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RESUMO

Materiais compdsitos, reforcados com fibras de carbono de matrizes poliméricas, tiveram um
aumento significativo em sua demanda e utilizagdo em processos de producdo nos ultimos anos,
com destaque nas indudstrias aeroespaciais e automotivas, tornando substitutos as estruturas
metdlicas. No entanto, quando os compdsitos atingem seu fim de vida util (EoL — end-of-life)
ou apresentam falhas durante processo de fabricagdo, sdo enviados para aterros ou incineradores
como destino, tornando impossivel recuperar a fibra de carbono. A reciclagem é uma das
alternativas de gerenciamento de residuos, pois permite obter fibras de carbono com menor
consumo de energia e menor risco ambiental. Entre as formas de reciclagem, destaca-se a
degradacdo termoquimica, a qual torna possivel recuperar fibras com boas propriedades
mecanicas, diminuindo a quantidade de residuos produzidos. Este projeto teve como objetivo
desenvolver um processo termoquimico de reciclagem para compdsitos provenientes da
EMBRAER, a fim de recuperar a fibra de carbono, compreender quais sdo as caracteristicas e
mecanismos de reagdo que ocorrem durante a degradagdo térmica dos compdsitos e avaliar a
influéncia dos parametros de processo de reciclagem, tais como temperatura e banho térmico,
na qualidade da fibra reciclada. A cinética de degradacdo térmica de fibras prepreg (FPI) foi
estudada por meio de andlises termogravimétricas sob atmosfera inerte. Os resultados obtidos
forneceram condicdes de definir pardmetros de processo para a realizagdo de ensaios de
reciclagem de fibras de carbono e indicativos da ocorréncia de mecanismos reacionais do tipo
difusdo tridimensional e autocatédlise. Foram realizadas laminagdes a vdcuo nos materiais
reciclados e ensaios de tracdo quantificaram suas tensdes de ruptura. Caracterizagdes
morfoldgicas e superficiais indicaram que as fibras recicladas produzidas tiveram sua matriz
polimérica removida de forma significativa, mas com preservacdo das tramas do tecido,
facilitando a aderéncia da resina para uma nova formagdo de compdsito. Foi possivel obter
condig¢des de reciclagem que permitem produzir fibras de carbono recicladas que podem ser

testadas em aplicacOes similares ao de uma fibra de carbono comercial.

Palavras-chave: compdsitos; fibras de carbono; degradagao térmica; reciclagem.



ABSTRACT

Carbon fiber-reinforced composite materials from polymeric matrices have seen in recent years
a significant increase in their demand and use in production processes, especially in the
aerospace and automotive industries, as a substitute for metal structures. However, when
composites reach their end-of-life (EoL) or present some failure during the manufacturing
process, they are sent to landfills or incinerators as a destination, making it impossible to
recover the carbon fiber. Recycling is one of the alternatives for waste management because it
allows obtaining carbon fibers with low energy consumption and less environmental risk.
Among the recycling methods, thermochemical degradation stands out because it makes it
possible to recover carbon fibers with good mechanical properties, therefore reducing the
amount of waste produced. This project aimed to develop a thermochemical recycling process
of the composites discarded by EMBRAER to recover the carbon fiber, understand
characteristics and mechanisms of reaction that occur during the thermal degradation of
composite, and assess the influence of recycling process variables such as the temperature and
the thermal bath on recycled carbon quality. The thermal degradation kinetics study of prepreg
fibers (PIF) was realized by thermogravimetric analyzes under an inert atmosphere. The results
allowed us to obtain parameters that can be used in tests of carbon fiber recycling and those
parameters indicate that during thermal degradation two kinds of mechanism are more
prominent being them the diffusion-type and autocatalysis-type. Vacuum laminations were
performed on the recycled materials and tensile tests were made to quantify their tensile
stresses. Morphological and surface characterizations indicated that the recycled carbon fibers
had a significant removal of their polymeric matrix with preservation of the weave of the fabric
facilitating the adhesion of the resin for a new composite formation. These results allow us to
conclude that was possible to achieve recycling processes conditions that can be used to produce

recycled carbon fiber to be used in similar applications of commercial carbon fiber.

Keywords: composites; carbon fibers; thermal degradation; recycling.
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1 INTRODUCAO

Os materiais compdsitos de matriz polimérica e reforcados com materiais fibrosos
apresentaram aumento significativo em processos produtivos no que se refere a sua demanda e
utilizacdo, especialmente nas industrias aerondutica e automobilistica, atuando como um
substituto as estruturas metdlicas (JORGE, 2014). O aumento em sua producio e consumo
global € devido as suas boas propriedades mecanicas, como menor peso em relagdo aos metais,
alta durabilidade, elevada resisténcia e alta flexibilidade em seu formato (NAQVI et al., 2018).

A tecnologia das fibras de carbono, que ganhou destaque nos dltimos anos, visa utilizar
tais materiais como reforcos a matriz polimérica de compositos, em razao de possuirem alto
desempenho, baixo custo e médulo de elasticidade apropriado para suas aplicagcdes (MORGAN,
2005). Contudo, os residuos da producdo e as pecas de compdsitos reforcados com fibras de
carbono em fim de vida util (EoL — end-of-life), ou em ndo conformidade, ndo possuem uma
destinacdo sustentdvel, sendo que normalmente estes materiais sdo enviados para aterros ou
incineradores como destinacao final (JOB, 2010).

Os processos de reciclagem e reutilizagcao de fibras de materiais compdsitos sdo campos
ainda em desenvolvimento dentro das industrias. Contudo, por se tratar de um material com
alto valor de mercado, a fibra de carbono € um material que possui grande interesse em ser
recuperado via reciclagem, e isso se torna vidvel desde que nao haja grandes alteracdes em suas
caracteristicas mecanicas, como mddulo de elasticidade e resisténcia a tracdo. Portanto, a
reutilizacdo da fibra de carbono reciclada se mostra vidvel por se tratar de um material nobre
que pode ser obtido a um custo muito inferior ao da fibra original, viabilizando sua utilizacao
em aplicacdes que nao comportam o uso de fibra nova pelo seu alto custo (RIBEIRO et al.,
2016).

A reciclagem € uma alternativa potencial no gerenciamento de residuos, pois a partir
dela € possivel obter fibras de carbono com menor consumo de energia e promovendo reducao
em danos ambientais. No entanto, a reciclagem de materiais compdsitos necessita de atencdo
integrada, pois os residuos ou subprodutos do processo podem possuir caracteristicas que os
tornem prejudiciais a saide e/ou ao meio ambiente. Portanto, a rota tecnoldgica para reciclagem
de materiais compositos deve prover um desenvolvimento sustentdvel (ASMATULU;
TWOMEY; OVERCASH, 2014).

Entretanto, na literatura pesquisada observa-se a escassez de processos de reciclagem
conduzidos em escala industrial que reutiliza a fibra de carbono como um produto de engenharia

com alto valor agregado. Isto caracteriza a ndo obtencdo de um processo que apresente
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resultados satisfatérios, tanto do ponto de vista de qualidade dos produtos obtidos, quanto do
custo de processamento e geracdo de residuos. Portanto, a proposta desta pesquisa é a
recuperagao da fibra de carbono presente em materiais compdsitos provenientes da industria
aerondutica e sua posterior caracterizacdo. Além da busca por uma rota de reciclagem da fibra
de carbono, a fibra obtida foi caracterizada com o intuito de avaliar qualitativamente e
quantitativamente suas propriedades mecanicas e morfoldgicas. Propostas de aplicagcdes deste
material em processos e/ou produtos foram consideradas e uma comparag¢ao entre o material
reciclado e uma fibra de carbono comercial foi realizada.

