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RESUMO 

 

Materiais compósitos, reforçados com fibras de carbono de matrizes poliméricas, tiveram um 

aumento significativo em sua demanda e utilização em processos de produção nos últimos anos, 

com destaque nas indústrias aeroespaciais e automotivas, tornando substitutos às estruturas 

metálicas. No entanto, quando os compósitos atingem seu fim de vida útil (EoL – end-of-life) 

ou apresentam falhas durante processo de fabricação, são enviados para aterros ou incineradores 

como destino, tornando impossível recuperar a fibra de carbono. A reciclagem é uma das 

alternativas de gerenciamento de resíduos, pois permite obter fibras de carbono com menor 

consumo de energia e menor risco ambiental. Entre as formas de reciclagem, destaca-se a 

degradação termoquímica, a qual torna possível recuperar fibras com boas propriedades 

mecânicas, diminuindo a quantidade de resíduos produzidos. Este projeto teve como objetivo 

desenvolver um processo termoquímico de reciclagem para compósitos provenientes da 

EMBRAER, a fim de recuperar a fibra de carbono, compreender quais são as características e 

mecanismos de reação que ocorrem durante a degradação térmica dos compósitos e avaliar a 

influência dos parâmetros de processo de reciclagem, tais como temperatura e banho térmico, 

na qualidade da fibra reciclada. A cinética de degradação térmica de fibras prepreg (FPI) foi 

estudada por meio de análises termogravimétricas sob atmosfera inerte. Os resultados obtidos 

forneceram condições de definir parâmetros de processo para a realização de ensaios de 

reciclagem de fibras de carbono e indicativos da ocorrência de mecanismos reacionais do tipo 

difusão tridimensional e autocatálise. Foram realizadas laminações a vácuo nos materiais 

reciclados e ensaios de tração quantificaram suas tensões de ruptura. Caracterizações 

morfológicas e superficiais indicaram que as fibras recicladas produzidas tiveram sua matriz 

polimérica removida de forma significativa, mas com preservação das tramas do tecido, 

facilitando a aderência da resina para uma nova formação de compósito. Foi possível obter 

condições de reciclagem que permitem produzir fibras de carbono recicladas que podem ser 

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

 

Palavras-chave: compósitos; fibras de carbono; degradação 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 INTRODUÇÃO  

Os materiais compósitos de matriz polimérica e reforçados com materiais fibrosos 

apresentaram aumento significativo em processos produtivos no que se refere a sua demanda e 

utilização, especialmente nas indústrias aeronáutica e automobilística, atuando como um 

substituto às estruturas metálicas (JORGE, 2014). O aumento em sua produção e consumo 

global é devido às suas boas propriedades mecânicas, como menor peso em relação aos metais, 

alta durabilidade, elevada resistência e alta flexibilidade em seu formato (NAQVI et al., 2018). 

A tecnologia das fibras de carbono, que ganhou destaque nos últimos anos, visa utilizar 

tais materiais como reforços à matriz polimérica de compósitos, em razão de possuírem alto 

desempenho, baixo custo e módulo de elasticidade apropriado para suas aplicações (MORGAN, 

2005). Contudo, os resíduos da produção e as peças de compósitos reforçados com fibras de 

carbono em fim de vida útil (EoL – end-of-life), ou em não conformidade, não possuem uma 

destinação sustentável, sendo que normalmente estes materiais são enviados para aterros ou 

incineradores como destinação final (JOB, 2010).  

Os processos de reciclagem e reutilização de fibras de materiais compósitos são campos 

ainda em desenvolvimento dentro das indústrias. Contudo, por se tratar de um material com 

alto valor de mercado, a fibra de carbono é um material que possui grande interesse em ser 

recuperado via reciclagem, e isso se torna viável desde que não haja grandes alterações em suas 

características mecânicas, como módulo de elasticidade e resistência a tração. Portanto, a 

reutilização da fibra de carbono reciclada se mostra viável por se tratar de um material nobre 

que pode ser obtido a um custo muito inferior ao da fibra original, viabilizando sua utilização 

em aplicações que não comportam o uso de fibra nova pelo seu alto custo (RIBEIRO et al., 

2016). 

