poliméricos 

 

Os principais processos que utilizam fibras contínuas são o enrolamento filamentar 

(“filament winding process”) e a pultrusão (“pultrusion process”). Uma característica 

importante desses processos está relacionada com a obtenção de propriedades anisotrópicas 

do compósito. Entre os processos que utilizam fibras descontínuas podemos citar a extrusão 

e a moldagem por compressão (MACKERLE, 2004). Nesses processos, a mistura entre a 

fibra e a resina polimérica é uma etapa importante devido à necessidade de uma dispersão 

uniforme das fibras para alcançar boas propriedades mecânicas em todas as direções. Outro 

processo bastante conhecido é a moldagem por transferência de resina, RTM (“resin transfer 

molding”). Entretanto, uma descrição mais detalhada será feita somente para os processos de 

pultrusão e enrolamento filamentar por serem parte do objetivo deste trabalho.  

 

Pultrusão 

A pultrusão é um processo de produção de compósitos poliméricos de seção 

transversal constante. Nesse processo, a fibra, após ser impregnada com a resina, passa 

através de um molde pré-aquecido, no qual ocorre o processo de cura. A Figura 2.8 ilustra 

esquematicamente o processo. Entre as principais vantagens desse método estão a alta 

produtividade e o baixo custo de operação. 
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Figura 2. 8. Esquema do processo de pultrusão. 

Durante o processamento, o fluxo de calor fornecido pelo molde deve ser 

suficiente para iniciar a reação de polimerização (cura) da matriz termorrígida. Além disso, a 

cura da resina deve ser uniforme e suficiente para proporcionar uma boa qualidade do 

produto final. Outros parâmetros importantes para o processo são: fração volumétrica de 

fibras, perfil de temperatura do molde e velocidade de tração. Devido à característica 

exotérmica da reação de cura, a temperatura no interior do compósito pode atingir 

temperaturas superiores àquelas impostas pelo ciclo de cura. Essa elevação de temperatura 

pode causar a degradação do produto final. Desse modo, a simulação do processo apresenta 

grande importância na previsão da temperatura e do grau de cura. 

Um dos primeiros trabalhos nessa área foi apresentado por HAN, LEE e CHIN 

(1986). Os autores desenvolveram um modelo matemático para o processo de pultrusão e 

empregaram o método de diferenças finitas para realizar um estudo teórico de diversas 

distribuições de temperaturas e de graus de cura ao longo do molde. Nesse trabalho, foi 

utilizado um modelo bidimensional para descrever a produção de peças pultrudadas de 

geometria cilíndrica e três sistemas reacionais foram estudados: resina poliéster 

insaturada/fibra de vidro, resina epóxi/fibra de vidro e resina epóxi/fibra de carbono. Os 

parâmetros cinéticos utilizados nas simulações foram determinados através de dados 

experimentais provenientes do DSC. 

fibras

Banho de 
resina 

molde

corte 

tracionador
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GORTHALA et al. (1994) apresentaram um estudo sobre as principais variáveis do 

processo. Os autores realizaram uma discussão detalhada sobre a influência da velocidade de 

tração, tipo de fibra e fração volumétrica da fibra sobre a conversão e a temperatura final do 

produto. No estudo, duas velocidades, 8″ min-1 (~ 3,4 mm s-1) e 16″ min-1 (~ 6,8 mm s-1), 

foram impostas para realizar as simulações e dois tipos de fibra foram utilizados: vidro e 

grafite. Devido à alta condutividade térmica da fibra de grafite em relação à fibra de vidro, o 

sistema resina epóxi/grafite respondeu com maior rapidez às alterações na temperatura e 

esse efeito foi mais pronunciado com o aumento da velocidade. A influência da fração 

volumétrica está diretamente relacionada com a quantidade de resina. Um maior valor da 

fração volumétrica de resina significa dizer que o sistema reacional possui uma maior 

quantidade de resina e, desse modo, uma maior quantidade de energia será liberada, 

proporcionando maiores picos de temperatura. Além disso, como a resina possui um valor 

de condutividade térmica bem inferior ao apresentado pelas fibras, um efeito semelhante ao 

discutido entre as fibras de vidro e de grafite também surge. Uma boa previsão dos 

resultados experimentais para uma geometria cilíndrica foi obtida com um modelo 

bidimensional transiente. Os autores afirmam que utilizaram o método de Patankar 

(PATANKAR, 1980) para resolver o sistema. Assim, embora não dito explicitamente, 

acredita-se que os autores tenham utilizado o método de volumes finitos em suas 

simulações. As pequenas variações que ocorreram nos resultados foram atribuídas pelos 

autores às incertezas na determinação das propriedades térmicas, bem como na localização 

dos termopares. 

MOSCHIAR et al. (1996) realizaram um estudo sobre as principais variáveis do 

processo de pultrusão: temperatura, grau de cura e viscosidade de uma resina poliéster. Os 

autores incorporaram no modelo uma equação para descrever a queda de pressão ao longo 

do molde e utilizaram três velocidades de tração: aproximadamente 5, 10 e 15 mm s-1. 
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Utilizaram o método de diferenças finitas para resolver o sistema e obtiveram uma boa 

concordância com os dados experimentais para baixas velocidades de tração através do 

molde. Entretanto, os autores afirmaram que a utilização de velocidades de tração menores 

que 10 mm s-1 inviabilizariam a aplicação industrial desse processo devido à baixa 

produtividade.  

LIU e HILLIER (1999) utilizaram um pacote baseado em elementos finitos para 

simular o processo. O sistema estudado foi uma resina éster vinil/fibra de vidro. Eles 

utilizaram uma geometria tridimensional para um pultrudado com perfil H. Nesse trabalho, 

os autores também resolveram o balanço de energia para o molde, descrevendo, dessa 

forma, a influência dos aquecedores que estavam em contato com a superfície do molde na 

cura do sistema.  

Um outro trabalho utilizando o método de elementos finitos foi apresentado por 

COELHO e CALADO (2002). Os autores realizaram uma otimização do processo com o 

simulated annealing, com o intuito de descobrir a velocidade de tração e o ciclo de cura 

ótimos, para um modelo bidimensional do processo. SARRIONANDIA et al. (2002) 

obtiveram dados experimentais para a pultrusão do sistema resina acrílica/fibras de vidro. 

Resolveram a equação da continuidade e o balanço de energia por diferenças finitas. 

Estudaram a influência de diversos tipos de ciclos de cura nas temperaturas internas do 

compósito, embora alguns picos de temperatura determinados experimentalmente não 

tenham sido previstos com precisão. PAGANO et al. (2006) também utilizaram esse método 

para resolver o modelo proposto por HAN, LEE e CHIN (1986) e obtiveram boa 

concordância com os resultados experimentais obtidos da literatura. 

SANTIAGO et al. (2003) realizaram a simulação desse processo, utilizando o 

método de elementos finitos para duas resinas: uma epóxi e outra poliéster. Realizaram 



44 
 

também um estudo da influência da velocidade de tração na temperatura do processo, além 

de realizar a comparação com dados experimentais. Um trabalho semelhante foi publicado 

por CHEN e YEN (2003). Os autores também estudaram a influência da velocidade no 

processo de pultrusão. Entretanto, o sistema estudado foi poliuretano/poliéster/fibra de 

vidro. Resolveram o modelo utilizando o método de diferenças finitas e alcançaram uma boa 

previsão dos resultados experimentais.  

CARLONE, PALAZZO e PASQUINO (2006) estudaram a pultrusão realizando a 

comparação entre dois métodos: diferenças finitas e elementos finitos. Segundo os autores, 

os dois métodos descreveram satisfatoriamente os dados experimentais e, desse modo, 

podem ser utilizados para de estudar o processo. Entretanto, o método de elementos finitos 

requereu um menor esforço computacional quando comparado com o método de diferenças 

finitas. 

Enrolamento Filamentar 

No processo de enrolamento filamentar, inicialmente as fibras são dispostas em um 

suporte móvel. O feixe de fibras é puxado com uma velocidade v constante, passando 

através de um banho no qual se encontra a resina. A mistura resina/fibra é continuamente 

enrolada sobre o mandril, o qual possui uma velocidade angular ω constante, conforme 

apresentado na Figura 2.9. O processo de enrolamento ocorre gradualmente até que toda a 

superfície do mandril esteja coberta por uma ou mais camadas do conjunto resina/fibra. 

As vantagens dessa técnica são o baixo custo, a elevada velocidade de 

processamento e a eliminação do sistema de autoclave para a cura. Uma desvantagem está 

relacionada com a geometria produzida, pois essa deve ser tal que proporcione a remoção do 

mandril (MACKERLE, 2004), embora atualmente, em algumas aplicações, essa remoção 

não seja necessária. 
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Figura 2. 9. Esquema do processo de enrolamento filamentar. 

Dependendo do ângulo de enrolamento, o compósito pode ser manufaturado por 

uma das três configurações básicas de enrolamento: polar, helicoidal e transversal. A 

escolha do tipo de enrolamento deve levar em consideração a forma da peça a ser produzida, 

como também, a orientação desejada do reforço (SHEN, 1995). A configuração polar utiliza 

um ângulo de enrolamento, aproximadamente, igual a 0º; já na transversal, o ângulo 

utilizado é, aproximadamente, 90º. Quando o ângulo utilizado se situa entre esses dois 

extremos, temos a configuração helicoidal, Figura 2.10 (b). 

Alguns autores levam em consideração, na modelagem do processo, a espessura do 

compósito enrolado (LEE e SPRINGER, 1990b). De acordo com a espessura, os compósitos 

podem ser classificados também como finos ou espessos, dependendo da relação entre a 

espessura da camada, h, e o diâmetros do cilindro do compósito produzido, D. Assim, para 

relações h/D menores que 20 o tubo é considerado fino, e caso contrário, como espesso. 

Contudo, essa classificação tem uma maior relação com as propriedades mecânicas do 

produto. 

Um dos primeiros trabalhos a realizar uma modelagem detalhada do processo de 

enrolamento filamentar foi apresentado por LEE e SPRINGER (1990b). Nesse trabalho, os 
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autores realizaram uma descrição detalhada sobre os processos termoquímicos e mecânicos 

do sistema. Incluíram na modelagem o balanço de energia para o mandril, além de variáveis 

importantes do processo, como velocidade de enrolamento, tensão da fibra e ciclo de cura 

utilizado. O modelo foi resolvido pelo método de diferenças finitas e os resultados obtidos 

foram capazes de prever o perfil de temperaturas no compósito e no mandril, o grau de cura 

e a viscosidade do compósito, além de propriedades mecânicas do processo, como tensão no 

interior de cilindro. Como uma continuação desse trabalho, CALIUS et al. (1990) e LEE e 

SPRINGER (1990a) obtiveram dados experimentais utilizando dois tipos de fibras e três 

mandris com diferentes diâmetros, resultando em um total de oito conjuntos experimentais. 

A cura do processo foi controlada em uma câmara, na qual o perfil de temperatura era 

predefinido, e, em seguida, a temperatura da superfície do compósito era monitorada com o 

intuito de ser utilizada como condição de contorno do sistema de equações que descrevem o 

modelo. Esse procedimento não leva a uma modelagem realística do processo, pois os 

gradientes de temperatura na direção radial não são elevados. Assim, o perfil de temperatura 

inserido como condição de contorno nesse trabalho estava bem próximo do perfil de 

temperatura previsto para o interior do compósito. Apesar disso, os resultados experimentais 

obtidos nesse trabalho são de grande valia para fins de comparação. 

 

(a) (b) (c) 

Figura 2. 10. Configurações de enrolamento utilizadas no processo: (a) configuração polar, 

(b) configuração helicoidal e (c) configuração transversal (SHEN, 1995). 
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KOROTKOV et al. (1993) realizaram um estudo do processo de cura no 

enrolamento filamentar. Os autores propuseram uma solução aproximada para o modelo 

termoquímico considerando a fronteira móvel, no qual o balanço de energia foi descrito por 

1T Tc kr q
t r r r

ρ ρ∂ ∂ ∂⎛ ⎞= +⎜ ⎟∂ ∂ ∂⎝ ⎠
  para rint < r < rext(t) 

sendo T a temperatura no interior do compósito, t o tempo, r a coordenada radial, q a taxa de 

geração de calor durante a cura do compósito, c a calor específico do compósito, ρ a 

densidade e k a condutividade térmica. As condições de contorno seriam 

int
Tk q
r

∂
= −

∂
     em  r = rint 

( )o ext
ext

rTk q c T T
r t

ρ ∂∂
= − −

∂ ∂
  em  r = rext(t) 

em que qint e qext são os fluxos térmicos através da superfície em contato com o mandril e da 

superfície móvel, respectivamente. A condição inicial é dada por ( )o oT T t=  e a taxa de 

geração de calor por q a tβ= ∂ ∂ , sendo por definição ( , )a t f Tα∂ ∂ = , β  o calor total de 

cura e α  o grau de cura.   

Uma solução aproximada do modelo descrito acima pode ser obtida 

desconsiderando os efeitos da curvatura. Assim, 

2

2

T Tc k q
t r

ρ ρ∂ ∂
= +

∂ ∂
 

Considerando a transformação ( , ) ( )T r t T ξ=  e ( , ) ( )r tα α ξ= , na qual 

( )intt r rξ υ= − − , e inserindo a nova variável independente, temos 
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2

2 ( ) 0T T f
c
βϕ ϕ ξ

ξ ξ
∂ ∂

− + =
∂ ∂

 

sendo 2c kϕ ρ υ= . A solução geral dessa equação é da forma: 

[ ]1 2
0

exp( ) ( ) 1 exp( ( ))T C C f d
c

ξβϕξ η ϕ ξ η η= + + − −∫  

Aplicando as condições de contorno, obtemos as constantes da solução 

1 ( )o
extC T q cρ υ= +

 

[ ]2
0

( ) 1 exp( ( ))C f d
c
β η ϕ ξ η η

∞

= − −∫  

Assim, a distribuição de temperatura teria a forma 

[ ]1 ( ) exp( ) ( ) 1 exp( )mT T f d
c ξ

β α ξ ϕξ η ϕη η
∞⎛ ⎞

= − − − − −⎜ ⎟⎜ ⎟
⎝ ⎠

∫  

sendo (1 ) ( )m o o
extT T c q cβ α ρ υ= + − + . 

BANERJEE et al. (1998) propuseram um modelo para a previsão de temperatura, 

do grau de cura, da fração volumétrica de fibras e das propriedades mecânicas. Entretanto, 

os resultados apresentados pelos autores se referem somente à fração volumétrica de fibras 

para cada camada de compósito aplicada. 

ZHAO et al. (2001) utilizaram um programa comercial ABAQUS (software) 

baseado em elementos finitos. Os autores realizaram algumas modificações no código 

computacional e validaram os resultados por meio de dados experimentais obtidos da 

variação da fração volumétrica de fibra em cada camada do compósito durante o processo de 

enrolamento.  
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Um outro tipo de abordagem do processo foi utilizada por WANG e LOU (2003). 

Nessa abordagem, a resina é considerada como um fluido que atravessa o volume de 

controle apresentado na Figura 2.11. 

 

 

Figura 2. 11. Esquema do processo de enrolamento filamentar utilizado por WANG e LOU 

(2003). 

A resina entra no volume de controle a uma velocidade constante, Vt, e sai ao 

completar uma volta no mandril. Os autores utilizaram uma fonte de radiação externa para 

promover a cura do processo. O volume de controle adotado pelos autores foi dividido em 

três partes. Esses semivolumes diferem nas condições de contorno adotadas. Para o primeiro 

volume, considera-se somente a troca de calor por convecção em toda a superfície do 

compósito. Com relação ao segundo, a parte inferior do compósito está sujeita à condição de 

convecção, enquanto que a parte superior sofre aquecimento também pela radiação. No 

último semivolume, a parte superior continua sendo aquecida pelo fluxo proveniente da 

radiação, enquanto que a parte inferior do compósito está em contato com o mandril, ou 

seja, à temperatura do mandril. A condição de contorno no centro do compósito é 

encontrada realizando-se um balanço de energia na linha central do volume de controle.  

mandril 

volume de controle 

Ponto de contato 
fibra + resina 
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Desse modo, no trabalho de WANG e LOU (2003) foi realizada uma modelagem 

tridimensional do processo. No entanto, devido ao raio do mandril ser muito superior ao raio 

do volume de controle, a curvatura do sistema foi negligenciada. A técnica de volumes 

finitos foi utilizada pelos autores e dados experimentais provenientes da literatura foram 

utilizados para verificar a previsão do modelo. Em um outro trabalho, WANG et al. (2004) 

realizaram a modelagem descrita anteriormente com a inclusão dos efeitos de curvatura no 

modelo. Nessa abordagem, o modelo do sistema, em coordenadas helicoidais, é submetido a 

uma transformação para um plano computacional, novo sistema de coordenadas, no qual o 

cilindro helicoidal é tratado como um cilindro reto. 

Esse processo de geração de um novo sistema de coordenadas está diretamente 

acoplado à geração da malha do sistema. Nesse trabalho, os autores utilizaram a Equação de 

Laplace para uma placa plana com o intuito de promover a geração da malha do sistema, e 

em seguida, utilizaram as transformações para o sistema polar para obter o cilindro. O 

método aplicado também foi o de volumes finitos e foi feita uma comparação entre os 

resultados obtidos com e sem a inclusão da curvatura no modelo. Praticamente não existe 

diferença entre os resultados. 