Finalmente, este projeto visou desenvolver um trabalho integrado, aproveitar a
experiéncia de pesquisadores de institui¢des de renome nacional e internacional, no sentido de
colaborar com as pesquisas em desenvolvimento na Faculdade de Engenharia Quimica da

UNICAMP e no Laboratério de Materiais Carbonosos da UNIMEP.
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2 OBJETIVOS

O presente projeto tem por objetivo geral desenvolver uma proposta de processo de
reciclagem de compdsitos refor¢ados com fibras de carbono por via termoquimica, bem como
realizar caracterizacdes que permitam avaliar a qualidade da fibra de carbono reciclada.

Os objetivos especificos sao:

. Avaliar a cinética de degradagdo térmica de material compdsito polimero/fibra
de carbono, por meio de estudos cinéticos, em balancga termogravimétrica sob
atmosfera inerte;

. Propor mecanismos de reacdo a partir da cinética de degradacao térmica obtida
para o compdésito polimero/fibra de carbono, a fim de determinar condic¢des para
os fatores avaliados no planejamento experimental do processo de reciclagem;

. Investigar a influéncia do banho térmico e temperatura no processo de

reciclagem termoquimica;

. Comparar, a partir de ensaios mecanicos, fibras de carbono tratadas nas melhores
condic¢des de reciclagem com uma fibra de carbono comercial, a fim de obter
suas caracteristicas mecanicas mais significativas;

. Caracterizar as fibras de carbono recuperadas do processo de degradacio

termoquimica e compara-las com o compésito antes do tratamento.
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3 REVISAO BIBLIOGRAFICA

3.1 COMPOSITOS

Comp6sitos sdao formados por misturas de dois ou mais materiais, sendo eles: polimeros,
refor¢os fibrosos e, em alguns casos, agentes de enchimento e insertos metdlicos. A grande
vantagem € que essa mistura pode conferir propriedades fisicas e quimicas superiores se
comparado com seus componentes independentes (NGO, 2020).

A esséncia do termo compdsito faz parte do mundo natural, pois diversos compdsitos
considerados naturais sdo formados por uma mistura de componentes, como por exemplo a
madeira, que consiste em fibras de celulose envolta por resina. Além disso, desde os primérdios
da humanidade, tem-se buscado otimizar os materiais, selecionando-os e combinando-os de
forma a extrair melhores propriedades e caracteristicas entre eles. Entretanto, a evolugdo
significativa de materiais compdsitos se deu em tempos mais recentes, em que a Ciéncia dos
Materiais deu suporte e ampliou suas aplicagdes em Engenharia.

Embora os compdsitos sejam muitas vezes fabricados em combinacdo com outros
materiais, todos possuem essencialmente uma matriz e reforcos em comum. Apesar disso,
outros materiais sao necessarios pois conferem melhores propriedades ao compdsito, como em
casos que ha pecas em que se utiliza nucleos de espuma para reduzir peso e custo; insercdes de
metal também sdo utilizadas para facilitar a fixacdo de outros componentes. No entanto, tais
combinacdes dificultam o processo de reciclagem dos componentes do material compdsito

(BARBERO, 2018).

3.1.1 Matrizes de Compositos

A principio, pode se escolher qualquer material como matriz de um composito.
Entretanto, geralmente ele € de base ceramica, metélica, de carbono ou polimérica, sendo essa
ultima a mais presente em nivel comercial. Os materiais comumente utilizados como matriz
polimérica sdo as resinas termorrigidas e as resinas termoplasticas (LEVY NETO e PARDINI,
2016).

Resinas termorrigidas sdo polimeros que sofrem reacdo quimica ou cura e mudam da
fase liquida — geralmente viscosa — para a fase s6lida. Para tanto, € necessario a adicdo de um
segundo material — agente de cura ou catalisador — ou a presenca de calor para acelerar o inicio

da reacdo quimica ou de cura. Nesta fase, as cadeias moleculares e uma rede de reticulacdo sao
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formadas, fazendo com que o material se solidifique num estado termorrigido, que ¢é
permanente e irreversivel. As resinas termorrigidas mais empregadas sdo a poliéster e a epoxi
(SEO; PARK, 2004).

Por outro lado, os termopldsticos sao uma classe de resinas com elevada massa
molecular, capazes de gerar longas cadeias lineares e, em casos particulares, podendo
apresentar ramificagdes. A grande vantagem dessas resinas em relagdo as termorrigidas é que
elas podem ser recicladas e, portanto, sdo capazes de serem fundidas em uma nova conformagao
desses componentes quando descartados. Além disso, esta possibilidade permite que se
regenere uma regido na qual houve trincas ou fissuras. Entretanto, os reforcos utilizados sio
apenas particulados ou fibras de vidro, uma vez que ndo podem ser utilizados em aplicacdes
estruturais, como na industria aeroespacial (NGO, 2020; LEVY NETO e PARDINI, 2016).

De forma geral, a matriz de um compdésito € importante para diversas fungdes que
conferem desempenho ao material, como na adesao do reforco, formato do produto, distribui¢ao
de cargas, protecdo do refor¢o contra danos quimicos e mecanicos. Ademais, ¢ o componente
dominante em propriedades como resisténcia ao impacto, temperatura de servigo,
comportamento viscoelastico e propriedades transversais (ALEKSENDRIC; CARLONE,
2015).

A Tabela 3.1 apresenta um comparativo das caracteristicas e principais materiais

utilizados entre as matrizes termorrigidas e termoplasticas.



Revisdo Bibliogrdfica 25

Tabela 3.1 - Comparativo das caracteristicas e tipos de materiais entre as resinas termorrigidas

e termoplastica

Resina Caracteristicas Principais materiais

Cura por transformagdo quimica
Armazenamento com refrigeracao

Processamento simples

Epodxi
Perecivel )
. . Poliéster
Termorrigida Baixas temperaturas de uso o
) ) ) Poliamida
Resistente, rigida e fragil )
Fendlica
Altamente flexivel
Excelente aparéncia estética
Nao pode ser reciclado e remoldado ap6s cura
Baixa densidade
Alta rigidez e dureza
Processamento complexo
Elevadas temperaturas de uso
Baixa tenacidade Carbeto de silicio
Termoplastica Resistente a alto impacto Oxido de aluminio
Baixa tolerancia a dano Nitreto de silicio

Acabamentos esteticamente superiores
Fabricagdo ecologicamente correta
Geralmente € mais caro do que termorrigido

Pode ser reciclado e remoldado se aquecido

Adaptado de: NGO, 2020)