A reciclagem é uma alternativa potencial no gerenciamento de resíduos, pois a partir 

dela é possível obter fibras de carbono com menor consumo de energia e promovendo redução 

em danos ambientais. No entanto, a reciclagem de materiais compósitos necessita de atenção 

integrada, pois os resíduos ou subprodutos do processo podem possuir características que os 

tornem prejudiciais à saúde e/ou ao meio ambiente. Portanto, a rota tecnológica para reciclagem 

de materiais compósitos deve prover um desenvolvimento sustentável (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 não obtenção de um processo que apresente 
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resultados satisfatórios, tanto do ponto de vista de qualidade dos produtos obtidos, quanto do 

custo de processamento e geração de resíduos. Portanto, a proposta desta pesquisa é a 

recuperação da fibra de carbono presente em materiais compósitos provenientes da indústria 

aeronáutica e sua posterior caracterização. 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 mecânicas e morfológicas. Propostas de aplicações deste 

material em processos e/ou produtos foram consideradas e uma comparação entre o material 

reciclado e uma fibra de carbono comercial foi realizada. 

Finalmente, este projeto visou desenvolver um trabalho integrado, aproveitar a 

experiência de pesquisadores de instituições de renome nacional e internacional, no sentido de 

colaborar com as pesquisas em desenvolvimento na Faculdade de Engenharia Química da 

UNICAMP e no Laboratório 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 compósitos reforçados com fibras de carbono por via termoquímica, bem como 

realizar caracterizações que permitam avaliar a qualidade da fibra de carbono reciclada.  

Os objetivos específicos são: 

• Avaliar a cinética de degradação térmica de material compósito polímero/fibra 

de carbono, por meio de estudos cinéticos, em balança termogravimétrica sob 

atmosfera inerte; 

• Propor mecanismos de reação a partir da cinética de degradação térmica obtida 

para o compósito polímero/fibra de carbono, a fim de determinar condições para 

os fatores avaliados no planejamento experimental do processo de reciclagem; 

• Investigar a influência do banho térmico e temperatura no processo de 

reciclagem termoquímica; 

• Comparar, a partir de ensaios mecânicos, fibras de carbono tratadas nas melhores 

condições de reciclagem com uma fibra de carbono comercial, a fim de obter 

suas características mecânicas mais significativas; 

• Caracterizar as fibras de carbono recuperadas do processo de degradação 

termoquímica e compará-las com o compósito antes do tratamento. 
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formadas, fazendo com que o material se solidifique num estado termorrígido, que é 

permanente e irreversível. As resinas termorrígidas mais empregadas são a poliéster e a epóxi 

(SEO; PARK, 2004). 

Por outro lado, os termoplásticos são uma classe de resinas com elevada massa 

molecular, capazes de gerar longas cadeias lineares e, em casos particulares, podendo 

apresentar ramificações. A grande vantagem dessas resinas em relação às termorrígidas é que 

elas podem ser recicladas e, portanto, são capazes de serem fundidas em uma nova conformação 

desses componentes quando descartados. Além disso, esta possibilidade permite que se 

regenere uma região na qual houve trincas ou fissuras. Entretanto, os reforços utilizados são 

apenas particulados ou fibras de vidro, uma vez que não podem ser utilizados em aplicações 

estruturais, como na indústria aeroespacial (NGO, 2020; LEVY NETO e PARDINI, 2016).   

De forma geral, a matriz de um compósito é importante para diversas funções que 

conferem desempenho ao material, como na adesão do reforço, formato do produto, distribuição 

de cargas, proteção do reforço contra danos químicos e mecânicos. Ademais, é o componente 

dominante em propriedades como resistência ao impacto, temperatura de serviço, 

comportamento viscoelástico e propriedades transversais (ALEKSENDRIC; CARLONE, 

2015). 

A Tabela 3.1 apresenta um comparativo das características e principais materiais 

utilizados entre as matrizes termorrígidas e termoplásticas. 
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3.1.2.1  Fibra de vidro 

As fibras de vidro são uma das mais utilizadas como reforço, principalmente em razão 

de seu baixo custo. Também, possuem boa resistência a tração, baixa condutividade térmica, 

isolamento elétrico, incombustibilidade, inércia química quando associado com diferentes 

plásticos e possibilidade de reciclagem. A sílica é o componente predominante em todos os 

tipos de fibras de vidro. Elas se dividem em três grupos distintos, que são classificados em 

função das distintas composições químicas de três tipos de vidros (PEEBLES, 2000). São eles: 

- VIDRO E (55,2% 𝑆𝑖𝑂2;  14,8% 𝐴𝑙2𝑂3;  7,3% 𝐵2𝑂3;  3,3% 𝑀𝑔𝑂;  18,7% 𝐶𝑎𝑂); 

- VIDRO C (65% 𝑆𝑖𝑂2;  4% 𝐴𝑙2𝑂3;  5% 𝐵2𝑂3;  3% 𝑀𝑔𝑂;  14% 𝐶𝑎𝑂;  8,8% 𝑁𝑎2𝑂); 

- VIDRO S (65% 𝑆𝑖𝑂2;  35% 𝐴𝑙2𝑂3). 