PARK e LEE (2001) desenvolveram um código em elementos finitos para um 

modelo bidimensional do processo de produção de compósitos poliméricos. Duas 

geometrias foram utilizadas no trabalho: uma cartesiana e outra cilíndrica. Um bom ajuste 

foi encontrado entre os dados experimentais e os resultados obtidos pelo modelo. Em um 

outro trabalho mais recente, PARK et al. (2003) estenderam o trabalho anterior para um 

modelo tridimensional. Os resultados obtidos com o modelo 3D são ligeiramente diferentes 

daqueles obtidos com o modelo 2D. Entretanto, a diferença obtida entre os resultados dos 

dois modelos não compensa o esforço computacional requerido para resolver o sistema 

tridimensional. Além disso, as diferenças obtidas entre as temperaturas e as conversões 
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dificilmente serão observadas experimentalmente, como já comentado em trabalhos 

anteriores (CALIUS et al., 1990). 

A utilização de redes neuronais para modelagem do processo de enrolamento 

filamentar foi apresentada por CONSTANT et al. (2004). Os dados utilizados para o 

treinamento da rede foram obtidos por um pacote computacional (LEE e SPRINGER, 

1990b). O neurônio na camada de saída fornecia a temperatura no interior do compósito 

como resposta da rede. Uma boa previsão foi alcançada pela rede neuronal quando 

comparando os resultados com dados provenientes da literatura. 

MOLLICA et al. (2006) utilizaram uma matriz termoplástica hidrofílica e uma 

fibra para fabricar ligamentos artificiais por enrolamento filamentar. A modelagem 

matemática desse processo foi proposta pelos autores, com o intuito de descrever o 

comportamento mecânico dos ligamentos e prever a influência do ângulo de enrolamento e a 

fração volumétrica de fibras sobre essas propriedades mecânicas. Os autores observaram 

uma grande influência do ângulo de enrolamento nos resultados, enquanto que uma variação 

na fração volumétrica de fibras praticamente não mostrou alterações plausíveis. 

 

2.5. Otimização dos Processos de Produção de Compósitos Poliméricos 

Este item da tese tem o intuito de realizar uma exposição sucinta dos principais 

pontos abordados no estudo de otimização nesta área e das funções objetivo utilizadas pelos 

autores. A otimização dos processos de produção de compósitos poliméricos se baseia em 

quatro pontos básicos: (1) o menor tempo de processo deve ser alcançado, (2) um valor 

limite mínimo de grau de cura é necessário, (3) a temperatura de degradação da resina não 



52 
 

pode ser ultrapassada e (4) elevados gradientes de temperatura e de grau de cura não são 

desejáveis (GOROVAYA e KOROTKOV, 1996). 

Um dos primeiros trabalhos a propor uma otimização foi KAM, LAI e SHER 

(1995). Nesse trabalho, os autores estudaram a otimização de um processo de laminação tipo 

lay-up. Para alcançar essa otimização, realizaram vários ensaios experimentais. Esses 

ensaios foram divididos em três grupos. No primeiro grupo de experimentos, somente a 

pressão foi alterada; no segundo, a temperatura e no terceiro, o tempo do processo. 

Entretanto, essa metodologia não é adequada para determinar as condições ótimas de 

operação. 

GOROVAYA e KOROTKOV (1996) utilizaram um modelo unidimensional 

transiente para o processo de moldagem por transferência de resina para estudar a influência 

de alguns parâmetros na qualidade final do produto. Os parâmetros estudados foram o calor 

de reação, a energia de ativação, o fator pré-exponencial e o número de Biot (a relação entre 

as resistências térmicas condutiva e convectiva do meio). Como pode ser notado, 

inicialmente, os primeiros trabalhos nessa área somente estavam preocupados com uma 

caracterização de uma influência paramétrica no processo. 

A aplicação de redes neuronais para modelar e otimizar o processo de pultrusão foi 

proposta por WILCOX e WRIGHT (1998). Os autores estudaram a produção de um 

compósito com um perfil retangular produzido com uma resina Derakane e fibras de vidro. 

Entretanto, os autores somente realizaram o treinamento da rede para realizar a previsão e 

não apresentaram nenhuma discussão ou aplicação do método com relação à otimização. 

Uma das primeiras funções-objetivo proposta está apresentada no trabalho de LI, 

JOSHI e LAM (2002). Essa função relaciona as temperaturas dos aquecedores e o grau de 

cura na saída do molde. A variação do grau de cura, Δα, no interior do volume de controle j 
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(j = 1, n) na secção de saída do molde, devido a uma alteração na temperatura do i-ésimo 

aquecedor, foi equacionada como 

( ) ( ), , 1 1,k i k i k k i
j jj

α α α ε− −Δ = −  

sendo 1k
jα −  e k

jα  graus de cura do volume de controle j para a condição de aquecimento 

anterior e atual, respectivamente, quando a temperatura do i-ésimo aquecedor é alterada por 

ε . Assim, ( ) ,k i

j
αΔ  representa a alteração no valor do grau de cura para o volume de controle 

j por unidade de temperatura (alterada) no aquecedor i na iteração k.  

Então, se a temperatura do i-ésimo aquecedor é alterada por ( ) ,k iTΔ , o grau de cura 

no volume j na saída do molde, devido a todos os efeitos de alterações de temperatura nos m 

aquecedores, pode ser aproximado como (LI et al., 2002) 

( ) ( ), ,1

1

m
k i k ik k

j j j
i

Tα α−

=

Λ = + Δ Δ∑  

Os autores utilizaram um software baseado em elementos finitos para a simulação 

tridimensional transiente do processo de pultrusão e obtiveram bons resultados paras as duas 

geometrias utilizadas. 

Outro trabalho semelhante ao anterior é o de JOSHI et al. (2003). Eles utilizaram a 

mesma função-objetivo e a mesma geometria, porém estudaram o efeito da adição de um 

pré-aquecedor no sistema, como também da velocidade de tracionamento. A otimização 

dessa velocidade proporcionou uma melhora nos perfis de temperatura e de cura obtidos no 

trabalho anterior. Os autores concluíram também que a temperatura do aquecedor na 

primeira parte do molde tem uma maior influência na qualidade do produto que a adição de 

um pré-aquecimento no sistema. 
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COELHO e CALADO (2002) utilizaram uma função-objetivo com caráter 

econômico, apresentada abaixo. A influência da temperatura do molde é considerada no 

termo de consumo de energia, o qual é ponderado pelo custo da energia. O lucro do processo 

é definido como sendo a diferença entre os rendimentos alcançados com a venda do 

compósito produzido por unidade de tempo e as despesas com material e energia durante o 

processo por unidade de tempo. 

2vOBJ e z PF Q P R Pπ ρ= − ⋅ +  

em que Pe é o preço por unidade de energia consumida, Pp é o preço do produto por unidade 

de massa e Q é a taxa de calor consumido, dada por 

2
e

n

i

TQ Rhk
r

π
Γ

Γ

∂
=

∂∑  

sendo nΓ o número de elementos que possui face em r = R. Os autores aplicaram o método 

de elementos finitos para simular o processo de pultrusão e propuseram a otimização da 

velocidade de tração e do perfil de cura do processo que minimizasse a função-objetivo 

proposta. Utilizaram, para essa finalidade, o simulated annealing. 

PANTELELIS (2003) estudou a otimização do processo de moldagem por 

transferência de resina (Resin Transfer Molding). Resolveu o modelo unidimensional 

transiente proposto para o processo pelo método das linhas. Utilizou o esquema de 

diferenças finitas para discretizar a variável radial e integrou o sistema resultante no tempo 

por um método de Runge-Kutta de quarta ordem. O autor propôs uma função-objetivo 

composta de duas parcelas: a primeira leva em consideração os valores de temperatura e de 

grau de cura e a segunda parcela é um tipo de função penalidade. A função a ser minimizada 

é dada pela soma de duas parcelas 
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f P R= +
 

max max max max

max max
1

N
i i

T
i

t total
T

T Tw w
T

P w t
w w

α

α

α α
α=

⎡ ⎤− −
+⎢ ⎥

⎣ ⎦= +
+

∑
 

( ) ( )3 3
max min10 max 0, 10 max 0,R H H C C= − + −  

sendo maxT  e maxα  os valores máximos desejados para a temperatura e o grau de cura, 

respectivamente, max
iT  e max

iα  os valores máximos calculados para a temperatura e o grau de 

cura no i-ésimo ponto de discretização, respectivamente, em que N é o número de pontos 

utilizados na discretização do perfil e as ponderações Tw , wα   e tw  são utilizadas para 

priorizar um critério específico como temperatura, grau de cura ou um menor tempo de cura 

( totalt ). Na formulação da restrição R, a máxima taxa de aquecimento ( maxH ) e a mínima taxa 

de resfriamento ( minC ) são calculadas por 

1

1

max i i

i i

T TH
t t

+

+

⎛ ⎞−
= ⎜ ⎟−⎝ ⎠  

1

1

min i i

i i

T TC
t t

+

+

⎛ ⎞−
= ⎜ ⎟−⎝ ⎠  

Em um trabalho mais recente, PANTELELIS (2005) realizou algumas 

modificações na função objetivo utilizada anteriormente. 

total
c t totalf w C w t R P= + + +  

sendo que o totalC é o custo total do processo e cw  é uma ponderação desse custo no valor 

final da função objetivo; as outras variáveis têm a  mesma definição. O valor de S, nesse 

novo trabalho, foi calculado por 
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( )
max max max max

max max

1 i i
T

T

T TP w w
N w w T α

α

α α
α

⎛ ⎞− −
= +⎜ ⎟+ ⎝ ⎠

 

Uma função-objetivo com características sigmoidais foi proposta por RUIZ e 

TROCHU (2006). Os autores apresentaram sete critérios de otimização para encontrar o 

mínimo tempo de cura, a temperatura e o grau de cura ótimos, além das propriedades 

mecânicas que proporcionaram baixas tensões na peça. Os critérios utilizados para encontrar 

o grau de cura e a temperatura ótimos foram 

g

AJ
B e α

α
α

α
−=

+
   com   

max min

Cg j α
α α α α

=
−

 

max

max
max

max

T

T
T g

T

A
J

B e
−=

+
  com   

max max

min

max min
exot exot

T T
exot exot

T Tg C
T T

−
=

−
 

sendo que os valores de A, B e C são previamente definidos para se obter o perfil desejado 

da função sigmoidal. Os valores com subscrito max e min correspondem aos limites do 

intervalo de busca para o grau de cura e a temperatura. Como pode ser notado, a equação 

relacionada com o grau de cura não possui características de uma função sigmoidal, pois 

todos os termos apresentados são constantes, o que deve ser creditado a um erro de 

impressão. Esse fato não ocorre com a equação relacionada com a temperatura. O modelo 

unidimensional transiente foi resolvido pelo método das diferenças finitas e um algoritmo 

evolucionário foi utilizado para encontrar o ciclo ótimo de cura. 

 No trabalho de ACQUAH et al. (2006), uma otimização do processo foi realizada 

com o intuito de determinar o ciclo ótimo de cura levando em conta a incerteza na 

determinação da temperatura de cura. O método utilizado pelos autores foi uma combinação 

entre o método de Simplex e o Simulated Annealing. As restrições do sistema foram 

incorporadas como uma função penalidade no problema de otimização. 
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A função objetivo mais simples encontrada na literatura para o processo de 

pultrusão foi aplicada por CARLONE, PALAZZO e PASQUINO (2007). A função objetivo 

considerada pelos autores foi baseada na variância do grau de cura, calculada na secção de 

saída do molde, cuja equação esta apresentada abaixo.  

max

1

( )
1

N
i

i
f

N
α α

=

−
=

−∑  

tem-se que maxα  é o valor máximo do grau de cura que se deseja obter no processo, iα  é o 

grau de cura em cada ponto da malha e N é o número total de pontos na seção de saída do 

molde. Os autores utilizaram o método de diferenças finitas para resolver o modelo do 

processo de pultrusão e uma combinação dos métodos simplex e algoritmo genético para 

encontrar o ciclo ótimo de cura.   
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CAPÍTULO 3 

 

MODELAGEM MATEMÁTICA 
 
 
 

Neste capítulo, a abordagem adotada na estimação dos parâmetros cinéticos é 

inicialmente apresentada. Na sequência, as modelagens bi e tridimensionais dos dois 

processos são descritas. Para a solução dos modelos bidimensionais, tanto para a pultrusão 

como o enrolamento filamentar, o método das linhas é aplicado, no qual a discretização na 

direção radial foi realizada pelo método da colocação ortogonal. Na solução do modelo 

tridimensional, a técnica de volumes finitos é aplicada pelo uso de um pacote comercial, 

ANSYS - CFX®. 

 

3.1. Cinética de Cura 

 

O modelo cinético adotado neste trabalho foi o autocatalítico, proposto por 

KAMAL e SOUROUR (1973). A taxa cinética é dada por uma lei empírica, Equação (3.1), 

e as constantes cinéticas da taxa seguem uma lei tipo Arrhnenius: 

( )( )1 2( , ) 1 nmd R T
dt α
α α α α= = + −K K       (3. 1) 

Ei
RT

i iA e
−

=K       para i = 1,2. 
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em que Ai se refere ao fator pré-exponencial e Ei se refere à energia de ativação, sendo i = 

1,2. 

Nesse modelo, a ordem da reação é dada pela soma das constantes, m + n. Embora, 

como comentado anteriormente, alguns trabalhos venham utilizando ajustes para os valores 

de m e n em função da temperatura, essa estratégia não parece ser o melhor direcionamento 

a ser adotado, além de aumentar o número de parâmetros a serem determinados. 

Adicionalmente, a qualidade dos parâmetros estimados não pode ser quantificada somente 

pelo ajuste entre os dados experimentais e o modelo, sem levar em consideração outros 

pontos, tais como, determinação dos limites de confiança dos parâmetros e do intervalo de 

predição do modelo. Neste trabalho, esses dois parâmetros foram considerados constantes 

em toda a faixa de temperatura e independentes.   

Para adimensionar o madelo autocatalítico, utilizamos as definições de temperatura 

e de energia de ativação adimensionais dadas abaixo. 

0RT
Ei

i =σ    ⎟⎟
⎠

⎞
⎜⎜
⎝

⎛ −
=Θ

0

0

T
TT

 

sendo T0 uma temperatura de referência. 

Após a inserção dessas transformações, o modelo cinético transforma-se em: 

( )
1 2

1 1
1 2 1 nmR A e A e

σ σ

α α α
⎛ ⎞ ⎛ ⎞− −⎜ ⎟ ⎜ ⎟+Θ +Θ⎝ ⎠ ⎝ ⎠

⎡ ⎤
= + −⎢ ⎥

⎢ ⎥⎣ ⎦
     (3. 2) 

Porém, a utilização do modelo cinético na forma da equação anterior pode causar 

transtornos devido à faixa de valores que o fator pré-exponencial pode assumir. Valores 

desse parâmetro estão comumente na faixa de 104 a 1014 s-1, o que leva a uma grande região 

de busca e, dessa forma, reduz a capacidade do algoritmo de encontrar os valores ótimos do 
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parâmetro. Uma manipulação simples do modelo para inserir o fator pré-exponencial no 

argumento da função exponencial diminui consideravelmente a região de busca e, 

consequentemente, aumenta a precisão do algoritmo. Um valor de referência, τ , também 

foi adotado para obter a variável tempo do modelo cinético em uma forma adimensional, 

tζ τ= . Assim, 

( )
1 2

1 21 1( , ) 1 nmr e e
σ σξ ξ

α α α α
Θ Θ⎛ ⎞ ⎛ ⎞+ +⎜ ⎟ ⎜ ⎟+Θ +Θ⎝ ⎠ ⎝ ⎠

⎡ ⎤
Θ = + −⎢ ⎥

⎢ ⎥⎣ ⎦
 

A nova região de busca do parâmetro pré-exponencial é agora [-30, 40]. Com 

relação aos outros parâmetros, as regiões de busca foram definidas de acordo com os valores 

encontrados na literatura. Assim, uma faixa de valores para a busca da energia de ativação 

adimensional é [0, 50] e para as constantes m e n foram estabelecidos, heuristicamente, os 

valores [0, 5]. As relações entre os parâmetros adimensionais estimados e seus respectivos 

valores dimensionais são dadas por: 

0RTE ii σ=    ( )i i

iA e ξ σ τ+
=  

Para verificar o melhor caminho a ser utilizado para determinar as constantes 

cinéticas três abordagens foram adotadas na estimação dos parâmetros. Na primeira delas, as 

variáveis independentes utilizadas foram o grau de cura, α, e a temperatura, Θ, 

considerando, desse modo, a taxa de reação, d dtα , como a variável dependente. A entalpia 

da reação foi calculada por meio da área obtida em um experimento não isotérmico. O valor 

do grau de cura utilizado nesse procedimento é obtido pela integração da taxa de reação por 

meio do método de Simpson. Entretanto, com a finalidade de evitar esse procedimento de 

integração e, consequentemente, erros associados a esse procedimento, uma segunda 

abordagem na estimação foi proposta. Nessa segunda abordagem, a taxa de reação foi 
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calculada durante o procedimento de integração do sistema algébrico-diferencial, mas a 

entalpia da reação continuou sendo calculada por meio de um experimento não isotérmico 

no DSC. No terceiro método, uma abordagem algébrico-diferencial também foi adotada. As 

taxas de calor provenientes do DSC foram utilizadas para o ajuste e a entalpia de reação foi 

também estimada. Esse método não precisa que qualquer valor seja calculado evitando uma 

propagação de erros na estimação dos parâmetros. Essas três abordagens estão 

esquematizadas na Figura 3. 1 e detalhadas a seguir. 