3.1.2 Reforc¢os da Matriz

Os reforgos podem ser constituidos de fibras continuas, fragmentadas ou em micro
pedacos. Embora cada forma possua aplicacdes especificas, todas visam melhorias nas
propriedades mecanicas do compdsito. Dentre os tipos de reforcos, os classificados como
fibrosos geralmente sdo os mais empregados e entre eles estdo as fibras de carbono e vidro, os
quais sdo aplicados em diversas dreas, tais como aviacdo, medicina, construcio, eletrOnica,
agricultura, recrea¢io, automotiva, entre outras. Outros tipos de reforcos que também podem
ser utilizados sdo os particulados (compostos minerais), tecidos (aramida) e barramentos

metalicos (ASMATULU; TWOMEY; OVERCASH, 2014).
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3.1.2.1 Fibra de vidro

As fibras de vidro sdo uma das mais utilizadas como reforgo, principalmente em razao
de seu baixo custo. Também, possuem boa resisténcia a tragdo, baixa condutividade térmica,
isolamento elétrico, incombustibilidade, inércia quimica quando associado com diferentes
plésticos e possibilidade de reciclagem. A silica é o componente predominante em todos os
tipos de fibras de vidro. Elas se dividem em trés grupos distintos, que sdo classificados em
funcdo das distintas composi¢des quimicas de trés tipos de vidros (PEEBLES, 2000). Sao eles:

- VIDROE (55,2% Si0,; 14,8% Al,05; 7,3% B,05; 3,3% MgO; 18,7% CaO);

- VIDRO C (65% Si0,; 4% Al,03; 5% B,03; 3% MgO; 14% CaO; 8,8% Na,0);

- VIDRO S (65% Si02; 35% Al,05).

O processo de fabricacdo da fibra de vidro envolve trés etapas: pelotizacdo do vidro,
aquecimento até a fusio e fiacio. E importante que as caracteristicas de superficie da fibra ndo
possuam defeitos, pois, por minimos que sejam, podem afetar de forma negativa sua resisténcia
a tracdo. Além disso, para formacdo de compdsitos sdo recomendados o uso de uma matriz de
plastico (CALLISTER, 2009). Os filamentos obtidos apds a fusdo podem receber diferentes
tipos de tratamento para um fim especifico. A titulo de exemplo, se os filamentos forem
trancados, a aplicacdo de um material lubrificante se faz necesséria, auxiliando o processo de
trama da fibra e sendo eliminado apds a queima. Algumas fibras de vidros recebem um
recobrimento de agentes ligantes que facilitam a adesao da matriz polimérica em etapa posterior
(PEEBLES, 2000).

Uma de suas limitacOes € referente a sua elevada rigidez, ndo atendendo a algumas
aplicagdes como membros estruturais em dreas aeronduticas e de construgdo civil. Suas
aplicagdes exigem temperaturas, em geral, inferiores a 200 °C; caso contrdrio, grande parte dos
polimeros comecam a se degradar. Caso seja utilizada a matriz de poliamida, a temperatura
pode ser aumentada para 300 °C. Dentre as diversas aplicagdes utilizando fibras de vidro, esto:
carcacas de transportes automotivos e maritimos, tubulacdes de plastico, recipientes de

armazenamento e pisos industriais (CALLISTER, 2009).

3.1.2.2 Fibra de Aramida

O tecido de aramida € uma fibra organico-sintética formada por processos de fiacdo, a
partir de um estoque de poliamida. Essas fibras possuem elevadas resisténcia mecanica, médulo

de elasticidade, compressibilidade e leveza. Além disso, tem tons amarelados e resistem tanto
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a degradagdes térmicas quanto quimicas, sofrendo degradacdo com a exposicdo direta a
radiacdo ultravioleta (CALLISTER, 2009).

Os tecidos de aramida comerciais mais conhecidos sio o Kevlar® e o Nomex®,
patenteados pela empresa DuPont. Compésitos com refor¢os de aramida sdo produzidos a partir
de matrizes termorrigidas, como a epdxi e o poliéster. Ele possui empregabilidade principal no
setor de blindagem balistica, em que se exige elevada quantidade de energia absorvida pelo
composito durante um disparo balistico. Além disso, € encontrada em artigos esportivos, pneus,

carcacas de misseis e vasos de pressao (CALLISTER, 2009; MONTEIRO et. al, 2016).

3.1.2.3 Fibra de Carbono

Fibra de carbono é, por definicdo, um material que contém pelo menos 90% de carbono
em sua composicio (BARBERO, 2018). E formada por um trangado de fios finos com didmetro
em faixas que variam desde 5 a 15 pum. Esses fios sdo produzidos por um processo de pirdlise
controlada de precursores organicos (HUANG, 2009).

A producdo das primeiras fibras foi produzida e patenteada por Thomas Edison para uso
em lampadas elétricas. No entanto, a producdo em grande escala comercial das fibras de
carbono teve inicio na década de 1960, com aplicacdes voltadas para o mercado aeroespacial,
tendo em vista que esse mercado necessitava de insumos com elevado médulo de elasticidade
e baixo peso. Em contraste, atualmente os Estados Unidos apresentam o consumo de 60% da
producdo mundial de fibras de carbono, enquanto o Japdo € responsavel por 50% da producao
mundial (LEVY NETO e PARDINI, 2016).

Em aplicacOes da fibra de carbono em materiais compdsitos, é utilizada uma terceira
fase, além do refor¢o fibroso e da matriz, com propriedades e microestruturas distintas em
relagcdo ao cerne da matriz, e possui o efeito de adesdo interfacial das fibras. Essa interface €
conhecida como sizing. Ela é de extrema importancia, e falhas na resist€ncia mecanica pode
resultar da mé distribui¢do de tens@o ou da falta desse recobrimento no reforgo fibroso. A
interface € produzida com a aplicagdo de uma fina camada do polimero, que tem o efeito de
manter os fios coesos. Normalmente, possui concentracdes inferiores a 1 % da massa total do
compdsito (NOHARA et al., 2007).

A fibra de carbono tem sido utilizada como reforco a matriz polimérica de materiais
compdsitos devido, principalmente, ao seu alto médulo de elasticidade e resisténcia a tragao,
sendo essas duas propriedades as mais importantes da fibra de carbono. Vale ressaltar que a

elevada resisténcia desse tipo de fibra se dd em razdo de seus filamentos serem de tamanhos
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reduzidos, o que assegura reducio em defeitos e menor drea, aumentando sua capacidade de
resisténcia (CONROY; HALLIWELL; REYNOLDS, 2005).

Uma das formas de classificar as fibras de carbono € baseado em seu moédulo de
elasticidade e resisténcia a tracdo. Outra maneira de classificd-las € baseado em sua temperatura
de tratamento, sendo precursora da classificacdo baseada em elasticidade e resisténcia, uma vez
que a temperatura influencia diretamente na qualidade final da fibra. O tratamento térmico das
fibras do tipo 1 (alta elasticidade), 2 (alta resisténcia) e 3 (baixa elasticidade e baixa resisténcia)
ocorrem, respectivamente, acima de 2000 °C, 1500 °C e 1000 °C (LEVY NETO; PARDINI,
2016).