O processo de fabricação da fibra de vidro envolve três etapas: pelotização do vidro, 

aquecimento até a fusão e fiação. É importante que as características de superfície da fibra não 

possuam defeitos, pois, por mínimos que sejam, podem afetar de forma negativa sua resistência 

à tração. Além disso, para formação de compósitos são recomendados o uso de uma matriz de 

plástico (CALLISTER, 2009). Os filamentos obtidos após a fusão podem receber diferentes 

tipos de tratamento para um fim específico. A título de exemplo, se os filamentos forem 

trançados, a aplicação de um material lubrificante se faz necessária, auxiliando o processo de 

trama da fibra e sendo eliminado após a queima. Algumas fibras de vidros recebem um 

recobrimento de agentes ligantes que facilitam a adesão da matriz polimérica em etapa posterior 

(PEEBLES, 2000). 

Uma de suas limitações é referente a sua elevada rigidez, não atendendo a algumas 

aplicações como membros estruturais em áreas aeronáuticas e de construção civil. Suas 

aplicações exigem temperaturas, em geral, inferiores a 200 °C; caso contrário, grande parte dos 

polímeros começam a se degradar. Caso seja utilizada a matriz de poliamida, a temperatura 

pode ser aumentada para 300 °C.  Dentre as diversas aplicações utilizando fibras de vidro, estão: 

carcaças de transportes automotivos e marítimos, tubulações de plástico, recipientes de 

armazenamento e pisos industriais (CALLISTER, 2009). 

 

3.1.2.2  Fibra de Aramida 

O tecido de aramida é uma fibra orgânico-sintética formada por processos de fiação, a 

partir de um estoque de poliamida. Essas fibras possuem elevadas resistência mecânica, módulo 

de elasticidade, compressibilidade e leveza. Além disso, tem tons amarelados e resistem tanto 
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a degradações térmicas quanto químicas, sofrendo degradação com a exposição direta à 

radiação ultravioleta (CALLISTER, 2009). 

Os tecidos de aramida comerciais mais conhecidos são o Kevlar® e o Nomex®, 

patenteados pela empresa DuPont. Compósitos com reforços de aramida são produzidos a partir 

de matrizes termorrígidas, como a epóxi e o poliéster. Ele possui empregabilidade principal no 

setor de blindagem balística, em que se exige elevada quantidade de energia absorvida pelo 

compósito durante um disparo balístico. Além disso, é encontrada em artigos esportivos, pneus, 

carcaças de mísseis e vasos de pressão (CALLISTER, 2009; MONTEIRO et. al, 2016). 

 

3.1.2.3  Fibra de Carbono 

Fibra de carbono é, por definição, um material que contém pelo menos 90% de carbono 

em sua composição (BARBERO, 2018). É formada por um trançado de fios finos com diâmetro 

em faixas que variam desde 5 a 15 µm. Esses fios são produzidos por um processo de pirólise 

controlada de precursores orgânicos (HUANG, 2009). 

A produção das primeiras fibras foi produzida e patenteada por Thomas Edison para uso 

em lâmpadas elétricas. No entanto, a produção em grande escala comercial das fibras de 

carbono teve início na década de 1960, com aplicações voltadas para o mercado aeroespacial, 

tendo em vista que esse mercado necessitava de insumos com elevado módulo de elasticidade 

e baixo peso. Em contraste, atualmente os Estados Unidos apresentam o consumo de 60% da 

produção mundial de fibras de carbono, enquanto o Japão é responsável por 50% da produção 

mundial (LEVY NETO e PARDINI, 2016). 