 

Primeiro Método 

Neste método, os parâmetros foram obtidos minimizando a função somatório dos 

desvios quadráticos, definida pela Equação (3.3). A taxa de cura estimada foi calculada 

usando o grau de cura integrado, calα , e a temperatura do experimento, expΘ , Equação 

(3.4). 

( )
exp 2

exp
1

N
i i

est
i

f r r
=

= −∑        (3. 3) 

exp( , )i i i
est calr rα α= Θ        (3. 4) 

sendo rexp a taxa de cura experimental e Nexp o número de pontos experimentais. 

Muitos trabalhos na literatura utilizam essa estratégia para estimar os parâmetros 

cinéticos (SEIFI e HOJJATI, 2005). Entretanto, essa abordagem utiliza o grau de cura 

proveniente da integração utilizando o método de Simpson. Esse detalhe pode inserir erros 

adicionais no processo de estimação; além disso, essa abordagem necessita do calor total de 
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reação, ou seja, é necessário a realização de pelo menos um experimento não isotérmico 

para determinar o seu valor.   

 

Figura 3. 1. Métodos utilizados para a estimação de parâmetros. 
 

 

Segundo Método 

Este método utiliza um sistema algébrico-diferencial para realizar a estimação dos 

parâmetros. A taxa de cura estimada é calculada pelo processo de integração desse sistema. 

Desse modo, a taxa prevista pode ser representada por 
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A função objetivo utilizada nessa abordagem é a mesma aplicada à primeira, 

Equação (3.3). O cálculo do grau de cura do processo pode conduzir a valores maiores que 

1, causando problemas na integração do modelo autocatalítico. Para evitar esse problema, 

uma equação adicional foi inserida, Equação (3.5), formando assim o sistema algébrico-

diferencial. Portanto, a taxa de cura estimada foi calculada pelo sistema formado pelas 

Equações (3.5) a (3.7). Esse sistema algébrico-diferencial foi resolvido utilizando a 

subrotina DASSL (PETZOLD, 1989). 

1 pe υα −= −         (3. 5) 

d
d

β
ζ
Θ

=       com  0(0)Θ = Θ  (3. 6) 

( )
1 2

1 21 1 1 nmd e e
d

σ σξ ξα α α
ζ

Θ Θ⎛ ⎞ ⎛ ⎞+ +⎜ ⎟ ⎜ ⎟+Θ +Θ⎝ ⎠ ⎝ ⎠
⎡ ⎤

= + −⎢ ⎥
⎢ ⎥⎣ ⎦

  com  (0) 0α =  (3. 7) 

em que p é uma constante e υ  é uma nova variável de ajuste. 

Nesse método, não é necessário se conhecer o grau de cura para realizar a 

estimação dos parâmetros cinéticos, mas a entalpia da reação ainda é necessária. 

 

Terceiro Método 

Neste método, uma abordagem algébrico-diferencial também foi adotada. 

Entretanto, uma outra equação foi inserida no sistema descrito no método anterior, a qual 

relaciona a cinética de cura com a taxa de calor liberado no DSC, Equação (3.8). Essa 

equação tem origem no balanço de energia no interior do DSC para o modo isotérmico. 

Nessa abordagem, a entalpia de reação é um parâmetro a ser estimado em conjunto com os 
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parâmetros cinéticos. Nenhum dado adicional é necessário para realizar o processo de 

estimação, a não ser o calor liberado nos experimentos. 

0d q
d

αη
ζ

− =   com  α(0) = 0    (3. 8) 

sendo η  a entalpia de reação adimensional, ( ) 0TcH PΔ−=η , q  a taxa de calor 

adimensional, 0e Pq Q m c Tτ= , Q  a taxa de calor retirado pelo DSC para que a 

temperatura permaneça constante, (–ΔH) a entalpia do sistema, me a massa da amostra, cp o 

calor específico do sistema e T0 a temperatura de referência. 

Portanto, o sistema algébrico-diferencial que deve ser resolvido nessa abordagem é 

constituído pelas Equações (3.5) a (3.8). Nesse método, o grau de cura e a entalpia de reação 

não precisam ser previamente conhecidos e somente a taxa de calor experimental é 

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

quadrados adotada para esse método foi 

( )
exp 2

exp
1

N
i i
est

i

f q q
=

= −∑       (3. 9) 

Neste trabalho, os parâmetros cinéticos serão estimados utilizando tanto dados 

isotérmicos como não isotérmicos. Como mostrado no Capítulo 2, algumas divergências 

ocorrem durante a obtenção desses parâmetros utilizando os dois modos de análise. Como 

pode ser notado, a Equação (3.8) é proveniente do balanço de energia no interior do 

calorímetro. 

[taxa de acúmulo] = [taxa líquida] + [taxa de geração] 
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Para o modo isotérmico, a taxa de acúmulo de energia no interior do equipamento 

é nula, assim 

[taxa líquida] + [taxa de geração] = 0 

( ) ( ), 0eQ m H R Tα α− −Δ =    (3. 10) 

A Equação (3.10) é a expressão utilizada para o cálculo da taxa de cura através dos 

dados provenientes do DSC. Para o caso isotérmico, nenhum problema surge; por outro 

lado, a mesma expressão é utilizada para o cálculo da taxa de cura no modo não isotérmico.  

Essa aproximação leva a erros de estimação, pois a aplicação do balanço de energia para o 

caso não-isotérmico conduz à Equação (3.11). 

( ) ( ),e P e
dTm c m H R T Q
dt α α= −Δ −   (3. 11) 

na qual o termo de acúmulo não é nulo e a estimação dos parâmetros cinéticos deve ser 

realizada inserindo essa equação no sistema algébrico-diferencial adotado. Para um caso 

geral, um termo de perda energia por convecção foi considerado no modelo, essa perda de 

energia foi modelada como sendo proporcional a diferença de temperatura do sistema, T , e 

do meio externo ao forno no DSC, T∞ . Assim, considerando cp e me constantes para o caso 

não-isotérmico, o sistema a ser resolvido, na sua forma adimensional será 

)( ∞Θ−Θ−+=
Θ γη
ξ α qr

d
d

 
(3. 12) 

β
ξ

=
Θ

d
d

     com 0)0( Θ=Θ  (3. 13)
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( )
1 2

1 21 1 1 nmd r e e
d

σ σ
ξ ξ

α
α α α
ζ

Θ Θ⎛ ⎞ ⎛ ⎞+ +⎜ ⎟ ⎜ ⎟+Θ +Θ⎝ ⎠ ⎝ ⎠
⎡ ⎤

= = + −⎢ ⎥
⎢ ⎥⎣ ⎦

     com (0) 0α =  (3. 14) 

em que η  é o calor total de reação adimensional, ( ) 0TcH PΔ−=η , q  é a taxa de calor 

adimensional, 0TcmQq Peτ= , β é a taxa de aquecimento adimensional, 0Tβ ϕτ= , γ é 

o coeficiente de transferência de calor por convecção adimensional, e PhA m cγ = , τ é o 

tempo de referência, tζ τ= , Θ é a temperatura adimensional, ( ) 00 TTT −=Θ , e T0 é a 

temperatura de referência, cujo valor utilizado foi 325 K. 

Um outro detalhe sobre a estimação dos parâmetros está relacionado com a escolha 

da temperatura de referência, T0. Devido à elevada correlação existente entre a energia de 

ativação e o fator pré-exponencial, a temperatura de referência deve ser cuidadosamente 

determinada. Uma discussão mais detalhada sobre como determinar a temperatura de 

referência pode ser encontrada em SCHWAAB e PINTO (2007).  

 

3.2. Modelagem Matemática dos Processos de Pultrusão e de Enrolamento Filamentar 

Neste tópico, serão apresentados os modelos matemáticos utilizados para cada 

processo, bem como as aproximações utilizadas em suas soluções. Inicialmente, o processo 

de pultrusão é apresentado com uma modelagem bidimensional e a solução aproximada pelo 

método das linhas. Em seguida, será abordada a modelagem tridimensional transiente, 

utilizando o ANSYS-CFX® 11.0 para resolução do modelo. O mesmo procedimento foi 

utilizado para o processo de enrolamento filamentar. 
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Modelo bidimensional (Método das Linhas) 

(i) Pultrusão 

A modelagem matemática do processo de pultrusão constitui-se do balanço 

bidimensional de massa e energia para uma geometria cilíndrica de raio R e comprimento L. 

O sistema de equações utilizado no presente trabalho foi proposto por HAN et al. (1986). As 

hipóteses utilizadas foram: (1) o processo ocorre em estado estacionário, (2) a velocidade de 

tração do compósito é constante e (3) somente a difusão de calor na direção radial é 

considerada; ou seja, os termos radial de advecção térmica, difusivo de transferência de 

calor axial e difusivo de transferência de massa foram desprezados. Com essas hipóteses, o 

modelo matemático do processo é descrito pelas Equações (3.15) e (3.16). 

v ( , )z aR T
z
α α∂

=
∂

        (3. 15) 

1v ( , )p z R R R a
T Tc kr H R T
z r r r

ρ ρ φ α∂ ∂ ∂⎛ ⎞= − Δ⎜ ⎟∂ ∂ ∂⎝ ⎠
   (3. 16) 

sendo α o grau de cura da resina, T a temperatura do sistema reacional, vz a velocidade de 

tração, Ra(α,T) a taxa de reação escolhida, ρ a massa específica do sistema resina/fibra, cp o 

calor específico do sistema reacional, k a condutividade térmica do material, ρR a 

concentração inicial de resina, Rφ  a fração volumétrica de resina no compósito e ∆H o calor 

de reação do processo de cura da resina. 

Nas condições iniciais do sistema, considera-se que o mesmo esteja em equilíbrio 

com a temperatura ambiente e que ainda não tenha ocorrido qualquer reação na resina. Em 

relação às condições de contorno, o compósito está em contato com o molde que fornece o 

perfil do ciclo de cura ao qual o sistema está submetido, deste modo, as condições de 
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contorno apresentadas na Equação (3.18) foram utilizadas. A imposição do ciclo de cura, 

( )wT z , como uma condição de contorno na superfície do compósito somente é válida em 

sistemas nos quais a resistência condutiva à transferência de calor no interior do molde seja 

desprezível. Matematicamente, o sistema está sujeito às seguintes condições iniciais e de 

contorno: 

  0( ,0)T r T=    ( ,0) 0rα =     (3. 17) 

  
0

( , ) 0
r

T r z
r =

∂
=

∂
  )z(T)z,R(T w=    (3. 18) 

O termo de reação é o mesmo discutido no item anterior. Entretanto, como a 

correlação entre os parâmetros não apresenta nenhuma influência nos resultados nesta etapa 

do trabalho, a forma do adimensionamento apresenta uma pequena modificação e o fator 

pré-exponencial não está inserido no argumento da função exponencial. 

0RT
Ei

i =σ   1 22

1

A e
A

σ σμ −=   iT
TT

σ⎟⎟
⎠

⎞
⎜⎜
⎝

⎛ −
=Θ

0

0  

Assim, a taxa de reação será: 

( )
1 2

1 11 1
1 1( , ) 1 ( , )nmR A e e e A e

σ σ
σ σσ σ

α α μ α α α
⎛ ⎞ ⎛ ⎞Θ Θ
⎜ ⎟ ⎜ ⎟

+Θ +Θ− −⎝ ⎠ ⎝ ⎠
⎡ ⎤
⎢ ⎥Θ = + − = Ψ Θ
⎢ ⎥⎣ ⎦

 (3. 19)

 

Utilizando essas transformações e definindo r Rς =  e z Lζ = , a equação que 

define a cinética se transforma em: 

( , )Daα α
ζ

∂
= Ψ Θ

∂
        (3. 20) 
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em que Da é o número de Damköhler, definido por 1
1Da A e σ τ−= , sendo que vzLτ = . 

Em relação ao balanço de energia, dois conjuntos adimensionais adicionais são 

introduzidos, 1

0

( )R R

p

H
C T

ρ σ
ρ
−Δ

Φ =  e 2R
δτκ = , resultando no seguinte balanço de energia. 

1 ( , )R Daκ ς φ α
ζ ς ς ς

⎛ ⎞∂Θ ∂ ∂Θ
= + Φ Ψ Θ⎜ ⎟∂ ∂ ∂⎝ ⎠

    (3. 21) 

sendo δ a difusividade térmica definida por 
p

k
c

δ
ρ

= . 

Assim, o sistema de equações diferenciais que descreve o modelo matemático do 

processo de pultrusão, na forma adimensional, será: 

( , )Daα α
ζ

∂
= Ψ Θ

∂
       (3. 22-a) 

1 ( , )R Daκ ς φ α
ζ ς ς ς

⎛ ⎞∂Θ ∂ ∂Θ
= + Φ Ψ Θ⎜ ⎟∂ ∂ ∂⎝ ⎠

   (3. 22-b) 

no domínio 0 1ς≤ ≤  e 0 1ζ≤ ≤ . 

As condições de alimentação e de contorno, na forma adimensional, são: 

( ,0) 0ςΘ =    ( ,0) 0α ς =     (3. 22-c) 

 
0

( , ) 0
ς

ς ζ
ς =

∂Θ
=

∂
  (1, ) ( )wζ ζΘ = Θ    (3. 22-d) 

O sistema de equações diferenciais a ser resolvido para simular o processo de 

pultrusão é composto pelas Equações (3.22). O sistema será discretizado na direção radial 

pelo método da colocação ortogonal (FINLAYSON, 1974) e integrado na direção axial 
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utilizando a subrotina DASSL (PETZOLD, 1989); esse é um procedimento conhecido como 

Método das Linhas. Maiores detalhes sobre o método de colocação ortogonal e sua 

utilização no método das linhas  podem ser encontrados em LEMOS (2007). 

A condição de simetria apresentada no problema implica no fato de que a 

temperatura é uma função par em r. Assim, adotando como nova variável independente 

2u ς=  e 2du dς ς= , o sistema resultante atenderá, automaticamente, a condição de simetria. 

Agora, o novo sistema será: 

( , )Daα α
ζ

∂
= Ψ Θ

∂
 

4 ( , )Ru Da
u u

κ φ α
ζ

∂Θ ∂ ∂Θ⎛ ⎞= + Φ Ψ Θ⎜ ⎟∂ ∂ ∂⎝ ⎠
 

Como o modelo adotado despreza o fluxo difusivo no balanço de massa, a 

conversão do processo não será influenciada diretamente pelos pontos utilizados na solução 

do problema, mas pelo valor da temperatura calculada nesses pontos; ou seja, o balanço de 

massa será também calculado nos pontos de discretização, apesar de não apresentar 

dependência explícita na direção radial. 

Propondo uma aproximação de grau n em u para a temperatura, Θ , 

1
( )

1

( , ) ( , ) ( ) ( )
n

n
j j

j

u u uζ ζ ζ
+

=

Θ ≅ Θ ≅ ⋅Θ∑ , temos que o resíduo da aproximação será 

determinado por: 

( )
( ) ( ) ( )

, ( , )
n

n n ni
m i i iR Daα α

ζ
∂

= − Ψ Θ
∂

      (3. 23-a) 
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( ) 2 ( ) ( )
( ) ( ) ( )
, 2R 4 ( , )

n n n
n n ni i i

e i i R i iu Da
u u

κ φ α
ζ

⎛ ⎞∂Θ ∂ Θ ∂Θ
= − + − Φ Ψ Θ⎜ ⎟∂ ∂ ∂⎝ ⎠

  (3. 23-b) 

para i = 1, ..., n. Em que j  é o polinômio interpolador de lagrange. 

O método da colocação ortogonal se caracteriza pela anulação dos resíduos da 

aproximação acima nos pontos de colocação. Esse resíduo mede a qualidade da aproximação 

em cada ponto do intervalo e os valores u1, u2, ..., un-1 e un são as raízes do polinômio 

)u(P ),(
n

01 , sendo que un+1 = 1. 

Aplicando as aproximações 

ii
)n( )u( α=α    ii

)n( )u( Θ=Θ  

 
( ) 1

,
1

i

n n

i j j
ju

d A
du

+

=

Θ
= Θ∑   

2 ( ) 1

,2
1

i

n n

i j j
ju

d B
du

+

=

Θ
= Θ∑

 
 

em que ,i jA  e ,i jB  são as matrizes de colocação, obtemos 

, ( , )i
m i i iR Daα α

ζ
∂

= − Ψ Θ
∂

 

1

, ,
1

R ( , )
n

i
e i i j j R i i

j

C Daφ α
ζ

+

=

∂Θ
= − Θ − Φ Ψ Θ

∂ ∑
 
 

sendo ( ), , ,4i j i j i i jC A u Bκ= +  e i = 1, ..., n. 