A gama de aplicagdes da fibra de carbono como reforco em compdsitos € bastante
pronunciada, estando presente na fabricacdo de materiais esportivos, construcao civil, produtos
de pesca, industria automotiva, fuselagem de avides, préteses, equipamentos radioldgicos,
maquinaria té€xtil, instrumentos musicais etc. As diversas aplica¢des sdo possiveis, também,
devido as suas boas propriedades, como leveza, flexibilidade, resisténcia a fadiga e ao calor,
isolante de radiacdes eletromagnéticas, baixa expansio térmica (SUDO; SHIMIZU, 1992;
LUO, 2010; WAZIR; KAKAKHEL, 2009). Segundo a Zoltek, empresa que produz fibras de
carbono, a demanda global para fibras de carbono ird de 46.000 toneladas em 2011 para 140.000
toneladas em 2020. No entanto, enquanto estes materiais fornecem diversas vantagens, seu
aumento no volume de aplicac¢des inevitavelmente acarreta um aumento de residuos produzidos

(ZOLTEK CORPORATION, 2018).

3.1.3 Classificacao de compositos

As classificagdes dos diferentes compdsitos dependem dos tipos de matriz, refor¢os
utilizados e de suas geometrias. Com relacdo aos tipos de refor¢os, pode haver compdsitos
particulados, compdsitos reforcados com fibras, compdsitos estruturais e compdsitos naturais
(YANG et al., 2011).

Os reforgos particulados possuem formas e tamanhos variados e sdo distribuidos
aleatoriamente, mas com dimensdes aproximadamente iguais em todas as dire¢des. Por essa
razao, sao denominados como quase-isotropicos. Os compdsitos reforcados com fibras, podem
ser utilizadas fibras descontinuas, em que a distribuicdo pode ser aleatéria (também
consideradas quase-isotrépicas) ou unidirecional, ou fibras continuas, com geometrias
unidirecional, bidirecional ou multidirecional. A desvantagem em fibras descontinuas é que

permitem aplicagdes que exigem baixas resisténcias mecanicas, enquanto as fibras continuas
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sdo utilizadas quando se requer alta resisténcia e rigidez (LEVY NETO; PARDINI, 2016). Por
fim, os compdsitos estruturais podem ser painel e laminado, sendo esse dltimo geralmente de
fibra de carbono, em que os filamentos sdo agrupados e a matriz permite a transmissao da carga,
conferindo a conformabilidade da estrutura desejada.

As figuras 3.1 e 3.2 apresentam resumidamente os diferentes tipos compositos baseados

em seus reforcos e geometrias.

Figura 3.1 - Tipos de compdsitos baseados em seus refor¢os
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Adaptado de: CALLISTER; RETHWISCH, 2016

Figura 3.2 - Exemplos de compésitos em fungdo da geometria do reforco
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3.2 PROCESSOS DE FABRICACAO DE COMPOSITOS COM
MATRIZES POLIMERICAS

O processo de manufatura de compdsitos pode ser realizado a partir de diversos
métodos, sendo mais empregado em matrizes poliméricas, tendo em vista que ndo exigem altas
pressdes de moldagem e ocorrem em temperaturas inferiores a 300 °C. Além disso, estima-se
que cerca de 50 — 60% do custo total é destinado ao processo de fabricacdo do compdsito.
Portanto, essa € uma etapa que gera atencao significativa na comunidade cientifica e industrial
(LEVY NETO, PARDINI, 2016).

Nos ultimos 40 anos, diversos processos de manufatura de compdsitos foram
desenvolvidos, dentre eles a laminacdo por contato, laminacdo por compressdo, laminagdo a
vacuo, laminacdo rotacional, laminacdo por transferéncia de resina, pultrusio, entre outros.
Como neste processo o material e a estrutura sdo formados simultaneamente, quaisquer defeitos
induzidos influenciam na resisténcia e rigidez do produto. As caracteristicas em comum nesses
processos sdo a alocacio dos reforcos em um molde, a unido da resina e fibras em temperatura

e pressdo especificas para curar a matriz, € a remo¢ao do molde apds processo de cura (GROH,

2021).

3.2.1 Laminacao por contato

Essa ¢ a laminacdo mais rudimentar, embora continue sendo a mais utilizada
mundialmente. A resina é impregnada manualmente em um reforco, camada por camada, que
¢ posicionado em um molde e ela é distribuida em toda a superficie do reforco com um rolo,
sendo que o excesso da resina € removido com uma espétula. Isso ajuda a evitar a formacgao de
bolhas de ar, que pode comprometer as caracteristicas mecanicas do composito formado. Apdos
finalizar a etapa de banhar a resina na fibra, o sistema é envolvido por uma embalagem pléstica,

o ar interno € removido e o processo de cura do laminado ocorre sob pressiao atmosférica

(GROH, 2021; NGO, 2020).

Como esse processo acontece, geralmente, a temperatura ambiente e pressao
atmosférica, a qualidade é dependente exclusivamente da habilidade da forca de trabalho. Em
razao disso, a limitacao da pressao externa faz com que ndo se tenha controle quanto a espessura
dos laminados. Portanto, € dificil garantir laminados com alta qualidade, o que impede a

aplicagcdo de laminados manuais na industria aeroespacial, por exemplo (NGO, 2020).
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As matrizes mais comumente utilizadas em laminacdes manuais sdo as resinas
termorrigidas, como resina epdxi e poliéster, enquanto os reforcos sdo as fibras de carbono,

vidro ou Kevlar (ZANATTA, 2021). A Figura 3.3 apresenta um esquema na laminacao manual.

Figura 3.3 — Esquema de um processo de lamina¢do manual
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Extraido de: (GROH, 2021)

3.2.2 Laminacio a vacuo

Com o0 aumento da demanda em producdo de compdsitos, a industria e a comunidade
cientifica passaram a utilizar processos de manufaturas alternativos, como forma de substituir
a laminacdo manual (NGO, 2020). Um deles € a lamina¢d@o a vacuo, que € um aprimoramento
da laminacdo manual. A etapa de impregnacdo da resina € a mesma, entretanto, a peca a ser
produzida é selada no molde em uma bolsa plastica, onde s@o conectados tubos, mangueiras e
valvulas, além da bomba de vacuo.

Quando a bomba € acionada, o ar € removido do interior gerando uma pressao interna
inferior a pressdao atmosférica normal, o que auxilia na compactacdo da peca e minimiza a
formagdo das bolhas de ar. Ademais, filmes absorventes sdo utilizados na remocao do excesso
de resina durante a penetra¢do da resina entre as camadas da fibra. Por fim, a cura da resina
para formacao do compdsito pode ser finalizada em estufa. Combinando este processo com uma
cura em autoclave, € possivel obter compdsitos com elevada qualidade.

Vale destacar que outra forma de remover as bolhas da matriz é adicionar a mistura
resina/agente de cura em um sistema de vacuo antes de sua impregnac¢do na fibra. Essa etapa
tem como objetivo remover as bolhas de ar e aumentar o contato entre a resina e o agente de
cura, acelerando o processo de catdlise, tendo em vista que a reacao entre resinas termorrigidas
e o agente de cura sdo exotérmicas (FARIA, 2021). A Figura 3.4 apresenta um esquema da

laminagdo a vacuo.
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Figura 3.4 - Esquema de um processo de laminacgdo a vicuo
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Extraido de: NGO, 2020

3.2.3 Laminacao por transferéncia de resina

Na laminagao por transferéncia de resina (LTR), o reforco seco € colocado no molde
aquecido, com controle de temperatura, e esse € fechado. Posteriormente, a resina e o agente de
cura sdo medidos e misturados e, em seguida, a mistura € bombeada para o molde sob baixa ou
média pressao, percorrendo caminhos predefinidos pela superficie do reforco. Geralmente, sdao
utilizadas resinas de baixa viscosidade, a fim de garantir sua permeacdo através das camadas
das fibras rapidamente, antes da formacgao do gel ou do processo de cura finalizar. Esse tipo de
processo € aplicado em pecas de compdsitos espessas (FARIA, 2021; NGO, 2020).

H4 também a laminag@o por transferéncia de resina assistida a vicuo (LTRAV), que
difere da técnica anterior essencialmente por ndo precisar bombear a resina ou manter o molde
aquecido ou em alta pressdo. Neste caso, a pressdo negativa auxilia a permeacdo da mistura
resina/agente de cura entre a superficie do reforco e suas diversas camadas. Esta técnica requer
ferramentas de baixo custo e torna possivel a producdo de pecas complexas e de maneira

econdmica (GROH, 2021). A figuras 3.5 apresenta um esquema da laminacao por LTR.

Figura 3.5 - Esquema de um processo de laminaga@o por transferéncia de resina
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3.3 RECICLAGEM DE MATERIAIS COMPOSITOS

A politica de gerenciamento de residuos da Unido Europeia (UE) propos a reducgdo de
impactos causados pelos residuos no meio ambiente e promoc¢do do uso de residuos como
recurso. Desta forma, o descarte se torna o dltimo recurso de tratamento, sendo prioritdrias a
prevencao, reutilizac@o e reciclagem, bem como outras formas de recuperacido (WITIK et al.,
2013).

Os tratamentos de residuos mais convencionais aplicados, como a disposi¢ao dos
residuos compdsitos em aterros e incineradores, estdo sendo restringidos sob vdrias medidas
legislativas (WITIK et al., 2013). Portanto, hd um aumento expressivo em pesquisas que visam
reciclar e reutilizar componentes presentes em compdsitos. No entanto, até 0 momento nao foi
possivel transformar a reciclagem de materiais compdésitos em escala industrial (DENG et al.,
2020; TURNER; PICKERING; WARRIOR, 2011).

Segundo Witik et al. (2013), a dificuldade na reciclagem € devida aos seguintes fatores:

e 0s compositos podem apresentar polimeros termorrigidos reticulados em suas matrizes,
os quais ndo podem ser remodelados e/ou reciclados;

e raramente os compdsitos consistem apenas de refor¢o e matriz em sua constitui¢do, o
que promove variabilidade entre os residuos e dificulta a generalizacdo nos processos
avaliados;

e aidentificacdo de diferentes composicdes € desafiadora.

De maneira geral, todo processo de reciclagem envolvendo materiais de engenharia é
constituido por uma série de operacdes interdependentes e que sdo imprescindiveis para que o
processo seja completado (YANG et al., 2012). A Figura 3.6 ilustra tal cadeia de operagdes.

Existem predominantemente duas formas distintas de recuperar as fibras de materiais
compdsitos, sendo elas: reciclagem térmica e/ou quimica. Adicionalmente, hd a reciclagem
mecanica, na qual a fibra ndo é recuperada em si (SCHINNER; BRANDT; RICHTER, 1996).

Em processos de recuperacdo de fibras, geralmente sdo empregados processos térmicos
e/ou quimicos agressivos a fim de destruir a matriz. No fim do processo, as fibras sdo coletadas
e a matriz pode ser recuperada em termos energéticos liberados durante o processo. Em razao
da alta estabilidade térmica e quimica das fibras de carbono, os compésitos refor¢cados com

estas fibras se mostram adequados para processos de recuperacao de fibras, pois ndo apresentam
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Figura 3.6 - Estrutura do sistema de reciclagem para materiais compdsitos
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Adaptado de: YANG et al., 2012

degradagdes significativas em termos de suas propriedades mecanicas (PIMENTA; PINHO,
2010).

Em certos casos, € possivel obter fibras recuperadas com superficies limpas e
propriedades mecanicas compardveis com fibras virgens de mesma classe. Entretanto, alguns
defeitos de superficie, como matriz residual, ou degradacao mecanica, ocorrem dependendo da
condicdo de reciclagem (SCHINNER; BRANDT; RICHTER, 1996).

Ap6s recuperacdo, o desenvolvimento de novas formas de aplicacdo para a fibra
reciclada é também um desafio, pois poucos trabalhos no mundo tém sido realizados sobre o
tema. Ao obter-se uma fibra recuperada com boas qualidades mecénicas, as aplicacdes podem
tomar as mais variadas formas possiveis, como pecas para a propria industria que produziu os
residuos, como € o caso da industria aerondutica, que poderia utilizar as fibras recicladas para
produzir pecas de menor responsabilidade mecanica nas aeronaves ou ferramentais para a
montagem das aeronaves (PIMENTA; PINHO, 2010).

Nas industrias automobilisticas, as fibras recicladas podem ser utilizadas como pecas de

acabamento para reduzir peso e melhorar a absor¢do de impactos. Também sdo tteis como
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estruturas para reduzir peso dos automdveis e promover redu¢do no consumo de combustivel
(BACKWELL, 2018). Ainda como aplicacdo em materiais compdsitos, as fibras de carbono
recicladas podem ser utilizadas na producdo de préteses para atletas e deficientes fisicos,
materiais esportivos, instrumentos musicais € na area bioldgica, como proéteses para partes de

animais que sdo fraturadas, sem as quais eles morreriam. (PIMENTA; PINHO, 2010).

3.3.1 Reciclagem mecanica

A reciclagem mecanica ndo tem por finalidade a recuperacdo do reforco fibroso. Ela
consiste na trituracdo do compésito em diferentes tamanhos de particulas de blocos, na qual sd@o
obtidas fibras curtas, que podem ser reutilizadas como carga ou material de reforco em novos
compositos. Como resultado, a moagem gera uma parte em po, rica em resina, € outra parte
fibrosa, rica em fibras. Esse tipo de reciclagem € utilizado quando o reforco ndo apresenta
elevado valor econdmico, como no caso de fibras de vidro.

Geralmente, esse processo apresenta vantagens ambientais € econdmicas quando
comparado com os demais processos de reciclagem. Entretanto, ha restricdes para os tipos de
reuso, tendo em vista que os produtos da trituragdo s6 podem ser incorporados em outros
componentes como enchimentos ou refor¢os, ndo sendo possivel a remanufatura do compdsito,
devido a perda consideravel em seu desempenho mecanico (CASTRO et al., 2013). Outra
aplicacdo presente para esse tipo de reciclagem € na industria de constru¢do, como enchimentos
para madeiras artificiais e asfalto, ou como fontes minerais para cimento (PIMENTA; PINHO,

2010).

3.3.2 Reciclagem quimica

Na degradacdo quimica do polimero, sdo utilizados processos de solvolise, como por
exemplo a hidrélise, em que a matriz é decomposta em seus mondmeros originais, sendo
possivel obter uma matéria prima em potencial. Além disso, dcidos sdo utilizados, como o dcido
nitrico, que € capaz de atuar como meio reativo em resinas epoxi de bisfenol-F e, também,
recuperar a fibra de carbono limpa (PINERO-HERNANZ et al., 2008). Geralmente, a
reciclagem quimica ocorre sob baixas temperaturas (< 350 °C) (SCHINNER; BRANDT;
RICHTER, 1996).