Como comentado anteriormente, no método da colocação ortogonal, os i-ésimos 

resíduos da aproximação devem ser nulos. Esses resíduos, juntamente com a equação 

proveniente da condição de contorno em r = 1, fornecem o sistema algébrico-diferencial, 
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constituído de 2n equações diferenciais e 1 equação algébrica, que será resolvido para o 

processo de pultrusão. 

( , ) 0i
i i

d Da
d
α α
ζ

− Ψ Θ =  

1

,
1

( , )
n

i
i j j R i i

j

d C Da
d

φ α
ζ

+

=

Θ
− Θ − Φ Ψ Θ∑

 
 

1 ( ) 0n w z+Θ − Θ =  

 

(ii) Enrolamento Filamentar 

No processo de enrolamento filamentar, inicialmente, as fibras estão dispostas em 

um suporte móvel. O feixe de fibras é puxado a uma velocidade v constante, passando 

através de um banho no qual se encontra a resina. A mistura resina/fibra é continuamente 

enrolada sobre o mandril, o qual possui uma velocidade angular ω constante, conforme 

apresentado na Figura 2.5. O processo de enrolamento ocorre gradualmente até que toda a 

superfície do mandril esteja coberta por uma ou mais camadas do conjunto resina/fibra. 

Em uma abordagem simplificada, o sistema é modelado com uma geometria, para 

a camada de compósito, na forma de um cilindro oco, Figura 3.2. Para que essa abordagem 

seja satisfatória, a velocidade de enrolamento do sistema resina/fibra deve ser bem superior 

à velocidade de cura do compósito, ou seja, o tempo gasto no processo de enrolamento deve 

ser desprezível quando comparado com o tempo de cura. O sistema de equações que 

modelam o processo, nessa abordagem, é semelhante ao da pultrusão. Adicionalmente, o 

balanço de energia para o mandril é também considerado. 
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( , )R T
t
α α∂

=
∂

         (3. 24) 

1 ( , )P R R R R
T Tc k r H R T
t r r r

ρ φ ρ α∂ ⎡ ∂ ∂ ⎤⎛ ⎞= − Δ⎜ ⎟⎢ ⎥∂ ∂ ∂⎝ ⎠⎣ ⎦
     (3. 25) 

válida no domínio 0>t  e int extr r r> > . 

⎥
⎦

⎤
⎢
⎣

⎡
⎟
⎠
⎞

⎜
⎝
⎛

∂
∂

∂
∂

=
∂

∂
ρ

r
Trk

rrt
Tc m

m
m

Pmm
1

       (3. 26) 

no domínio 0>t  e 0 intr r r> > , em que o subscrito m se refere ao mandril, R à resina e os 

parâmetros sem subscrito referem-se ao compósito. 

As equações anteriores estão sujeitas às condições iniciais e de contorno a seguir: 

00 α=α )r,(    00 T)r,(T =     00 T)r,(Tm =  

( , ) ( , )int m intT t r T t r=      
intint

m
m R

r rr r

T Tk k
r r ==

∂ ∂
=

∂ ∂
 

( )( , )
ext

R ext
r r

Tk h T t r T
r ∞

=

∂
− = −

∂
  ( )

0

0( , )m
m m

r r

Tk h T t r T
r ∞

=

∂
= −

∂
 

Nesse sistema, a taxa de reação é a mesma considerada para o processo de 

pultrusão. Os parâmetros Θ, µ e σi possuem a mesma definição apresentada anteriormente.  

( )
1 2

1 11 1
1 1( , ) 1 ( , )nmR A e e e A e

σ σ
σ σσ σ

α α μ α α α
⎛ ⎞ ⎛ ⎞Θ Θ
⎜ ⎟ ⎜ ⎟

+Θ +Θ− −⎝ ⎠ ⎝ ⎠
⎡ ⎤
⎢ ⎥Θ = + − = Ψ Θ
⎢ ⎥⎣ ⎦

  

Inserindo as variáveis adimensionais já definidas, chegamos ao sistema de equações 

adimensionais para o processo de enrolamento filamentar. Para resolver o sistema formado 
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pelas Equações (3.24) a (3.26), foi utilizado o método das linhas, semelhantemente ao 

apresentado para o processo de pultrusão. Na utilização do método de Resíduos Ponderados, 

a variável a ser discretizada deve estar no intervalo [0,1]. Assim, foram realizadas algumas 

transformações para normalizar a variável radial. Nos balanços de energia, os raios 

adimensionais, para o compósito e o mandril, foram definidos como 

( ) ( )int ext intr r r rς = − −  e ( ) ( )0 0m intr r r rς = − − . Os novos parâmetros que surgem 

são ( )2δ ext intr rκ τ= −  e ( )2
0m m intr rκ δ τ= − , sendo Pck ρ=δ , Pmmmm ck ρ=δ  e 

tζ τ= . Desse modo, 

( )
1

ext intr r r ς
∂Θ ∂Θ

=
∂ − ∂

   
( )

2 2

22 2

1

ext int
r r r ς

∂ Θ ∂ Θ
=

∂ ∂−
 

 

 

Figura 3. 2. Geometria utilizada para a modelagem bidimensional do processo de 

enrolamento filamentar. 

Substituindo essas expressões no segundo termo do balanço térmico obtemos, 
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( ) ( )
2 2

22 2

1 1 1 1

ext int

r
r r r r r r r r ς ς λ ς

⎡ ⎤∂ ∂Θ ∂ Θ ∂Θ ∂ Θ ∂Θ⎛ ⎞ = + = +⎢ ⎥⎜ ⎟∂ ∂ ∂ ∂ ∂ + ∂⎝ ⎠ − ⎣ ⎦
 

sendo ( )
int

ext int

r
r r

λ =
−

. 

Para o raio do mandril, obtém-se uma transformação semelhante: 

( )0

1m

int mr r r ς
∂Θ ∂Θ

=
∂ − ∂

  
( )

2 2

22 2
0

1m

mint
r r r ς

∂ Θ ∂ Θ
=

∂ ∂−
 

Substituindo essas expressões no segundo termo do balanço térmico para o 

mandril, tem-se: 

( ) ( )
2 2

22 2
0

1 1 1 1m m m

m m m mint

r
r r r r r r r r ς ς λ ς

⎡ ⎤∂Θ ∂ Θ ∂Θ∂ ∂ Θ ∂Θ⎛ ⎞ = + = +⎢ ⎥⎜ ⎟∂ ∂ ∂ ∂ ∂ + ∂⎝ ⎠ − ⎣ ⎦
 

sendo ( )
0

0
m

int

r
r r

λ =
−

. 

Desse modo, o sistema de equações diferenciais será: 

( )

( )

2

2

2

2

( , )

1 ( , )

1

R

m m
m

m m m m

Da

DaR

α α
ζ

κ φ α
ζ ς ς λ ς

κ
ζ ς ς λ ς

∂⎧ − Ψ Θ⎪ ∂⎪
⎪ ⎡ ⎤∂Θ ∂ Θ ∂Θ⎪ − + − Φ Ψ Θ⎢ ⎥= ⎨∂ ∂ + ∂⎣ ⎦⎪
⎪ ⎡ ⎤∂Θ ∂ Θ ∂Θ⎪ − +⎢ ⎥∂ ∂ + ∂⎪ ⎣ ⎦⎩

  

para 0ζ > , 10 >ς>  e 10 >ς> m . 

Com as condições iniciais: 
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(0, ) 0α ς =  

(0, ) 0ςΘ =  

00 =ςΘ ),( mm  

e condições de contorno: 

( )( )
1

,1Nu
ς

ζ
ς ∞

=

∂Θ
= − Θ − Θ

∂
, sendo 

( )ext int

R

h r r
Nu

k
−

=     

0 1m

m

mς ς

ω
ς ς= =

∂Θ∂Θ
=

∂ ∂
, sendo 

( )
( )0

ext intm

R int

r rk
k r r

ω
−

=
−

     

( ,1) ( , 0)m ζ ζΘ = Θ          

( )( )
0

, 0
m

m
m m

m

Nu
ς

ζ
ς ∞

=

∂Θ
= Θ − Θ

∂
, sendo 

( )0int
m

m

h r r
Nu

k
−

=    

Para resolução desse sistema, é proposta uma aproximação de grau n+1 em ς para a 

variável Θ. A substituição da aproximação polinomial em Θ, 

1
( 1)

0

( , ) ( , ) ( ) ( )
n

n
j j

j

ζ ς ζ ς ς ζ
+

+

=

Θ ≅ Θ ≅ ⋅Θ∑  no sistema de equações, dá origem à expressão do 

resíduo da aproximação, definida por: 

( 1)
( 1) ( 1) ( 1)

, ( , )
n

n n ni
m i i iR Daα α

ζ

+
+ + +∂

= − Ψ Θ
∂

 

( )
( 1) 2 ( 1) ( 1)

( 1) ( 1) ( 1)
, 2

1R ( , )
n n n

n n ni i i
e i R i i

i

Daκ φ α
ζ ς ς λ ς

+ + +
+ + +⎡ ⎤∂Θ ∂ Θ ∂Θ

= − + − Φ Ψ Θ⎢ ⎥∂ ∂ + ∂⎣ ⎦
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( ),

( 1) 2 ( 1) ( 1)
, , ,( 1)

2
,

1
e i

n n n
m i m i m in

m m
m mm i m

R κ
ζ ς ςς λ

+ + +
+

⎡ ⎤∂Θ ∂ Θ ∂Θ
= − +⎢ ⎥

∂ ∂ ∂+⎢ ⎥⎣ ⎦  
 

para i = 1, ..., n. 

O método da colocação ortogonal se caracteriza pela anulação dos resíduos da 

aproximação acima nos pontos de colocação. Esse resíduo mede a qualidade da aproximação 

em cada ponto do intervalo e os valores ς1, ς2, ..., ςn-1 e ςn são as raízes do 

polinômio )(P ),(
n ς11 , sendo que ς0 = 0 e ςn+1 = 1. 

Aplicando as aproximações  

ii
)1n( )( α=ςα +   ii

)n( )( Θ=ςΘ +1  

j

1n

0j
j,i

)1n(

A
d

d

i

Θ=
ς

Θ ∑
+

=ς

+

  j

1n

0j
j,i2

)1n(2

B
d

d

i

Θ=
ς

Θ ∑
+

=ς

+

 

obtemos: 

, ( , )i
m i i i

dR Da
d
α α
ζ

= − Ψ Θ  

1

, ,
0

R ( , )
n

i
e i i j j R i i

j

d C Da
d

φ α
ζ

+

=

Θ
= − Θ − Φ Ψ Θ∑

 
 

, ,

1
,

,
0

e i i j

n
m i

m m m j
j

d
R C

dζ

+

=

Θ
= − Θ∑  

sendo 
( ), , ,

1
i j i j i j

i

C B Aκ
ς λ

⎛ ⎞
= +⎜ ⎟⎜ ⎟+⎝ ⎠

, 
( ), , ,

1
i jm m mi j mi j

mi m

C B Aκ
ς λ

⎛ ⎞
= +⎜ ⎟⎜ ⎟+⎝ ⎠

 e  i = 1, ..., n. 

Os i-ésimos resíduos da aproximação devem ser anulados nos pontos de colocação. 

Esses resíduos, juntamente com as equações provenientes das condições de contorno, 
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fornecem o sistema algébrico-diferencial que será resolvido para o processo de enrolamento 

filamentar. 

( , ) 0i
i i

d Da
d
α α
ζ

− Ψ Θ =  

1

,
0

( , ) 0
n

i
i j j R i i

j

d C Da
d

φ α
ζ

+

=

Θ
− Θ − Φ Ψ Θ =∑  

,

1

0

0
i j

n
mi

m m j
j

d C
dζ

+

=

Θ
− Θ =∑  

( )
1

1, 1
0

0
n

n j j n
j

A Nu
+

+ + ∞
=

Θ + Θ − Θ =∑     

1 1

0, 1, ,
0 0

0
n n

j j mn j m j
j j

A Aω
+ +

+
= =

Θ − Θ =∑ ∑     

1 0 0mn+Θ − Θ =          

( )
1

0, , ,0
0

0
n

m j m j m m
j

A Nu
+

∞
=

Θ + Θ − Θ =∑    

 

Método de Volumes Finitos 

(i) Pultrusão 

O modelo tridimensional transiente para o processo de pultrusão é formado pelas 

equações da continuidade e da energia. A hipótese utilizada na modelagem é: a resina e a 

fibra apresentam a mesma temperatura em qualquer ponto na malha; ou seja, o material é 

considerado homogêneo e a velocidade de tração da fibra é constante. 
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Considerando a hipótese acima e adicionando o termo de reação, a equação da 

continuidade para a resina será expressa por: 

( ) αρρ
ρ

RU.
t RR
R =∇+

∂
∂

        (3. 27) 

em que ρ é a concentração mássica, U é o vetor velocidade, Rα é a taxa de reação e o 

subscrito R se refere à resina. 

( )
1 2

1 2( , ) 1
E E

nmRT RTR T A e A eα α α α
− −⎛ ⎞

= + −⎜ ⎟
⎝ ⎠

      (3. 28) 

sendo A1 e A2 os parâmetros pré-exponenciais, E1 e E2 as energias de ativação e m e n 

constantes que fornecem a ordem da reação. 

No balanço de energia, os termos de acúmulo, advectivos e difusivos são 

considerados, além do termo que se refere à taxa de reação. A geometria cilíndrica é 

adotada, sendo, portanto, a mesma considerada no modelo simplificado. Assim, o balanço de 

energia é descrito por: 

( ) ( ) ( ) ( ). .R R R R R

H
UH k T H R

t α

ρ
ρ ρ φ

∂
+ ∇ = ∇ ∇ + −Δ

∂
    (3. 29) 

 em que H é a entalpia específica do sistema, k é a condutividade térmica do material e ΔH é 

o calor de reação para a resina utilizada. 

O cálculo das propriedades físicas foi expresso conforme descrito por 

SARRIONANDIA et al. (2002); ou seja, as características do produto final consistem da 

mistura da resina e da fibra. As relações utilizadas para obter as propriedades físicas do 

compósito são: 
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R R f fρ φ ρ φ ρ= +   1 fR

R fk k k
φφ

= +   
Rp R R p f f p fc w c w cρ ρ ρ= +  

em que φ  é a fração volumétrica, w é a fração mássica e os subscritos r e f se referem à 

resina e à fibra, respectivamente. 

O software ANSYS® 11.0 foi utilizado para gerar a geometria do problema. 

Devido à simetria do processo imposta pela geometria adotada, a simulação foi realizada em 

uma fatia de 30º do cilindro; essa abordagem diminui a quantidade de volumes utilizados 

nos cálculos e, consequentemente, a memória e o tempo gastos nos cálculos. A Figura 3.3 

apresenta a geometria utilizada nos cálculos.  

 

Figura 3. 3. Geometria e contornos da malha utilizadas para simulação. 

As condições iniciais do processo transiente foram obtidas a partir da solução do 

sistema de equações para o estado estacionário, considerando as seguintes condições iniciais 

para esse sistema: (i) ausência de conversão na resina e (ii) a temperatura do sistema está em 

equilíbrio com o ambiente. Matematicamente, temos: 

Tw(x,y,z,0) = Tambiente  e  α(x,y,z,0) = 0 

Plano de 
simetria 

Parede do 
molde 

Saída do 
molde 

Entrada no 
molde 
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Os perfis de temperatura e de grau de cura obtidos por esse procedimento para 

todos os pontos da malha foram inseridos como a condição inicial do processo transiente. 

Esse procedimento evita erros na iniciação do sistema, visto que o grau de cura não é nulo 

em toda a extensão do molde, mesmo em temperatura ambiente. 

Com as condições de contorno na entrada e na saída do molde, as velocidades de 

tração do compósito foram especificadas. A temperatura de alimentação foi fixada como a 

temperatura ambiente. Com relação à parede do molde, o perfil do ciclo de cura adotado foi 

inserido com uma linguagem de programação intrínseca do CFX®. O sistema algébrico 

resultante da discretização foi resolvido a cada incremento de tempo por um esquema 

utilizando o método de Euler de segunda ordem com um número máximo de loops fixado no 

valor de 30. 

 

(ii) Enrolamento Filamentar 

A geometria utilizada para a modelagem tridimensional do processo de 

enrolamento filamentar compreende um volume de controle diferente daquele utilizado no 

modelo simplificado. Com a finalidade de também estudar o ângulo de enrolamento, a 

modelagem é realizada em uma volta do sistema resina/fibra. Esse procedimento, como 

discutido anteriormente, foi adotado por WANG et al. (2004) na modelagem desse processo. 

Na Figura 2.5, esse novo volume de controle é apresentado e uma visualização mais 

detalhada pode ser observada na Figura 3.4. 
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Figura 3. 4. Geometria adotada para a simulação do processo tridimensional para o 

enrolamento filamentar. 