Outro método de degradacdo quimica que vem sendo estuda com especial atencdo € a
partir de fluidos supercriticos, em especial a 4gua supercritica. Um fluido supercritico € uma

substancia que se encontra em condi¢des de temperatura e pressdao acima de seu ponto critico.
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Esse método utiliza meios reacionais de baixo custo, ndo téxicos, reciclaveis e com potencial
de recuperar fibras longas em excelentes condicdes, que podem ser reutilizadas em aplicag¢des
de alto nivel. As caracteristicas que conferem vantagem a dgua supercritica frente a outros
solventes organicos volateis perigosos sdo: baixa viscosidade, elevadas difusividades mdssica
e térmica, além de considerdvel poder de solvatacdo (PINERO-HERNANZ et al., 2008;
ALVES, 2015).

As fibras recicladas podem ser facilmente separadas da mistura solvente/matriz e
lavadas, caso necessdrio, para obter fibras limpas. Como inconveniente, quando 4cidos sdo
utilizados, o residuo do processo — mistura de dcido e polimero — possui dificil destinagcdo

(VERMA; BALASUBRAMANIAM; GUPTA, 2018).

3.3.3 Reciclagem térmica

A degradacio térmica do compdsito por pirdlise € um processo de reciclagem gerado
pela exposicdo do material a altas temperaturas, o que acaba por pirolisar a matriz polimérica,
liberando compostos voldteis. Além disso, assim como na degradacdo quimica, apos
recuperacgdo sao obtidas fibras limpas com comprimentos longos e danos ambientais reduzidos
quando comparado com os métodos usuais de tratamento. Devido a composi¢do do polimero
possuir predominantemente hidrocarbonetos, tais gases possuem elevado poder calorifico e
podem ser reaproveitados para fornecimento de energia para o processo. Contudo, o processo
de pirdlise também pode gerar residuos poluentes, pois o processo de degradacao térmica dos
polimeros (em geral resinas fendlicas) pode liberar moléculas que sdo prejudiciais a saide e ao
meio ambiente (SCHINNER; BRANDT; RICHTER, 1996).

A oxidagao por meio de um leito fluidizado € outro processo térmico de reciclagem, que
consiste em queimar a matriz em uma atmosfera quente e rica em oxigénio. Durante a
reciclagem, o compésito € reduzido a tamanhos de 25 mm de largura e é alimentado em um
leito de silica com malha metdlica. Posteriormente, ar quente atravessa o leito e degrada a
matriz, transportando os gases volateis e os filamentos de fibra para dentro dessa corrente de ar
e segregando-os dos componentes metalicos pesados. Por fim, a fibra é separada por um ciclone
e a matriz € oxidada em um pds-combustor, em que a energia recuperada serve para alimentar
0 processo, promovendo uma integragao energética (PIMENTA; PINHO, 2010).

Sabe-se que tanto a recuperacdo de fibras por via quimica, quanto por decomposi¢ao
térmica, pode produzir compostos nocivos ao meio ambiente; faz-se necessdrio a utilizagio de

processos de reciclagem que tratem ndo somente da recuperacdo do reforco fibroso, mas
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também das emissOes provenientes dos processos de reciclagem (SCHINNER; BRANDT;
RICHTER, 1996).

3.3.4 Comparacio entre os métodos de reciclagem de compdsitos

A Tabela 3.2 apresenta as vantagens e desvantagens de cada processo de reciclagem em

compdsitos.

Tabela 3.2 - Comparacio entre os processos de reciclagem para compésitos

Processo Vantagens Desvantagens
Degradagdo das propriedades mecanicas

Reciclagem Recuperacio da fibra e da resina Arquitetura da fibra desestruturada,
N grosseira e inconsistente
Mecéanica S C

N3o utiliza ou produz materiais toxicos
Possibilidades de remanufatura sio
limitadas
Possivel impacto ambiental visto que
solventes téxicos sdo utilizados

Alto potencial de recuperacgio de . s ~

P . perag Baixa possibilidade de produciao em
. material pela resina
Reciclagem escala
uimica ~ .
Q Alta retencao das propriedades . A s L
. . . Baixa tolerancia a contaminagdo

mecanicas e do comprimento da fibra
E comum a reducio da adesdo a resinas
poliméricas

Nao utiliza solventes quimicos Producdo de gases toxicos

Possibilidade de recuperar matéria-prima Sensibilidade do reciclado aos

Pirdlise quimica da resina parametros do processo
Grande retencdo das propriedades Possibilidade de deposi¢ao de
mecanicas carbonizacio sobre a fibra

Impossibilidade de recuperacio de

. material pela resina
Processo bem estabelecido e P

documentado . .
Arquitetura da fibra desestruturada

Leito - . . ("fofa")
Fluidizado Nao possui presenca de carbonizacdo

sobre a fibra ~ . .
Degradagdo do comprimento da fibra
Alta tolerancia a contaminacio ~ C A
§ Degradacgdo da resisténcia entre 25% e

50%

Extraido de: PIMENTA; PINHO, 2010

Na tentativa de recuperar as fibras de carbono de materiais compdsitos, estudos de

reciclagem quimica foram realizados (CHEN; WANG; NI, 2019; GASTELU et al., 2018;
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NAQVlIetal., 2018). Estes estudos apresentam resultados indicando que tal método € mais caro
quando comparado a reciclagem térmica, produz grandes quantidades de residuos liquidos e
gasosos, possui dificil separagdo entre o reagente quimico e a fibra de carbono recuperada, além
da mistura entre acido e polimero se tornar um residuo do processo, o qual € de dificil
destinacdo.

Por outro lado, o processo de pirdlise possui a grande vantagem de ser possivel preservar
cerca de 90% das propriedades mecanicas na fibra recuperada quando comparado com a fibra
original. Contudo, o processo de pirdlise também pode gerar residuos poluentes, pois o processo
de degradacao térmica dos polimeros (em geral resinas fendlicas) pode gerar moléculas que sdao
prejudiciais a saide e ao meio ambiente. Portanto, é importante avaliar os residuos gerados
durante a degradacao térmica, com a finalidade de desenvolver um processo ambientalmente
sauddvel, buscando alternativas de reaproveitamento para todos os produtos gerados (CHEN;

WANG; NI, 2019; NAHIL; WILLIAMS, 2011; NAQVI et al., 2018).

3.4 DEGRADACAO TERMICA

Define-se anélise térmica a técnica que tem como finalidade estudar a alteracdo de
alguma propriedade fisica de um material em funcdo da temperatura IONASHIRO, 1980). As
principais técnicas utilizadas sdo: analise termogravimétrica (TG), termogravimetria derivativa
(DTG), calorimetria exploratéria diferencial (DSC) e termodilatometria (SILVA; PAOLA;
MATOS, 2007).

A TG € analisada a partir de um sistema computacional que possui uma balanga térmica
de elevada sensibilidade, que permite registrar as flutuagdes instantdneas na massa enquanto o
material é submetido a variacdes de temperatura controladas. H4 também um controlador de
taxa de aquecimento, que permite a escolha da taxa desejada, até mesmo se for do interesse
realizar analises isotérmicas em algum momento experimental (STODGHILL, 2017). Além
disso, os sistemas TG apresentam fluxo de gases controlados que circulam no interior do
sistema. Estes gases podem ser inertes, tais como N> e Ar, ou oxidantes, como CO», ar sintético
e vapor d’agua, que podem reagir com o material degradado e formar compostos intermediarios
(BRAUN et al., 2006). Por fim, o comportamento da degradacdo térmica do material pode ser
expresso em forma grafica, conforme apresentado na Figura 3.7, que relacionada a
Massa x Temperatura ou Porcentagem de Massa x Temperatura, sempre possuindo como base a

massa inicial do material.
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Figura 3.7 - Esquema grafico de uma Andlise Termogravimétrica
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A termogravimetria derivativa € obtida a partir da manipulagdo matemética da TG,
tendo como finalidade registrar a derivada da massa em funcdo do tempo. Isso permite
visualizar os picos de temperatura na qual hd eventos térmicos significativos, como em eventos
de pirélise do material, evento este onde ha degradacdo do material com liberacdo de gases
volateis para a atmosfera. Para aprofundar na andlise destes eventos térmicos, os gases liberados
podem ser analisados com objetivo de averiguar quais tipos de ligacdes estdo sendo rompidas
durante o aquecimento. Estas andlises podem ser realizadas acoplando os analisadores
termogravimétricos com analisadores de gases, como por exemplo Espectrometro
Infravermelho com Transformada de Fourier (TG-FTIR) e Espectrometro de Massa
(TRANCHARD et al., 2017).

A TG permite ainda obter parametros cinéticos que preveem o comportamento das
curvas experimentais sob diferentes condi¢des de aquecimento. Entre os pardmetros que podem
ser obtidos estdo: fator pré-exponencial, energia de ativagdo, constante de velocidade e ordem
de reacio (MARTIN, 2018).

A degradacio térmica de compdsitos € uma técnica comumente aplicada em diversos
processos industriais, com destaque nas industrias aerondutica e automobilistica, e visa
compreender mecanismos de reacdo, caracteristicas da decomposicdo térmica, além dos
produtos envolvidos durante o processo de pirdlise (ZHANG et al., 2018).

Compésitos reforcados com fibra de carbono possuem potencial de aplicacdes que
envolvem altas temperaturas, como impulsores, turbinas e tanques combustiveis. A partir desse
conhecimento, € util desenvolver um modelo quantitativo para testar a cinética de degradacao

térmica (HALBIG e CAWLEY, 2000). Segundo Rodrigues et al. (2014), outra caracteristica
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importante das andlises de degradagdo térmica, como ja mencionado, € a capacidade de avaliar
a possibilidade de recuperacao da fibra de carbono em residuos de materiais compdsitos, por

meio de processos de pirdlise, um dos focos do presente trabalho.

3.4.1 Cinética de degradacio térmica

O principal objetivo ao estudar a cinética de reagdes no estado solido € a determinagdo
dos parametros termoquimicos, como energia de ativacdo e fator pré-exponencial, e do
mecanismo de reacdo. A taxa de reacao no estado sélido, da qual os modelos sdo derivados, é

apresentada na Equacdo 3.1.

2 = k(T)f (a) 3.1

Em que:
k(T) = constante de velocidade rea¢io (min~1);

f () =fun¢do do mecanismo de reacio (g/g).

A taxa constante de reacdo dependente da temperatura, k(T), podem ser definidas por

meio de equagdes do tipo Arrhenius, definida pela Equagao 3.2.

E

k(T) = Ae‘(ﬁ) 3.2
Em que:
A = fator pré-exponencial (min~1);
E, = energia de ativacdo (J.mol™1);
R = constante dos gases ideais (J.mol™1. K~1);
T = temperatura (K).
Desta forma, a expressdo resultante, substituindo-se a Equagdo 3.2 na Equacdo 3.1, é

apresentada na Equagdo 3.3.

Eq

‘;_‘t‘ — Ae—(ﬁ)f(a) 3.3

No caso de medidas gravimétricas, &, grandeza que determina o grau de conversdo da

degradacdo do material de interesse, € definido pela Equagdo 3.4.
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mi;—mg

34

K
Il

m; —my

Em que:
m;= percentual de massa inicial (%);
m,= percentual de massa em um instante t (%);

m,= percentual de massa final (%).

Quando medidas termogravimétricas da degradacdo de um material sdo utilizadas, ha
duas formas distintas de obten¢do dos parametros cinéticos, sendo eles: degradagdo isotérmica
e degradacdo nao isotérmica. Para a degradacao isotérmica, a Equagdo 3.3 € aplicada de forma
satisfatoria, apenas substitui-se a expressdo de Arrhenius pela constante de velocidade de reacao
(k). No entanto, em casos de degradacdo ndo isotérmica, é mais usual a descri¢do da reacdo em
termos da temperatura ao invés do tempo. Em razdo disso, introduz-se o reciproco da taxa de
aquecimento, conforme apresentado na Equagdo 3.5.

da _ da (aT\"!

ar = at at) >
Em que:
da

P ¢ a taxa de reacdo ndo isotérmica;

ar . ..
e ¢ a taxa de aquecimento, definida pela letra grega f3.

Desta forma, substituindo a Equagado 3.5 na Equacdo 3.3, a equacdo diferencial da taxa
de reacdo para a degradacdo ndo isotérmica € apresentada na Equacdo 3.6 (KHAWAM;

FLANAGAN, 2006).

da —(Ea
r=5e & (@) 3.6

Diversos métodos analiticos foram propostos para determinar os parametros cinéticos
de reacdes discretas em estado solido, enquanto procedimentos de processos mais complexos
sdo encontrados em menor nimero. Um dos mais comumente utilizados é o Model-Free
Analysis (Andlise de modelo livre), cuja hipétese € que em uma dada extensao de conversao, a
taxa de reacdo ¢ funcdo apenas da temperatura, independente da taxa de aquecimento (f3) e da

pressdo, essa dltima geralmente sendo desprezada na maioria dos métodos cinéticos utilizados



Revisdo Bibliogrdfica 42

em andlise térmica (YAN et al., 2012). De fato, esta consideracdo das andlises livres de modelo
pode ser facilmente validada a partir do rearranjo da Equagdo 3.6, a qual resulta na Equacgado
3.7.

[anttesan) e 37

dT1 R

As andlises de modelo livres também sdo conhecidas como métodos isoconversionais e
tem como principio a realizacdo de uma série de experimentos em distintas taxas de
aquecimento. E possivel descrever a cinética da reacdo a partir de uma série de equagdes
cinéticas de etapa Unica, em que cada uma estd associada a uma conversdo na regido de
temperatura relacionada a esta conversao. Portanto, processos complexos podem ser detectados
monitorando a variacdo da energia de ativacdo (E,) com o aumento da conversdo («)
(MOHORIC; KRAJNC; FEBENIK, 2009).

Outra forma de obtencdo dos parametros cinéticos € a partir do ajuste linear dos dados
experimentais levando em consideracdo os mecanismos de reagdo, f(a). Neste caso, 0s
fendmenos envolvidos durante a reacdo sdo avaliados simultaneamente aos parametros
cinéticos. Contudo, a hipétese da extensao de conversdao dependente unicamente da temperatura
ndo € levada em consideragdo nesse caso.