 

O volume de controle é dividido inicialmente em duas partes: um filamento reto e 

um filamento helicoidal, sendo cada parte desse filamento subdividida em duas regiões: uma 

superior e outra inferior. Na seção reta do filamento, a superfície do sistema é submetida a 

uma condição de convecção, enquanto que na parte helicoidal, a parte superior está 

submetida, além da condição de convecção, a um fluxo proveniente de uma fonte de 

radiação. A parte inferior do filamento helicoidal está em contato com o mandril e, desse 

modo, essa superfície permanecerá na temperatura do mandril. 

Os balanços de energia e de continuidade, bem como a taxa de reação para o 

processo de enrolamento filamentar, são similares aos apresentados pelas equações para a 

modelagem da pultrusão. No entanto, os operadores estão em um sistema de coordenadas 

helicoidal. 
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O modelo inclui os termos de acúmulo, advectivo e difusivo, como também o 

termo referente à reação de cura do sistema. Nesse modelo, velocidade de enrolamento e 

propriedades físicas constantes são supostas. O ângulo de enrolamento é inserido no 

ANSYS® 11.0 para gerar a geometria inicial. O cálculo das propriedades físicas também foi 

expresso conforme descrito por SARRIONANDIA et al. (2002). 

De maneira similar à pultrusão, as condições iniciais do processo transiente foram 

obtidas a partir da solução do sistema de equações para o estado estacionário, supondo as 

seguintes condições iniciais para esse sistema: (i) ausência de conversão na resina, (ii) 

ausência da fonte de radiação e (iii) a temperatura do sistema está em equilíbrio com o 

ambiente: 

Tw(x,y,z,0) = Tambiente  e  α(x,y,z,0) = 0 

 

Os perfis de temperatura e de grau de cura obtidos por esse procedimento para 

todos os pontos da malha foram inseridos como a condição inicial do processo transiente. 

Esse procedimento evita erros na iniciação do sistema, visto que o grau de cura não é nulo 

em toda a extensão do molde, mesmo em temperatura ambiente. 

A velocidade de enrolamento do sistema resina/fibra foi especificada na entrada e 

na saída do volume de controle. A temperatura de alimentação foi fixada como a 

temperatura ambiente. O fluxo radioativo foi especificado como “boundary source” na parte 
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superior do filamento helicoidal. O sistema algébrico resultante da discretização foi 

resolvido a cada incremento de tempo por um esquema utilizando o método de Euler de 

segunda ordem com um erro da ordem de 10-8 e um número máximo de “loops” fixado no 

valor de 30. 
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CAPÍTULO 4 

 

METODOLOGIA EXPERIMENTAL 
 

4.1. Experimentos realizados no DSC 

Os dados experimentais utilizados para realizar a estimação de parâmetros foram 

obtidos utilizando uma resina epoxídica, diglicidil éter de bisfenol-A (DGEBA) – nome 

comercial DER 331 – e um endurecedor, trietilenotetramina (TETA), ambos da Dow 

Chemical Company. Todos os sistemas eram preparados com a razão estequiométrica (13 

phr). Inicialmente, 10 g da resina foram pesados e misturados com 1,3 g do endurecedor 

durante 1 minuto em temperatura ambiente. Logo após, aproximadamente 10 mg da mistura 

eram lacradas em uma cápsula de alumínio padrão do calorímetro. 

Os experimentos isotérmicos e não isotérmicos foram realizados no DSC, modelo 

Diamond, da Perkin-Elmer. O equipamento foi calibrado usando índio como padrão sob 

atmosfera inerte de nitrogênio, com uma vazão de 20 mL min-1. Mais detalhes sobre os 

ensaios podem ser encontrados em COSTA (2006) e COSTA et al. (2007). 

Para os experimentos isotérmicos, dois conjuntos de dados foram obtidos. No 

primeiro, os experimentos foram realizados em 318, 333, 348 e 363 K (45, 60, 75 e 90°C); 

no segundo conjunto, as temperaturas escolhidas foram 333, 353, 373 e 393 K (60, 80, 100 e 

120 °C). 
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Os experimentos não isotérmicos foram realizados na faixa de temperatura de 273 a 

523 K (0 a 250 °C) em 4 diferentes taxas de aquecimento: 5, 10, 15 e 20 K min-1. 

4.2. Experimento de cura de uma placa plana 

O sistema reacional composto por DGEBA/TETA foi preparado na relação 

estequiométrica (13 phr). Dois moldes de aço que foram utilizados para realizar esse 

experimento. As dimensões das peças produzidas no primeiro molde foram 100 x 150 x 5 

mm, enquanto que para o segundo foram 22 x 6 x 2 mm. Após realizada a mistura dos 

componentes, o sistema reacional foi adicionado aos moldes. Antes de iniciar o 

experimento, uma amostra do produto do segundo molde foi analisada no DSC, entre 0 e 

250 °C a uma taxa de 100 °C min-1. Esta etapa do experimento forneceu o calor total 

liberado no início do experimento, t0 = 0. As medidas do grau de cura, ao longo do tempo, 

foram então realizadas nas amostras do segundo molde utilizando a mesma configuração da 

corrida não-isotérmica, 0 e 250 °C a uma taxa de 100 °C min-1. A razão entre os valores das 

áreas dos experimentos em cada tempo e o valor no tempo inicial forneceu os valores de 

grau de cura 
0

1t tA A α= − . As medidas de temperatura foram realizadas no sistema 

reacional localizado no primeiro molde com intervalos de 5 minutos utilizando um 

termômetro infravermelho digital modelo TI-870 da Instrutherm. 
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CAPÍTULO 5 

 

RESULTADOS E DISCUSSÃO 
 

A apresentação dos resultados desta tese empregará uma sequência diferente 

daquela utilizada nos capítulos anteriores. Inicialmente, são apresentados os resultados 

obtidos pela solução dos modelos bidimensionais utilizando o método das linhas e, em 

seguida, os resultados para os modelos tridimensionais pelo método de volumes finitos com 

a aplicação do ANSYS CFX, além de alguns resultados obtidos com a procura de um ciclo 

ótimo de cura utilizando o método do Enxame de Partículas (Particle Swarm Optimization). 

A modelagem e simulação dos processos de produção de compósitos foram, inicialmente, os 

tópicos estudados nesta tese. Entretanto, a cinética de cura se mostrou um tópico bastante 

abrangente e com um cenário propício para vários tipos de discussões. Nesse sentido, uma 

atenção especial foi dada aos resultados dessa parte da tese. Desse modo, na parte final deste 

capítulo, será apresentada uma discussão sobre os resultados obtidos na estimação de 

parâmetros e a aplicação da abordagem algébrico-diferencial para este fim. 

 

5.1. Método das Linhas 

Processo de Pultrusão 

O método das linhas para esse processo foi implementado utilizando a técnica de 

colocação ortogonal na direção radial. Inicialmente, um teste de convergência foi realizado 
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para se verificar a quantidade mínima de pontos a serem utilizados com a técnica de 

colocação ortogonal, Figura 5.1. 
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Figura 5.1. Teste de convergência para o método das linhas aplicado ao processo de 

pultrusão. 

Para realizar este teste, um ciclo de cura foi especificado na superfície do 

compósito e o valor da temperatura, no centro do compósito, ao longo da coordenada axial 

foi calculado. O perfil de temperatura em r = 0 não apresenta grandes variações com o 

número de pontos, como pode ser observado na Figura 5.1 (a). O teste foi realizado 

utilizando 2, 4, 6 e 8 pontos de colocação. Os valores de grau de cura obtidos com dois 
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pontos de colocação apresentam uma oscilação devido ao método numérico, Figura 5.1 (b). 

Como pode ser observado, a utilização de quatro pontos internos de colocação já fornece 

resultados satisfatórios para o processo de pultrusão. Deste modo, somente quatro pontos 

foram utilizados, cujos valores são ς1 = 0,0571, ς2 = 0,2768, ς3 = 0,5836 e ς4 = 0,8602, 

sendo que a condição de contorno no centro do cilindro foi incorporada ao sistema pela 

transformação de variável radial, u = r2. O sistema algébrico-diferencial resultante foi 

resolvido com a DASSL. Para realizar a validação do modelo, dados experimentais de 

SANTIAGO et al. (2003) foram utilizados. Os autores utilizaram dois ciclos de cura 

diferentes na superfície do compósito e mediram sua temperatura no centro em função da 

variável axial. Um modelo cinético do tipo ordem n foi adotado e os valores utilizados nas 

simulações estão apresentados na Tabela 5.1. 

Tabela 5. 1.  Dimensões e propriedades físicas dos materiais (SANTIAGO et al., 2003) 

 Resina Fibra 

Raio, cm  0,635 -£ 

Densidade, kg m-3 f1(T)† 2540 

Calor específico, kJ kg-1 K-1 f2(T) †† 0,833 

Condutividade térmica, W m-1 K-1 f3(T) ††† 0,866 

φ 0,15 0,85 

vz, mm s-1 5,08  -£ 

A1, s-1 2.918.000 -£ 

E1, kJ mol-1 66,013 -£ 

n 2 -£ 
£    valor não informado 
†     f1(T) = 1234 – 0,1·T(ºC) 
††   f2(T) = 1,958 + 2,5·10-3·T(ºC) 

††† f3(T) = 0,161 + 0,04184·(0,035·T(ºC) – 0,41) 
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As simulações utilizando os parâmetros do trabalho de SANTIAGO et al. (2003) 

foram realizadas e a comparação entre os resultados teóricos e experimentais pode ser 

observada nas Figuras 5.2 e 5.3. Uma boa previsão dos resultados é observada para ambos 

os ciclos de cura.  Os gráficos (b) e (c) das respectivas Figuras apresentam o grau de cura e a 

temperatura nos pontos de colocação, em função da direção axial do compósito. 

Para verificar a robustez do modelo, algumas simulações foram realizadas 

alterando-se a velocidade e a fração volumétrica das fibras no compósito. Na Figura 5.4, a 

influência da velocidade no perfil de temperatura do compósito é mostrada. Um perfil 

esperado é encontrado, pois devido ao aumento da velocidade, o perfil de temperatura do 

compósito no interior do processo é deslocado para a saída do molde. Outra característica é 

a diminuição do pico de temperatura, pois com um menor tempo de residência, uma 

quantidade menor de calor é difundida através do material. A Figura 5.5 apresenta a 

influência da fração volumétrica de resina no perfil de temperatura do material.  

A modificação da fração volumétrica de resina apresenta mais peculiaridades. Com 

o incremento de resina no material, a sua condutividade térmica diminui, pois a resina 

apresenta uma baixa condutividade térmica quando comparada à fibra. Desse modo, 

podemos notar uma diminuição da temperatura do compósito na mesma seção axial (antes 

do pico na temperatura), devido ao aumento da resistência térmica à difusão de energia no 

interior do material. Outra característica está relacionada à quantidade de resina, pois agora 

com o aumento da quantidade de resina, uma maior quantidade de energia será liberada. 

Assim, a dificuldade na difusão de energia associada com a elevação da energia total 

liberada ocasionou a elevação dos picos de temperatura observados com o aumento da 

fração volumétrica de resina. 
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Figura 5. 2. Resultados obtidos para a simulação do processo de pultrusão pelo método das linhas com o ciclo de cura Θw1. (a) Comparação com 

dados experimentais em r = 0, (b) Grau de cura simulado nos pontos de colocação e (c) Temperatura simulada nos pontos de colocação. 
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Figura 5. 3. Resultados obtidos para a simulação do processo de pultrusão pelo método das linhas com o ciclo de cura Θw2. (a) Comparação com 

dados experimentais em r = 0, (b) Grau de cura simulado nos pontos de colocação e (c) Temperatura simulada nos pontos de colocação. 
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Figura 5. 4.  Temperatura no centro do compósito em diferentes velocidades de 

tracionamento. 
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Figura 5. 5.  Temperatura no centro do compósito em diferentes frações volumétricas de 

resina. 

Além disso, deve-se incluir o efeito provocado pelo aumento da quantidade de 

resina no meio, pelo qual uma maior quantidade de calor será gerada pela reação de 

polimerização. A elevação observada do pico de temperatura pode causar problemas no 

processamento, como a degradação do compósito.  
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Processo de Enrolamento Filamentar 

O método das linhas foi implementado, semelhante ao aplicado ao processo de 

pultrusão, utilizando a técnica de colocação ortogonal na direção radial. As espessuras 

utilizadas nos tubos fabricados por enrolamento filamentar não são elevadas. Essa 

característica não permite a existência de elevados gradientes na direção radial. Como 

podemos observar na Figura 5.6, a utilização de somente dois pontos (ς1 = 0,2764 e ς2 = 

0,7236) nessa direção foi suficiente para uma boa previsão dos resultados 

experimentais. 

Para realizar a validação do modelo, foram utilizados dados experimentais 

provenientes do trabalho de CALIUS et al. (1990). Duas configurações de tubos, 

chamadas de F-4 e F-5, foram utilizadas e estão apresentadas na Tabela 5.2. As 

propriedades físicas dos materiais utilizados, bem como os parâmetros cinéticos, estão 

descritos na Tabela 5.3 A espessura do mandril foi fixada em 0,5″ (1,27 cm). 

Tabela 5. 2.  Dimensões utilizadas nas simulações (CALIUS et al., 1990) 

 mandril compósito 

 Diâmetro, cm Espessura, cm Espessura, cm 

F-4 7,62 1,27 2,86 

F-5 15,24 1,27 1,91 

 

Os autores submeteram os tubos compósitos a diferentes ciclos de cura do tipo 

mostrado na Figura 5. 77, sendo Tótima a temperatura utilizada para realizar a cura do 

material e t1, t2, t3 e t4 os tempos de início e térmico de rampas de aquecimento. As 

temperaturas nas superfícies interna e externa do duto foram medidas com termopares. 
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Esses valores foram fornecidos como condições de contorno para o balanço de energia 

do sistema. Devido à pequena espessura do tubo produzido, essas temperaturas 

informadas como condições de contorno são praticamente os perfis internos procurados 

de temperatura. Assim, para uma simulação mais realística do processo, uma condição 

de contorno de terceiro tipo, a qual estabelece uma relação entre o fluxo condutivo e 

convectivo, foi adotada para a superfície externa do material e um balanço de energia 

foi introduzido no interior do tubo, evitando assim introduzirmos as temperaturas das 

superfícies externa e interna do tubo para o modelo. 
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Figura 5. 6.  Teste de convergência para o método das linhas aplicado ao processo de 

enrolamento filamentar. 
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Tabela 5. 3.  Propriedades físicas dos materiais (CALIUS et al., 1990) 

 Resina Mandril 

Densidade, kg m-3 1578 2768 

Calor específico, kg m-3 1,00 1,30 

Condutividade térmica, W m-1 K-1 2,58 167,54 

ΔH (kJ kg-1) − 530 -£ 

A1, s-1 4400 -£ 

A2, s-1 5400 -£ 

E1, kJ mol-1 62,5 -£ 

E2, kJ mol-1 56,8 -£ 

m 1,03 -£ 

n 1,22 -£ 
£    não existem reação de cura no mandril 
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Figura 5. 7.  Exemplo de um ciclo de cura do processo de enrolamento filamentar. 
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O ajuste entre resultados teóricos e experimentais foi realizado, adotando 

como parâmetro para realizar esse ajuste o coeficiente de convecção do meio, o qual foi 

utilizado para todas as simulações. O sistema foi resolvido numericamente pelo método 

das linhas utilizando-se somente dois pontos internos de colocação (PAGANO et al., 

2007). Os resultados simulados obtidos para duas configurações, F-4 e F-5, estão 

apresentados nas Figuras 5.8 e 5.9. 

Uma boa previsão dos resultados experimentais pode ser observada para todas 

as faixas radiais. Como já comentado, as espessuras comumente utilizadas na fabricação 

dos tubos pela técnica de enrolamento filamentar são pequenas. Nos resultados 

apresentados nas Figuras 5.8 e 5.9, as espessuras estão dentro de uma faixa entre 1,9 e 

2,9 cm. Pode ser notado que a diferença de temperatura existente em cada seção radial é 

pequena, ou seja, os valores apresentados em ς = 0,00, 0,25, 0,50 e 0,75 são 

praticamente idênticos. Deste modo, o modelo bidimensional utilizado para descrever o 

processo de enrolamento filamentar se mostra bastante adequado. 

Como outra etapa, a solução do modelo para o processo de enrolamento 

filamentar também foi comparada com dados experimentais realizados no LabCOM 

(Laboratório de Compósitos do PEMM/COPPE/UFRJ). Esses resultados foram obtidos 

para um sistema DGEBA/TETA a 13% sobre uma placa plana, como descrito na Seção 

4.2. Um ciclo de cura padrão, especificado pelo fornecedor, foi utilizado para ajustar o 

modelo anterior para as condições impostas durante a cura. O ciclo de cura foi 

controlado em uma estufa, Figura 5.10. A temperatura e o grau de cura foram 

determinados ao longo do tempo. As espessuras do mandril e do compósito foram 14 e 

5 mm, respectivamente.  
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Figura 5. 8. Comparação entre resultados simulados obtidos pelo método das linhas e os dados experimentais de CALIUS et al. (1990) para o 

cilindro F-4. 
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 Figura 5. 9. Comparação entre resultados simulados obtidos pelo método das linhas e os dados experimentais de CALIUS et al. (1990) para o 

cilindro F-5.
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Como para grandes razões entre a espessura do compósito e o raio do mandril 

os efeitos de curvatura podem ser desprezados, alguns valores de raio foram testados. 