Resumidamente, os principais métodos utilizados para determinacdo dos parametros
cinéticos sdo: método isoconversional diferencial (Friedman), métodos isoconversionais
integrais (Flynn-Wall-Ozawa; Kissinger Akahira e Sunrose), método isoconversional ndo linear

(modificacdo de Vyazovkin) e métodos de ajuste linear (Coats-Redfern; cinética combinada).

3.4.2 Métodos isoconversionais

Friedman (1964) introduziu o método isoconversional diferencial na andlise cinética

aplicando-se logaritmo na Equagdo 3.6, resultando na Equagao 3.8.

In (,8 d—“) = In[Af ()] — 22 3.8

O autor assumiu a hipétese isoconversional e, a partir de quatro taxas de aquecimentos
. d S o
distintas, plotou dados de In (,B ﬁ) versus 1/T e obteve por meio métodos de minimizagao dos

residuos quadraticos retas para cada conversdo adotada, nas quais foi possivel obter os
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. . . . E
coeficientes linear e angular, que correspondem respectivamente a In[Af (a)] e — R—;. Pode-se

notar que como o método utiliza a derivada numérica, na medida em que aumenta o passo (4a),
o desvio em relacdo grau de conversdo de reacdo instantdnea aumenta significativamente.
Segundo Friedman (1964) e Jankovic (2014), os valores de Aa recomendados devem estar
entre os limites 0,01 < Aa < 0,025.

A vantagem do método de Friedman € a simplicidade de sua expressdo e a fécil
aplicabilidade para estimativa do comportamento da energia de ativagdo ao longo do grau de
conversdo da reacdo em estado sélido. Entretanto, sua limitacdo € que derivadas numéricas
podem levar a erros sistematicos e a uma possivel discordancia frente a outros métodos, como
as integrais numéricas.

Distintamente do método diferencial, os métodos isoconversionais integrais utilizam a
Equacdo 3.9 e empregam aproximacdes na integral do lado direito da equagdo, tendo em vista

que nao ha solugdo analitica.

a
da AT
= —_— - -(x) T
g(a) CT@ B r© d 3.9

Em que:

g(a) - fun¢do integral da conversao;
~RT

x

Ozawa (1965) e, de modo independente, Flynn e Wall (1966) utilizaram a aproximacao
da integral proposta por Doyle (1961) e expressaram a taxa de reacdo em termos da taxa de
aquecimento em funcdo da temperatura e da funcédo integral da conversdo, g(a). Da mesma
forma que a fun¢do do mecanismo de reagdo, a funcdo integral foi assumida constante para
mesma extensdo de conversdo. Por fim, a Equacdo 3.10 apresenta o método Flynn-Wall-Ozawa
(FWO) em sua forma linearizada. Assim, para a sendo constante, o grafico de In 8 versus 1/T,
obtido a partir de dados experimentais de curvas TG sob diversas taxas de aquecimento, permite
obter retas nas quais a inclina¢do pode ser utilizada para determinacdo da energia de ativacdo

ao longo da conversdo da reacdo.

AE,

Eq
Ing = In (R g(a)) ~ 5331 -1,0522 (10)
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A vantagem do método FWO € a menor propagacdo de erros quando comparado ao
método de Friedman, por ser obtido por meio de uma integral numérica. No entanto, €
recomendado empregar tal método para valores de x = E 5 /RT > 20, pois em valores menores
a aproximacgdo diverge do valor real e erros sistemdticos mostram-se significativos, o que
conduz a limitacao de tal método (OZAWA, 1992).

Kissinger (1965) estabeleceu um método para determinar a energia de ativacdo aparente
e o fator pré-exponencial ao considerar que no ponto de mdxima conversio, ou seja, no ponto
de inflexdo da curva TG (Tp), a derivada da taxa de reagdo (Equacdo 3.3) deve ser nula. A

expressao obtida é apresentada na Equacgdo 3.11.

ln%=ln(ﬁ)—i 3.11
T2p Eq RTp

Akahira (1971) desenvolveu o método que ficou conhecido como Kissinger-Akahira-
Sunrose (KAS), em razdao de generalizar o conceito de Kissinger (1965) no método

isoconversional, o que resultou na Equacgdo 3.12.

B AEqg \ Egq
lnF—ln(Rg(a)) o 3.12

O método KAS tende a concordar com o método FWO na maioria dos casos e tem a
vantagem de ser utilizado de maneira prética para determina¢do da energia de ativacdo aparente
(Equagao 3.10), que costuma ser utilizada na escolha do mecanismo de reacdo que melhor se
ajusta aos dados experimentais.

Por fim, Vyazovkin (1997) propds um procedimento nao linear rigoroso e avangado que
¢ utilizado para calcular o valor de E,; com menores erros envolvidos no célculo. Esse
procedimento requer implementacdo de integragdes em pequenos intervalos de conversao,
Ada = 0,01, em que a E, € assumida constante. Os erros sistematicos que sdo as principais
limita¢des dos métodos anteriores apresentados s@o minimizados pelo método de Vyazovkin,

que utiliza o conjunto de equagdes apresentados nas Equacdes 3.13 e 3.14.

ta

][Ea,T(ta)]=f exp(— Za )dt 3.13

ty—Aa RT(tq)
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Ea a"Tk(ta) .
Z]:ﬂtk [][Eaa'T](ta)] (Tl 1)] = min 3.14

Em que:
J= integral de temperatura;
J e k = diferentes taxas de aquecimento;

n = ndmero total de taxas de aquecimento.

Geralmente o método de Vyazovkin mostra-se mais preciso do que os demais, apesar
de exigir célculos relativamente complicados. Felizmente, o uso correto de algoritmos e a
ferramenta computacional adequada resolve o conjunto de equagdes e permite validar a eficicia

dos demais métodos abordados.

3.4.3 Mecanismos de reacao

Diversos mecanismos de rea¢ao sao propostos para descrever o progresso da reacdo ao
longo do tempo. Portanto, torna-se necessdrio conhecer o fendmeno determinante durante a
degradagdo, ou seja, a etapa limitante da reagdo. Os principais modelos em processos de
degradacdo térmica s@o: nucleacdo, contracdo geométrica, difusdo e ordem de reacdo
(HALIKIA; NEOU-SYNGOUNA; KOLITSA, 1998). Vale ressaltar que outros mecanismos
complementares podem ser testados para ajuste, como por exemplo a autocatdlise e cisdo
aleatoria de cadeia polimérica (PEREJ ON et al., 201 1).

Na nucleacdo, os s6lidos possuem pontos com densidades energéticas flutuantes em que
ha minimizagdo da energia de ativacdo. Nestes pontos, hd formacao aleatéria de uma nova fase
termodindmica distinta, que possui a capacidade de crescer irreversivelmente em um nucleo de
tamanho maior no interior do seio da fase estdvel que o gerou, produzindo desta forma um
estado metaestavel. A forca motriz da nucleacdo € a diferenca de energia entre dois sistemas
(OKOLIEOCHA et al., 2015). A Figura 3.8 apresenta o mecanismo de formacao e crescimento

da bolha de nucleagdo e o crescimento em fungdo da energia livre.
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Figura 3.8 - Bolha de nucleagdo e crescimento de bolhas em fun¢do da energia livre
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