Na Figura 5.10, são apresentados os testes, nos quais pode ser notado que, a partir de 

um raio com o valor de 50 cm, uma mínima alteração no perfil de temperatura existe. 

Assim, esse valor para o raio do mandril foi adotado para ajustar o modelo. O grau de 

cura foi obtido por meio de uma análise não-isotérmica no DSC nos tempos 

apresentados na Figura 5.11 (a), pois a razão entre as áreas obtidas em cada tempo e o 

tempo inicial é numericamente igual a 1 – α. Como pode ser observado na Figura 5.11 

(b), os resultados teóricos estão em boa concordância com os valores experimentais para 

o grau de cura. 
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Figura 5. 10. Comparação entre dados experimentais e o modelo teórico para os raios de 

10, 30, 50 e 100 cm. 

 

Esses resultados mostram a confiabilidade dos valores teóricos obtidos por 

meio do modelo bidimensional para o processo de enrolamento filamentar, confirmando 

que esse modelo pode ser futuramente aplicado com uma boa precisão nos resultados.  
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Figura 5. 11. Grau de cura para a placa plana. (a) curva não-isotérmica para cada tempo 

de reação e (b) comparação entre o resultado teórico e experimental. 

 

5.2. Método dos Volumes Finitos 

Processo de Pultrusão 

Inicialmente, algumas malhas com diferentes números de elementos foram 

testadas para se verificar a convergência dos resultados para a simulação do processo de 

pultrusão. Três malhas com diferentes números de elementos foram aplicadas: malha 1 
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(103.615 elementos), malha 2 (81.480) e malha 3 (59.118). Como pode ser observado 

na Figura 5.12, os valores de temperatura e grau de cura simulados para as três malhas 

não apresentam uma grande variação. A maior diferença ocorre na região mostrada no 

detalhe da Figura 5.12 (a), onde a o valor simulado utilizando a malha 3 apresenta uma 

diferença de aproximadamente 10 K quando comparado com os resultados das malhas 1 

e 2. Devido a proximidade dos resultados obtidos utilizando as malhas 1 e 2, o que 

caracteriza uma convergência dos resultados obtidos, a malha 2, com aproximadamente 

80.000 elementos, foi utilizadas nas simulações.  

Para realizar uma comparação entre os dois modelos adotados para o processo 

de pultrusão, o sistema apresentado por SANTIAGO et al. (2003) também foi simulado 

pelo modelo tridimensional. A comparação entre os resultados obtidos e os dados 

experimentais pode ser observada nas Figuras 5.13 e 5.14. Uma boa previsão foi 

alcançada pelo modelo resolvido pelo método dos volumes finitos. Para fins de 

comparação, a variação de temperatura obtida pelo método das linhas é apresentada nas 

figuras seguintes para os dois perfis de ciclos de cura adotados pelos autores. 

Os resultados obtidos mostram uma melhor previsão dos resultados obtidos 

pelo método dos volumes finitos. Entretanto, deve ser ressaltada a diferença que existe 

entre os modelos adotados por cada abordagem. Para o método das linhas, um modelo 

bidimensional foi adotado utilizando somente quatro pontos internos de colocação, 

enquanto que para o método dos volumes finitos um modelo tridimensional transiente 

foi aplicado, utilizando uma malha com aproximadamente 80.000 elementos de volume. 

Devido a essa característica, o esforço computacional para solução desses sistemas 

passa de poucos segundos para algumas horas. Desse modo, a aplicação do método das 

linhas com o modelo bidimensional, apesar de simples, torna-se uma boa ferramenta. 
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Apesar da vantagem do modelo simples adotado para a geometria cilíndrica 

(modelo bidimensional), o processo de pultrusão utiliza os mais diversos formatos para 

os seus perfis pultrudados, o que dificulta a modelagem bidimensional e, 

consequentemente, a aplicação do método das linhas. Para geometrias mais complexas, 

como as encontradas na produção de calhas elétrica e vigas pultrudadas, a aplicação de 

um modelo mais rigoroso (considerando fluxos difusivos e convectivos tridimensionais) 

pode se tornar mais eficaz. 
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Figura 5. 12.  Teste de convergência de malha utilizando o ANSYS-CFX® 11.0 para o 

processo de pultrusão. 
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Figura 5. 13.  Resultados obtidos para a simulação do processo de pultrusão pelo 

método dos volumes finitos com o ciclo de cura Θw1. (a) Temperatura e (b) Grau de 

cura simulados. 
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Figura 5. 14.  Resultados obtidos para a simulação do processo de pultrusão pelo 

método dos volumes finitos com o ciclo de cura Θw2. (a) Temperatura e (b) Grau de 

cura simulados. 

Uma aplicação desse método, utilizando uma cinética autocatalítica, foi 

realizada para uma geometria também cilíndrica com um comprimento de molde de 

1,524 m e raio de 0,635 cm. A malha utilizada, após refinamento, possui um total de 

92.095 tetraedros. Uma resina epoxídica, juntamente com fibras de vidro, foi utilizada 



106 
 

para produzir o compósito. As propriedades físicas utilizadas para essa simulação, bem 

como os parâmetros cinéticos, estão apresentadas nas Tabelas 5.4 e 5.5. 

A velocidade de tração usada nas simulações foi 3 mm s-1, o que implica em 

um tempo de residência do compósito dentro do molde de, aproximadamente, 8,5 

minutos. Os perfis de temperatura e de grau de cura em 3D obtidos em 0,5, 1, 3 e 5 min 

estão apresentados nas Figuras 5.15 e 5.16. Após 30 s após o início do processo, o fluxo 

de calor eleva a temperatura do compósito e, consequentemente, inicia a reação de cura, 

Figuras 5.15 (a) e 5.16 (a).  

 

Tabela 5. 4.  Propriedades físicas da resina e das fibras (HAN et al., 1986) 

Material Massa específica 
kg m-3 

Calor específico 
J kg-1 K-1 

Condutividade térmica 
W m-1 K-1 

resina epóxi 1200 1883 0,20 

fibra de vidro 2560 670 1,04 

fibra de carbono 1790 712 8,70 

 

Um minuto após iniciado o processo, a parte central do compósito está 

totalmente curada, Figuras 5.15 (b) e 5.16 (b), e com a homogeneização da temperatura 

no compósito, a frente de cura total avança sobre o material até que no fim de cinco 

minutos, Figuras 5.15 (d) e 5.16 (d), a peça na saída do molde atinge a conversão total. 



 
 

107 

(a) (b) 

(c) (d) 

Figura 5. 15. Perfis de temperatura no compósito em: (a) 0,5 min, (b) 1 min, (c) 3 min e (d) 5 min. 
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(a) (b) 

(c) (d) 

 Figura 5. 16. Perfis de grau de cura no compósito em: (a) 0,5 min, (b) 1 min, (c) 3 min e (d) 5 min.
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Tabela 5. 5. Parâmetros cinéticos do modelo autocatalítico (HAN et al., 1986) 

ΔH, J g-1 437 

A1, min-1 3,412×1014 

A1, min-1 5,167×1010 

E1, cal mol-1 2,557×104 

E2, cal mol-1 1,793×104 

m 0,58 

n 1,42 

 

As Figuras 5.17 e 5.18 apresentam os resultados de temperatura e de grau de 

cura em quatro pontos radiais internos do compósito, ao longo do eixo axial, para os 

mesmos intervalos de tempo descritos anteriormente. O perfil da condição de contorno 

utilizado no presente trabalho pode ser visualizado na Figura 5.17. Inicialmente, o 

compósito está sendo aquecido pelo molde, Figuras 5.17 (a) e (b); entretanto, na Figura 

5.17 (c) pode ser notada a influência do calor liberado pela reação de cura do 

compósito. Após cinco minutos, o processo alcança o estado estacionário e o perfil de 

temperatura não sofre mais alterações com o tempo. Como o processo de cura finaliza 

na metade inicial do molde, não existe mais nenhum incremento de energia no processo 

e o compósito tende a entrar em equilíbrio com o ambiente. Assim, na saída do molde, o 

produto está em temperatura ambiente, o que é excelente. 

Na Figura 5.18, pode ser observado que, após 1 minuto de processo, a cura 

total do compósito ocorre entre 0,7 e 0,9 m na direção axial do molde. Entretanto, após 

cinco minutos, observa-se que um molde de 0,6 m seria suficiente para que todo o 
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compósito alcançasse uma completa cura no processo. Uma outra observação é o 

intervalo onde ocorre a reação de cura, aproximadamente entre 0,4 m e 0,6 m, que 

coincide com a alteração do perfil de temperatura na Figura 5.17. 

A temperatura do molde e a velocidade de tração são duas variáveis de grande 

importância no processo. Uma otimização do processo pode levar essas duas variáveis 

em consideração para obter um produto final com boas qualidades, além de evitar gastos 

desnecessários de energia, como observado na figura anterior (Figura 5.17). 

Para demonstrar a potencialidade do uso do ANSYS-CFX® na simulação desse 

processo, uma geometria mais complexa foi utilizada, Figura 5.19. Nesse esquema, a 

produção de um compósito com uma geometria do tipo de uma viga no formato H foi 

abordada. O molde de aquecimento foi considerado, bem como os três aquecedores que 

se encontram na sua superfície. Devido à simetria do processo, somente um quarto da 

geometria está representada na figura abaixo. As dimensões utilizadas nas simulações 

estão descritas na Figura 5.20, considerando um comprimento na direção axial de 

1,02m. 

Em consequência da pequena dimensão do molde, um maior número de 

elementos de volume foi necessário para simular o processo. Para esse caso, o molde 

utilizou um total de 927.183 elementos, enquanto que o compósito apresentou 317.601. 

Nos resultados, os fluxos de calor utilizados nos aquecedores 1, 2 e 3 serão 

referenciados, por simplicidade, como Q1, Q2 e Q3, respectivamente. Os resultados 

obtidos estão apresentados nas Figuras 5.21 a 5.23. 
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Figura 5. 17. Valores de temperatura no compósito para 4 pontos radiais internos em: (a) 0,5 min, (b) 1 min, (c) 3 min e (d) 5 min. 
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 Figura 5. 18. Perfis de grau de cura no compósito para 4 pontos radiais internos em: (a) 0,5 min, (b) 1 min, (c) 3 min e (d) 5 min.
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Figura 5. 19.  Geometria e contornos da malha utilizada para simulação da viga tipo H. 

 

(a) 

 

(b) 

Figura 5. 20. Segunda geometria utilizada: (a) dimensões da viga utilizada nas 

simulações e (b) localização dos pontos onde os resultados serão apresentados. 
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Os resultados obtidos para a primeira configuração de aquecedores, Figuras 

5.21 (a), apresenta um material sem elevados gradientes de temperatura e de grau de 

cura. Contudo, os valores de conversão obtidos, em torno de 60%, estão abaixo dos 

valores esperados para essa variável. Entretanto, para a segunda configuração, Figura 

5.21 (b), os valores alcançados de conversão na saída do molde estão próximos a 100%. 

Desse modo, o fluxo de calor adotado nessa configuração foi suficiente para curar 

praticamente todo o compósito, sem ocasionar elevados gradientes de temperatura. 

 
(a) 

 
(b) 

Figura 5. 21. Valores de grau de cura obtidos para o compósito. (a) Q1 = Q2 = 3,2 kW 

m-2 e Q3 = 3,0 kW m-2 e (b) Q1 = Q2 = 4,8 kW m-2 e Q3 = 4,5 kW m-2. 
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(a) (b) 

(c) (d) 

Figura 5. 22. Perfis de temperatura no compósito e molde. (a) temperatura no compósito e (b) temperatura no molde para Q1 = Q2 = 3,2 kW m-2 e 

Q3 = 3,0 kW m-2, (c) temperatura no compósito e (d) temperatura no molde para Q1 = Q2 = 4,8 kW m-2 e Q3 = 4,5 kW m-2. 
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Figura 5. 23. Perfis de temperatura e grau de cura no interior do compósito: utilizando Q1 = Q2 = 3,2 kW m-2 e Q3 = 3,0 kW m-2 (a) temperatura e 

(b) grau de cura; utilizando Q1 = Q2 = 4,8 kW m-2 e Q3 = 4,5 kW m-2 (c) temperatura e (d) grau de cura. 
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A Figura 5.22 apresenta os perfis de temperatura no compósito e no molde para as 

duas configurações de aquecimento. Como era esperado, temperaturas mais elevadas são 

alcançadas com a segunda configuração. Um detalhe a ser notado está relacionado com a 

proximidade dos perfis de temperatura entre o compósito e o molde. Essa característica está 

relacionada com a alta condutividade térmica apresentada pelo molde de aço inox utilizado 

na simulação em relação à condutividade térmica do compósito. 

Em consequência da sua maior condutividade térmica e, portanto, sua baixa 

resistência ao fluxo de energia, a temperatura na superfície do molde não se diferencia muito 

daquela encontrada no compósito. As Figuras 5.23 (a) e (c) apresentam as temperaturas 

obtidas em cinco pontos internos do compósito, bem como a temperatura na superfície do 

molde. Podemos observar que as temperaturas no ponto E e na superfície do molde são 

praticamente iguais, mas apresentam uma pequena variação para os outros pontos internos. 

Em relação ao grau de cura, pequenas variações em uma mesma seção axial são 

encontradas.  

 

Processo de Enrolamento Filamentar 

A simulação do processo de enrolamento filamentar utilizando o modelo 

tridimensional foi realizada. Alguns resultados podem ser observados na Figura 5.24. 

Contudo, a aplicação dessa metodologia na simulação desse processo não parece ser 

vantajosa, devido, principalmente, à geometria do compósito produzido. A pequena 

espessura da tubulação não conduz a elevados gradientes de temperatura; além disso, 

variações de temperatura na direção axial são desprezíveis.  
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(a) (b) 

Figura 5. 24.   Perfis de (a) temperatura e (b) grau de cura no compósito para o processo de 

enrolamento filamentar. 

A velocidade de enrolamento utilizada na simulação não permite que valores 

elevados de grau de cura sejam obtidos. Valores de grau de cura próximos a unidade 

necessitariam de um fornecimento de energia radiante na superfície bastante elevado. Além 

disso, para realizar uma simulação completa do processo de produção seria necessário 

acoplar vários resultados devido ao enrolamento contínuo da fibra, superposição de 

camadas, alterações nas condições de contorno, entre outros detalhes. Devido a esses 

detalhes, o modelo simplificado, cujos resultados foram apresentados na Seção 5.1 deste 

capítulo, pode ser aplicado para futuros trabalhos relativos a esse processo e foi adotado para 

realizar a busca por um ciclo ótimo de cura na próxima seção.   

 

5.3. Otimização do Processo de Enrolamento Filamentar 

Alguns resultados sobre a otimização do processo de enrolamento filamentar foram 

obtidos através da adaptação de uma função objetivo proposta por COELHO e CALADO 

(2002) originalmente aplicada para o processo de pultrusão. O modelo bidimensional foi 
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utilizado para esta etapa do trabalho devido aos bons resultados apresentados nas seções 

anteriores. Na função objetivo proposta por COELHO e CALADO (2002), o custo do 

processo pode ser definido como sendo 

2vOBJ e z PF Q P R Pπ ρ= ⋅ +  

em que Pe é o preço por unidade de energia consumida, Pp é o preço do produto por unidade 

de massa e Q é a taxa de calor consumido durante a cura do material, dada por 

2
e

n

i

TQ Rhk
r

π
Γ

Γ

∂
=

∂∑  

sabendo que nΓ é o número de elementos que possui face em r = R. O somatório definido 

pela equação acima compreende todos os elementos na superfície do compósito e pode ser 

interpretado como sendo a taxa líquida de calor na superfície do compósito, sendo positiva 

quando calor é adicionado ao compósito e negativa caso a taxa de calor gerado pela reação 

promover a liberação de energia através da superfície. 

Essa função descreve o custo do processo de pultrusão para a produção de um 

compósito cilíndrico e pode ser resumida como sendo: 

[custo do processo] = [taxa de calor consumido] Pe +  

[taxa mássica de material utilizado] Pp 

Assim podemos definir que 

[taxa de calor consumido] = 2
extr r

RL k
r

π
=

⎡ ⎤∂Τ
⎢ ⎥

∂⎢ ⎥⎣ ⎦
 

[taxa mássica de material consumido] = ( )2 2
ext int

Lr rπ ρ
τ

−  
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em que L é o comprimento do tubo e τ é o tempo total de cura. 

O valor total de calor fornecido ao molde através de sua superfície foi determinado 

por COELHO e CALADO (2002) aplicando um somatório no fluxo de calor em todos os 

elementos da superfície. Uma forma de calcular o valor dessa função objetivo utilizando o 

modelo bidimensional é utilizar a função objetivo em uma forma diferencial. Nessa forma 

diferencial, a função objetivo se torna 

2
ext

obj
e

r r

dF
RL k P

dt r
π

=

⎡ ⎤∂Τ
= ⎢ ⎥

∂⎢ ⎥⎣ ⎦
 com  ( )2 2(0)obj ext int P

LF r r Pπ ρ
τ

= −  

Desta forma, a integração desta função entre os tempos inicial e final fornece o 

valor da função objetivo para o processo de produção de compósitos por enrolamento 

filamentar. Assim, essa função foi resolvida juntamente com o modelo do processo, sem a 

necessidade de etapas posteriores.  

Para realizar o adimensionamento da função objetivo, utilizamos as seguintes 

transformações: 
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Desse modo, a forma final da função a ser minimizada é 

1

d
d ςζ ς =

Ω ∂Θ
=

∂
      com  ( )0 χΩ =  

Essa equação diferencial foi acoplada ao sistema obtido com o modelo do processo 

(seção 3.2) e resolvida simultaneamente durante as simulações. O valor dessa função 
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objetivo no tempo final de cura foi minimizado, utilizando o método heurístico Particle 

Swarm Optimization, com o intuito de obter o ciclo de cura que forneça um menor custo do 

processo. 

Um ciclo de cura comumente utilizado nesse processo está esquematizado na 

Figura 5.7, em que t1, t2, t3, t4, Tótima são os quatro tempos que definem o perfil do ciclo de 

cura e a temperatura ótima de cura. Esses cinco parâmetros foram otimizados pela 

metodologia adotada.   

Um detalhe importante referente à função objetivo é que a forma qualitativa do 

resultado obtido é a mesma para qualquer sistema. O valor do custo inicial do processo está 

ligado ao custo da resina empregada e o volume de material utilizado (espessura da 

tubulação). Essa informação é fornecida como a condição inicial no processo de otimização. 

Com o início do processamento do compósito, o custo é função do fluxo de energia na 

direção radial. O valor da função objetivo será incrementado se o fluxo de energia estiver 

sendo fornecido ao processamento. Esse fenômeno ocorre até que a reação de cura do 

compósito se inicie. Com a liberação de calor pela reação, o valor da função objetivo 

diminui visto que o fluxo de calor é negativo por convenção. 

Desse modo, é de se esperar que o ciclo ótimo de cura, obtido pela função objetivo, 

escolha a menor temperatura dentro do intervalo de busca e, assim, pode não fornecer o grau 

de cura mínimo que o produto deve alcançar no final do seu processamento. Para resolver 

esse problema, o grau de cura desejado foi inserido como uma penalidade na função 

objetivo. Matematicamente, a função penalidade adotada pode ser representada pela equação 

( )2otimo
pen simF c α α= −  
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sendo c a constante de penalização da função objetivo, αsim o valor do grau de cura simulado 

na saída do molde, αotimo o valor do grau de cura ótimo. 

Para a aplicação da metodologia de otimização, os resultados apresentados por 

CALIUS et al. (1990) foram utilizados, Figura 5.25. Nas Figuras 5.25 (a) e (b) são 

mostrados os perfis de grau de cura e de temperatura para o compósito, respectivamente.  O 

valor alcançado pela função objetivo ao longo de um tempo total de 13 h para essa 

configuração é mostrado na Figura 5.25 (c). 

Um detalhe que pode ser observado na Figura 5.25 é que o compósito alcança uma 

conversão total na parte inicial do processo, em um tempo em torno de 0,4 (~ 5 horas). 

Entretanto, com o ciclo de cura adotado, o processo de cura está na fase inicial ocasionando 

um aquecimento desnecessário do produto até o final do processo. Desse modo, para 

encontrar um novo ciclo de cura, o procedimento de otimização descrito foi aplicado. Os 

resultados obtidos estão apresentados na Figura 5.26. 

Uma grande alteração no ciclo de cura é observada. Com essa nova configuração, o 

grau de cura máximo é atingido em torno de três horas de processamento. Apesar do perfil 

totalmente diferente no valor da função objetivo, uma pequena melhora no valor da função 

objetivo é observada no final das 13 h de processamento. Entretanto, podemos observar que 

um tempo em torno 0,4 (~ 5 horas) o compósito já está totalmente curado e na temperatura 

ambiente, ou seja, o processo está finalizado. 

A metodologia adotada na busca do ciclo ótimo de cura é simples e de um baixo 

custo computacional. Assim, pode ser utilizada sem maiores dificuldades para otimizar um 

ciclo de produção industrial.  Continuando esse capítulo, os resultados referentes à 

estimação de parâmetros serão apresentados. 
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Figura 5. 25. (a) Grau de cura, (b) temperatura e (c) função objetivo do processo de enrolamento filamentar utilizando os parâmetros cinéticos de 

CALIUS, LEE e SPRINGER (1990). 
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Figura 5. 26. (a) Grau de cura, (b) temperatura e (c) função objetivo do processo de enrolamento filamentar com ciclo de cura otimizado. 
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5.4. Estimação de Parâmetros Cinéticos 

Para comparar os três métodos, apresentados no Capítulo 3, quatro corridas 

isotérmicas foram realizadas para um sistema DGEBA/TETA com uma razão 

estequiométrica de 13 phr. Os resultados experimentais obtidos em 30, 45, 60 e 75 ºC 

estão apresentados na Figura 5.27. Para cada experimento, a entalpia de reação foi 

determinada pelo valor da área sob a curva experimental utilizando o software Pyris 7.0 

da Perkin-Elmer. Os valores desse parâmetro para cada ensaio isotérmico estão 

apresentados na Tabela 5.6. Uma característica que pode ser observada é a elevação que 

os valores das entalpias apresentam em função do acréscimo de temperatura. Como 

consequência do fenômeno da vitrificação, os calores de reação não atingem o seu valor 

máximo a baixas temperaturas, o que dificulta a obtenção do valor total desse parâmetro 

por meio de ensaios isotérmicos. 

Devido a esse fenômeno, um experimento não-isotérmico no calorímetro é 

frequentemente utilizado para determinar o calor total de reação para uma resina por 

meio da área obtida sob a curva. O valor obtido nesse experimento, 435,75 J g-1, foi 

utilizado nas Equações (2.10) e (2.11) para determinar o grau de cura e a taxa cinética 

de cura apresentada na Figura 5.27. Exclusivamente nesse caso, a taxa de calor foi 

integrada pelo do método de Simpson para se obter o valor da área para um grau 

intermediário de conversão, e, assim, calcular os valores do grau de cura e de taxa de 

cura nesse ponto específico. Esses valores foram utilizados na estimação dos parâmetros 

cinéticos no primeiro método. Para o segundo método, somente a taxa cinética de cura, 

calculada anteriormente, foi utilizada, sendo o grau de cura obtido após a estimação 

como resultados da integração. Esses dois métodos realizam o ajuste por meio da 

função de mínimos quadrados para a taxa cinética de cura. 
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(a) (b) 

(c) (d) 
Figura 5. 27. Dados experimentais utilizados na estimação dos parâmetros: (a) dados utilizados no método I (b) dados utilizados no método II (c) 

e (d) dados utilizados no método III. 
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Para o terceiro método, o ajuste é realizado com a taxa de calor proveniente 

do DSC; assim, nenhum dado adicional é necessário para estimar os parâmetros 

cinéticos. Nos dois últimos métodos, um sistema de equações algébrico-diferenciais foi 

resolvido pela DASSL. 

Tabela 5. 6. Calor de reação isotérmico para o sistema DGEBA/TETA 

Temperatura (K) ΔH (J g-1) 

318 − 332,16 

333 − 339,36 

348 − 407,80 

363 − 419,04 

 

Os parâmetros cinéticos foram estimados pelo MAXIMA (NORONHA et al., 

1993) utilizando os três métodos descritos no Capítulo 3 e os resultados obtidos estão 

apresentados nas Tabelas 5.7 e 5.8.  

Tabela 5. 7. Parâmetros adimensionais estimados pelos três métodos 

Parâmetros Método I Método II Método III 

σ1  22,29 21,06 20,02 

σ2  25,23 24,86 25,29 

ξ1  -0,42 -0,48 -0,38 

ξ2  -0,02 -0,38 0,12 

m 0,87 0,55 0,87 

n 1,59 1,21 1,57 
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Tabela 5. 8. Valores dimensionais estimados pelos três métodos 

Parâmetros Método I Método II Método III 

E1 (kJ mol-1) 60,22 56,91 54,09 

E2 (kJ mol-1) 68,16 67,17 68,32 

A1 (min-1) 10-8 1,05 0,29 0,11 

A2 (min-1) 10-9 2,98 1,45 3,65 

m 0,87 0,56 0,87 

n 1,59 1,21 1,57 

 

Uma comparação entre os valores previstos e os dados experimentais em cada 

temperatura está apresentada nas Figuras 5.28 a 5.30, para os três métodos, 

respectivamente. As regiões de confiança desses parâmetros podem ser observadas nas 

Figuras 5.31 a 5.33. Como pode ser notado, os resultados obtidos pelos diferentes 

métodos apresentam uma pequena variação. Um bom ajuste é obtido entre os dados 

experimentais e valores estimados para os três métodos. Entretanto, os melhores 

resultados são obtidos pelo terceiro método. 

Os pontos experimentais utilizados como comparação na Figura 5.30 foram 

corrigidos utilizando a nova entalpia de reação estimada pelo método III. Essa correção 

foi necessária visto que o método III realiza a estimação da entalpia de reação 

juntamente com os parâmetros cinéticos. Além disso, o terceiro método não precisa 

calcular a taxa de cura durante a estimação, pois o ajuste é realizado diretamente com a 

taxa de calor. A taxa de cura foi calculada para o método III nesta etapa da tese somente 

para fins de comparação com os outros métodos. A previsão dos valores experimentais 

pelo terceiro método é melhor em comparação com os outros dois métodos; além disso, 

esse método apresentou o menor valor da função objetivo. 
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Figura 5. 28. Dados experimentais e taxa de cura estimada pelo método I: (о) taxa de 

cura experimental e (—) taxa de cura estimada. 
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Figura 5. 29. Dados experimentais e taxa de cura estimada pelo método II: (о) taxa de 

cura experimental e (—) taxa de cura estimada. 
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Figura 5. 30. Dados experimentais e taxa de cura estimada pelo método III: (о) taxa de 

cura experimental e (—) taxa de cura estimada. 

 

Outro caminho para realizar a comparação dos parâmetros estimados pelos três 

métodos pode ser realizado pelos limites de confiança dos parâmetros. O 

adimensionamento utilizado no modelo autocatalítico proporciona uma diminuição da 

correlação entre os parâmetros e, consequentemente, do erro associado ao processo de 

estimação. As regiões de confiança obtidas pelo PSO, Figuras 5.31 a 5.33, foram 

determinadas utilizando-se o valor mínimo encontrado pela função de mínimos 

quadrados, Equações (3.3) ou (3.9), e um nível de 95% de confiança. O conjunto de 

parâmetros que compõem a região de confiança foi escolhido utilizando a Equação (5.1) 

(SCHWAAB et al., 2007). 
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(a) 

(b) (c) 

Figura 5. 31. Região de confiança dos parâmetros, encontrada pelo método I usando o PSO (a cruz refere-se ao parâmetro estimado). 
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(a) 

(b) (c) 

Figura 5. 32. Região de confiança dos parâmetros, encontrada pelo método II usando o PSO (a cruz refere-se ao parâmetro estimado). 
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 (a) (b) 

(c) (d) 

Figura 5. 33. Região de confiança dos parâmetros, encontrada pelo método III usando o PSO (a cruz refere-se ao parâmetro estimado). 
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em que p* é um vetor que contém os parâmetros ótimos obtidos da estimação, p é um vetor 

com os parâmetros a serem testados, np é o número de parâmetros estimados, n é o número 

total de dados e δ−
−

1
, pp nnnF  é a distribuição F com np e n - np graus de liberdade, com um nível 

de confiança de δ−1 . 

Essa equação, deduzida para modelos lineares, não encontra a região de confiança 

exata dos parâmetros, mas é uma boa aproximação em contraposição à elíptica, na qual o 

valor ótimo dos parâmetros se encontra no centro e os limites de confiança são distribuídos 

simetricamente (SCHWAAB, 2005). 

Os parâmetros estimados por todos os métodos estão dentro de uma faixa de 

variação de 11%, com exceção dos parâmetros m e n estimados pelo método II, os quais 

possuem uma diferença percentual em relação ao método III de 38 e 23%, respectivamente. 

As regiões de confiança dos parâmetros possuem áreas em comum, o que fornece a 

indicação que os parâmetros não são estatisticamente diferentes, com exceção do parâmetro 

m obtido pelo segundo método. 

Os valores para a energia de ativação estão dentro de uma faixa de 40 - 80 kJ mol-1 

para todos os métodos, os quais estão em concordância com valores comumente encontrados 

na literatura (ROSU et al., 2001, CATALANI e BONICELLI, 2005, BARRAL et al., 

2000a). Por outro lado, as ordens de reação encontradas pelos métodos I, II e III foram 2,4, 

1,7 e 2,4, respectivamente. A diferença encontrada na ordem de reação pelo método II está 

relacionada com o parâmetro n. Pode ser observado na Figura 5.32 (c) que a região de 

confiança desse parâmetro não possui áreas em comum com as Figuras 5.31 (c) e 5.33 (c). 

Desse modo, o parâmetro n estimado pelo método II não é estatisticamente igual àquele 

estimado pelos outros dois métodos. O terceiro método realiza também a estimação da 

entalpia de reação, cujo valor adimensional foi -1,4, Figura 5.33 (d), que corresponde a 
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454,89 J g-1, Figura 5.34 (a).  A região de confiança desse parâmetro fornece os limites de 

confiança para a entalpia de reação dentro da faixa de -465 a -445 J g-1. A entalpia de reação, 

obtida pelo ensaio não isotérmico do DSC e utilizada para o cálculo da taxa de reação usada 

no processo de estimação pelos métodos I e II, estava fora da região de confiança encontrada 

pelo método III. Essa característica mostra uma vantagem do terceiro método, em que a 

entalpia de reação é determinada com maior confiabilidade, além da obtenção da região de 

confiança desse parâmetro. 

O principal motivo para a utilização da temperatura de referência, bem como das 

variáveis modificadas, foi o de diminuir o efeito provocado pela correlação entre os 

parâmetros estimados. Devido à elevada correlação que existe entre o fator pré-exponencial 

e a energia de ativação na equação de Arrhenius, a região de confiança dos parâmetros adota 

uma forma estreita e não elíptica. A influência da correlação entre os parâmetros, estimados 

sem a adoção de uma temperatura de referência apropriada, na região de confiança pode ser 

visualizada nas Figuras 5.34 (b) e (c). O uso do modelo modificado, com a adequada escolha 

da temperatura de referência, diminui as correlações, como pôde ser observado nas Figuras 

5.31 a 5.33, além de minimizar o erro do processo de estimação.  

Como uma continuação deste trabalho, foi averiguada a aplicabilidade do método 

III para a estimação dos parâmetros de cura para o caso não-isotérmico. Com esse intuito, 

foram realizados novos experimentos, tanto isotérmicos quanto não-isotérmicos, com a 

mesma formulação da resina. Nessa nova etapa, a faixa de realização dos experimentos 

isotérmicos foi modificada para se situar entre 60 e 120 ºC. Isso foi realizado com a 

finalidade de diminuir a diferença de temperatura que os experimentos são submetidos, pois 

no caso não-isotérmico a faixa de realização do experimento está entre 0 e 250 ºC. Os novos 

experimentos foram conduzidos a 60, 80, 100 e 120 ºC para o caso isotérmico  e  de  0  a 

250 ºC com as taxas de aquecimento de 5, 10, 15 e 20 ºC min-1 para o caso não-isotérmico. 



136 
 

Para os ensaios isotérmicos, a utilização de temperaturas acima de 120 ºC tornou inviável a 

medida experimental dos valores da taxa de calor; logo, esse foi o limite superior utilizado 

para a análise isotérmica. Esse detalhe faz com que os dados experimentais utilizados na 

estimação dos parâmetros para o caso isotérmico sejam obtidos numa faixa de temperatura 

diferente daquela utilizada para o caso não isotérmico. Enquanto os dados não isotérmicos 

cobrem uma faixa de temperatura de 0 a 250 ºC, os isotérmicos estão entre 60 a 120 ºC. Essa 

diferença é um dos grandes problemas para se comparar os parâmetros cinéticos estimados a 

partir dos dados isotérmicos e não isotérmicos.  

Antes de aplicar o método III aos dados experimentais, foi realizado um estudo 

prévio, com a aplicação de três métodos já apresentados no Capítulo 2: o método de Ozawa, 

Equação (2.31), o método de Kissinger, Equação (2.35), e o método isoconversional, 

Equação (2.40). 

Os resultados obtidos pela aplicação do método de Ozawa e Kissinger estão 

apresentados nas Figuras 5.35 e 5.36, respectivamente. O valor da energia de ativação 

encontrado foi 63,17 kJ mol-1 (Ozawa) e 57,00 kJ mol-1 (Kissinger) e o erro associado a 

essas medidas foi determinado pela propagação do erro do coeficiente angular determinado 

por cada método. Podemos observar a boa aquiescência entre os resultados obtidos pelos 

dois métodos. Esses métodos são bastante simples e proporcionam uma boa estimativa do 

valor real do parâmetro. É de se esperar, entretanto, que nesse caso as estimativas fornecidas 

por esses métodos estejam relacionadas com a primeira energia de ativação do modelo 

autocatalítico. Deve ser enfatizado que esses métodos somente determinam uma energia de 

ativação, sendo que o modelo que descreve a taxa de reação para esse tipo de sistema 

(DGEBA/TETA), como comentado anteriormente, possui duas constantes de taxa. 
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 (a) 

(b) (c) 

Figura 5. 34. Parâmetros dimensionais estimados para a resina DER 331 e suas regiões de confiança. 
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Figura 5. 35. Aplicação do método de Ozawa para os dados não-isotérmicos. 
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Figura 5. 36. Aplicação do método de Kissinger para os dados não-isotérmicos. 

A aplicação do método isoconversional também foi realizada. Contudo, a aplicação 

desse método requer o conhecimento do valor da temperatura para cada taxa de aquecimento 

em cada ponto de conversão constante. Para encontrar esses valores, a taxa de calor foi 

integrada pelo método de Simpson, como já descrito nesta seção, e o valor da temperatura 
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foi encontrado por uma interpolação linear. Os valores obtidos estão apresentados na Figura 

5.37. 
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Figura 5. 37. Valores de temperatura utilizados para o método isoconversional. 

Esses valores foram inseridos na Equação (2.40) e a dependência da energia de 

ativação com o grau de cura foi determinada. Para realizar uma verificação do método, o 

valor mínimo do somatório obtido durante o cálculo da energia de ativação está apresentado 

na Figura 5.38 (a). A Figura 5.38 (b) apresenta os valores da energia de ativação 

encontrados para o sistema reacional. 

De acordo com a teoria desenvolvida para o método isoconversional, a variação da 

energia de ativação está relacionada com modificações no mecanismo, nesse caso, mais 

precisamente com o início do processo de cura, pois, segundo os autores, esta etapa do 

processo seria regida por baixos valores da energia de ativação (VYAZOVKIN e 

SBIRRAZZUOLI, 1999, SBIRRAZZUOLI et al., 2000, SBIRRAZZUOLI et al., 2006, 

JABLONSKI et al., 2008). Entretanto, os valores mais baixos da energia de ativação estão 
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relacionados com os maiores valores encontrados no somatório, ou seja, com um maior erro 

de estimação. 

0,00 0,25 0,50 0,75 1,00
12,0

12,4

12,8

13,2

so
m

a

α  
(b) 

0,00 0,25 0,50 0,75 1,00
0

20

40

60

E
α
 (k

J 
m

ol
-1
)

α  
(a) 

Figura 5. 38. Resultados do método isoconversional (a) valor mínimo do somatório e (b) 

energia de ativação. 

O método isoconversional também poderia ser concebido adotando uma energia de 

ativação constante. Desse modo, seria calculado um único valor de energia de ativação que 

minimizasse o somatório definido pela Equação (2.40).  O valor encontrado foi 44,40 kJ 

mol-1, que poderia ser considerado como um valor médio dos valores na Figura 5.38 (b). Em 

resumo, com os resultados apresentados, foram encontrados os valores de energia de 
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ativação em uma faixa de 44 a 63 kJ mol-1. Não se pode afirmar com precisão qual é o valor 

verdadeiro do parâmetro, mas esses resultados fornecem uma estimativa desse valor. 

Na sequência, a aplicação do método III, para o caso isotérmico e não-isotérmico, 

foi realizada. De uma forma simplificada, a estimação dos parâmetros cinéticos do modelo 

autocatalítico e da entalpia de reação pelo método III consiste na determinação do conjunto 

de parâmetros que satisfaz a equação abaixo 

( )e P e
dT dm c m H Q
dt dt

α
= −Δ −     

Um detalhe pode ser destacado com relação ao termo de acúmulo no balanço de 

energia, Pmc dT dt . Como a taxa de aquecimento, φ , para cada experimento não-isotérmico 

é constante, a taxa de calor medida (Q ) na ausência de reação, ou seja, com 0d dtα = , será 

numericamente igual a Pmc φ . Na Tabela 5.9, pode ser observada a proximidade entre os 

valores teóricos calculados para cada taxa de aquecimento e os valores experimentais 

medidos para esse termo. No cálculo foi adotado o valor de cP constante e igual a 1 J g-1 K-1. 

A adequação entre esses valores é um indício que esses dados experimentais podem ser 

ajustados pelo balanço de energia. 

Os dados experimentais foram então ajustados ao sistema formado pelas Equações 

(3.12) a (3.14), Figuras 5.39 e 5.40, e as regiões de confiança obtidas estão apresentados nas 

Figuras 5.41 e 5.42. Os valores  dos parâmetros estimados estão apresentados na Tabela 

5.10. 

Os parâmetros estimados apresentaram uma boa previsão dos resultados 

experimentais, com exceção do caso isotérmico a 333 K. Essa diferença pode estar associada 

a vários fatores, tais como baixos valores da taxa de calor nessa temperatura, bem como com 

a homogeneidade do sistema resina/agente reticulante. 
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 (a) (b) 

(c) (d) 

Figura 5. 39. Resultados teóricos e experimentais da taxa de calor para o caso isotérmico: (a) 333 K, (b) 353 K, (c) 373 K e (d) 393 K. 
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 (a) (b) 

(c) (d) 

Figura 5. 40. Resultados teóricos e experimentais da taxa de calor para o caso não-isotérmico: (a) 5 k min-1, (b) 10 K min-1, (c) 15 K min-1 e (d) 

20 K min-1. 
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 (a) (b) 

(c) (d) 

 

Figura 5. 41. Região de confiança para os parâmetros estimados no caso isotérmico. 
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 (a) (b) 

(c) (d) 

Figura 5. 42. Região de confiança para os parâmetros estimados no caso não-isotérmico. 
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Tabela 5. 9. Comparação entre os valores do termo de acúmulo teórico e experimental 

φ  (K min-1) m (mg) Qteórico (mW K-1) Qexperimental (mW K-1) 

5 9,797 0,816 1,725 

10 8,706 1,451 1,541 

15 7,970 1,993 1,723 

20 7,127 2,376 2,213 

 

Tabela 5. 10. Parâmetros estimados com o método III para dados isotérmicos e não-

isotérmicos 

isotérmico 

1ξ  1σ  2ξ  2σ  m n η  γ  

-1,05 9,98 0,97 23,08 1,33 4,40 2,05 0,39 

não-isotérmico 

1ξ  1σ  2ξ  2σ  m n η  γ  

-1,81 22,99 0,48 18,83 1,40 2,51 1,72 0,81 

 

Comparando os limites das regiões de confiança, não pode ser afirmado que, com 

exceção dos parâmetros 1σ e n , existe diferença estatística entre os parâmetros estimados 

para os casos isotérmicos e não-isotérmicos. Para esse conjunto de dados, foram utilizados 

0 325T =  K e 9,9τ =  min, assim, os valores das energias de ativação estimados para o caso 

não-isotérmico foram 62,15 e 50,88 kJ mol-1. Apesar de não poder afirmar que o valor da 

primeira energia de ativação para o caso isotérmico seja estatisticamente igual ao valor 

encontrado no caso não-isotérmico, esses valores estão em concordância com os valores 
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determinados anteriormente pelos outros métodos utilizados. Isso mostra uma confiabilidade 

do método III. Além disso, a determinação direta de todos os parâmetros envolvidos na 

cinética de cura é uma vantagem adicional. Deve ser ressaltado que o valor de cP adotado 

nos resultados da Tabela 5.9 foi constante e igual a 1 J g-1 K-1. A determinação do calor 

específico do sistema reacional curado e não curado também foi realizada e os seus valores 

estão apresentados na Figura 5.43. 

(a) (b) 

Figura 5. 43. Dependência do calor específico com a temperatura: (a) resina pura e (b) resina 

curada.  

Conhecendo-se a dependência do calor específico do sistema com a temperatura, a 

determinação dos parâmetros cinéticos pode ser realizada com uma pequena modificação do 

sistema original. Primeiramente, o balanço de energia é tomado na sua forma primitiva, em 

função da entalpia do sistema, Tcme Pe= , e a equação algébrica que relaciona esta variável 

com a temperatura do meio é adicionada ao sistema de equações. Neste ponto, o sistema 

algébrico-diferencial a ser resolvido é 

( )d r q
d α

ε η γ
ζ ∞= + − Θ − Θ  (5. 2 - a) 
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( )1+Θ= ϑε  (5. 2 - b) 
 

d
d

β
ζ
Θ

=      com 0)0( Θ=Θ  (5. 2 - c) 
 

( )
1 2

1 21 1 1 nmd r e e
d

σ σ
ξ ξ

α
α α α
ζ

Θ Θ⎛ ⎞ ⎛ ⎞+ +⎜ ⎟ ⎜ ⎟+Θ +Θ⎝ ⎠ ⎝ ⎠
⎡ ⎤

= = + −⎢ ⎥
⎢ ⎥⎣ ⎦

     com 0)0( αα =  
(5. 2- d) 
 

sendo ε  a entalpia adimensional, ( )000 Tcme P=ε , 0m  a massa de referência, 0Pc  o calor 

específico calculado na temperatura de referência e o termo ϑ  definido por 
00 P

Pe

cm
cm

=ϑ . 

Esse sistema possui índice diferencial igual a 2 e sua solução fornece os parâmetros 

cinéticos considerando a variação do calor específico. 

Desse modo, a resolução do sistema de Equações (5.2) foi realizada. Para isso, a 

restrição algébrica definida pela Equação (5.2 – b) foi derivada com relação ao tempo para 

realizar uma redução do índice diferencial do sistema. Assim, a metodologia descrita nesta 

tese foi aplicada para este caso.  Os resultados obtidos estão apresentados na Tabela 5.11 e 

nas Figuras 5.44 e 5.45. 

Tabela 5. 11. Parâmetros estimados para dados isotérmicos e não-isotérmicos considerando 

a dependência do calor específico com a temperatura 

isotérmico 

1ξ  1σ  2ξ  2σ  m n η  

-0,89 9,31 0,39 23,73 1,17 3,10 1,42 

não-isotérmico 

1ξ  1σ  2ξ  2σ  m n η  

-1,51 25,37 -13,58 0,19 5,87 1,43 1,32 
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 (a) (b) 

(c) (d) 

Figura 5. 44. Resultados teóricos e experimentais da taxa de calor para o caso isotérmico considerando a dependência do calor específico com a 

temperatura: (a) 333 K, (b) 353 K, (c) 373 K e (d) 393 K. 
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 (a) (b) 

(c) (d) 

Figura 5. 45. Resultados teóricos e experimentais da taxa de calor para o caso não-isotérmico considerando a dependência do calor específico 

com a temperatura: (a) 5 k min-1, (b) 10 K min-1, (c) 15 K min-1 e (d) 20 K min-1. 
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Na Figura 5.45, podemos observar uma brusca variação dos valores para o 

intervalo de predição do modelo. Esse fenômeno ocorre aproximadamente entre 110 e 120 

ºC, desse modo deve estar relacionado com a descontinuidade dos valores do calor 

específico para a resina curada, Figura 5.43 (b), bem como com a ponderação realizada para 

determinar o valor do calor específico com valores intermediários de grau de cura e 

temperatura.  

Podemos observar que não ocorreu uma grande variação entre a maioria dos 

valores estimados considerando ou não a dependência da capacidade calorífica com a 

temperatura.  Isso foi ocasionado pela aplicação do parâmetro γ, no caso anterior, pois esse 

parâmetro, mesmo que considerado como um termo de perda de calor, apresentou um 

comportamento semelhante a variação que o calor específico sofre com a temperatura. 

Entretanto, três parâmetros para o caso não-isotérmico apresentaram uma expressiva 

alteração, σ2, ξ2 e m. Contudo, uma melhor discussão sobre essa comparação poderá ser 

realizada com a determinação das regiões de confiança desses novos parâmetros. 
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CAPÍTULO 6 

 

CONCLUSÕES E SUGESTÕES PARA TRABALHOS 
FUTUROS 

 

 

Em função dos resultados obtidos podemos destacar algumas observações 

relevantes do trabalho.  Em relação a modelagem e simulação dos processos, os modelos 

bidimensionais resolvidos pelo método das linhas com a utilização da técnica de colocação 

ortogonal se apresentaram vantajosos, principalmente para o processo de enrolamento 

filamentar. Para este processo em particular, um modelo mais rigoroso não se mostrou 

necessário para a resolução dos balanços de massa e energia. Os dados experimentais para 

esse processo de produção foram preditos com uma boa precisão pelo modelo. Um fato que 

está relacionado com essa boa previsão é a espessura da tubulação produzida, pois, em geral, 

pequenos valores dessa variável impossibilitam a existência de elevados gradientes de 

temperatura no interior da peça. Entretanto, na maioria dos trabalhos que estudam a 

produção de dutos através do enrolamento filamentar, o foco dos resultados está ligado às 

propriedades mecânicas do produto final. Desse modo, um estudo que considere o modelo 

termoquímico e mecânico pode alcançar resultados mais incisivos do que os apresentados 

nesta tese. 

Por outro lado, a utilização de modelos mais rigorosos para o processo de pultrusão 

pode ser útil na simulação de geometria mais complicadas, como na simulação dos perfis de 

temperatura e grau de cura para uma viga com geometria tipo H. Uma outra característica da 
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utilização do modelo tridimensional é a possibilidade de realizar a simulação do molde de 

aquecimento simultaneamente com a do processo, observando assim a influência dos 

aquecedores externos no perfil de temperatura do compósito. Nesse tipo de abordagem, uma 

configuração ótima dos aquecedores pode ser planejada com o intuito de alcançar um menor 

gasto de energia. 

Um ciclo ótimo de cura foi encontrado com aplicação do PSO (Particle Swarm 

Optimization) no estudo de otimização. Esse ciclo apresentou um menor valor da função 

objetivo, consequentemente, um menor custo do processo. Em uma condição ideal, o os 

resultados obtidos com otimização deveriam ser confrontados com um processo real de 

produção, para averiguar assim a precisão dos valores. Contudo, a elaboração de um 

software com uma interface simplificada pode ajudar na aplicação desta metodologia em 

futuros trabalhos.  

Com relação última parte da tese, observamos que as três metodologias 

comparadas para a estimação dos parâmetros cinéticos do modelo autocatalítico 

apresentaram resultados próximos. Entretanto, o terceiro método, o qual realizou o ajuste 

dos parâmetros em função da taxa de calor utilizando o sistema algébrico-diferencial, 

apresentou os melhores resultados, além do menor valor da função objetivo adotada 

(mínimos quadrados). Também é importante destacar que as modificações impostas nas 

variáveis, bem como a escolha da temperatura de referência, contribuíram na determinação 

das regiões de confiança dos parâmetros cinéticos diminuindo as correlações entre os 

parâmetros da equação de Arrhenius. Esse caminho auxiliou também a uma determinação 

mais precisa dos parâmetros cinéticos. 

Um detalhe importante desta nova metodologia é que sua aplicação para o caso 

não-isotérmico ou isotérmico pode ser realizada indistintamente. É importante ressaltar que 

os métodos clássicos utilizados na literatura, Kissinger e Ozawa, apesar da sua extrema 
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simplicidade, se mostraram confiáveis, porém não fornecem uma caracterização completa de 

todos os parâmetros envolvidos no modelo autocatalítico. 

As regiões de confiança foram obtidas para todos os parâmetros estimados. Os 

limites das regiões de confiança mostraram que, com 95% de confiança, não pode ser 

afirmado que existe diferença estatística entre os parâmetros determinados para os casos 

isotérmicos e não-isotérmicos, com exceção do parâmetro 1σ . Assim, os parâmetros 

estimados para os dois modos de análise não podem ser considerados distintos e 

influenciados pelo modo que a análise é conduzida, como argumentado por alguns autores. 

Deve ser destacado, que a metodologia adotada nesta tese além de fornecer uma 

caracterização de todos os parâmetros cinéticos envolvidos na cura de um sistema epoxídico, 

também fornece o valor do calor de reação com uma maior precisão. 

A introdução do termo de perda de calor por convecção no balanço de energia 

descreveu satisfatoriamente a elevação da taxa de calor, melhorando, deste modo, o ajuste 

dos parâmetros. Uma boa predição dos dados experimentais foi verificada com a introdução 

deste termo e os valores dos parâmetros estimados estão próximos de valores encontrados na 

literatura. A modificação do sistema algébrico-diferencial para que a dependência do calor 

específico com a temperatura fosse inserida não se mostrou um caminho vantajoso, 

provavelmente devido à dificuldade na determinação precisa do calor específico do sistema 

reacional. Deve também ser destacado que levar em conta a dependência que essa 

propriedade possui com a temperatura influenciará o valor da entalpia de reação, pois esta 

propriedade também poderá ser uma função da temperatura.   

A realização de mais experimentos, em diferentes condições, bem como sistemas 

reacionais, pode ser útil para dizimar algumas incertezas. Além disso, um estudo mais 

cauteloso da influência que a variação do calor específico pode ter sobre a determinação dos 

parâmetros cinéticos pode também ser realizado.  
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