Em aplicações da fibra de carbono em materiais compósitos, é utilizada uma terceira 

fase, além do reforço fibroso e da matriz, com propriedades e microestruturas distintas em 

relação ao cerne da matriz, e possui o efeito de adesão interfacial das fibras. Essa interface é 

conhecida como sizing. Ela é de extrema importância, e falhas na resistência mecânica pode 

resultar da má distribuição de tensão ou da falta desse recobrimento no reforço fibroso. A 

interface é produzida com a aplicação de uma fina camada do polímero, que tem o efeito de 

manter os fios coesos. Normalmente, possui concentrações inferiores a 1 % da massa total do 

compósito (NOHARA et al., 2007). 

A fibra de carbono tem sido utilizada como reforço à matriz polimérica de materiais 

compósitos devido, principalmente, ao seu alto módulo de elasticidade e resistência a tração, 

sendo essas duas propriedades as mais importantes da fibra de carbono. Vale ressaltar que a 

elevada resistência desse tipo de fibra se dá em razão de seus filamentos serem de tamanhos 
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são utilizadas quando se requer alta resistência e rigidez (LEVY NETO; PARDINI, 2016). Por 

fim, os compósitos estruturais podem ser painel e laminado, sendo esse último geralmente de 

fibra de carbono, em que os filamentos são agrupados e a matriz permite a transmissão da carga, 

conferindo a conformabilidade da estrutura desejada. 

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

em seus reforços e geometrias. 

 

Figura 3.1 - Tipos de compósitos baseados em seus reforços 

Adaptado de: CALLISTER; RETHWISCH, 2016 

 

Figura 3.2 - Exemplos de compósitos em função da geometria do reforço 

 
Extraído de: LEVY NETO; PARDINI, 2016 
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3.3 RECICLAGEM DE MATERIAIS COMPÓSITOS 

 

A política de gerenciamento de resíduos da União Europeia (UE) propôs a redução de 

impactos causados pelos resíduos no meio ambiente e promoção do uso de resíduos como 

recurso. Desta forma, o descarte se torna o último recurso de tratamento, sendo prioritárias a 

prevenção, reutilização e reciclagem, bem como outras formas de recuperação (WITIK et al., 

2013).  

Os tratamentos de resíduos mais convencionais aplicados, como a disposição dos 

resíduos compósitos em aterros e incineradores, estão sendo restringidos sob várias medidas 

legislativas (WITIK et al., 2013). Portanto, há um aumento expressivo em pesquisas que visam 

reciclar e reutilizar componentes presentes em compósitos. No entanto, até o momento não foi 

possível transformar a reciclagem de materiais compósitos em escala industrial (DENG et al., 

2020; TURNER; PICKERING; WARRIOR, 2011).  

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

• os compósitos podem apresentar polímeros termorrígidos reticulados em suas matrizes, 

os quais não podem ser remodelados e/ou reciclados;  

• raramente os compósitos consistem apenas de reforço e matriz em sua constituição, o 

que promove variabilidade entre os resíduos e dificulta a generalização nos processos 

avaliados; 

• a identificação de diferentes composições é desafiadora. 

 

De maneira geral, todo processo de reciclagem envolvendo materiais de engenharia é 

constituído por uma série de operações interdependentes e que são imprescindíveis para que o 

processo seja completado (YANG et al., 2012). A Figura 3.6 ilustra tal cadeia de operações.   

Existem predominantemente duas formas distintas de recuperar as fibras de materiais 

compósitos, sendo elas: reciclagem térmica e/ou química. Adicionalmente, há a reciclagem 

mecânica, na qual a fibra não é recuperada em si (SCHINNER; BRANDT; RICHTER, 1996).  

Em processos de recuperação de fibras, geralmente são empregados processos térmicos 

e/ou químicos agressivos a fim de destruir a matriz. No fim do processo, as fibras são coletadas 

e a matriz pode ser recuperada em termos energéticos liberados durante o processo. Em razão 

da alta estabilidade térmica e química das fibras de carbono, os compósitos reforçados com 

estas fibras se mostram adequados para processos de recuperação de fibras, pois não apresentam  
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Figura 3.6 - Estrutura do sistema de reciclagem para materiais compósitos 

 

Adaptado de: YANG et al., 2012 

 

degradações significativas em termos de suas propriedades mecânicas (PIMENTA; PINHO, 

2010). 

Em certos casos, é possível obter fibras recuperadas com superfícies limpas e 

propriedades mecânicas comparáveis com fibras virgens de mesma classe. Entretanto, alguns 

defeitos de superfície, como matriz residual, ou degradação mecânica, ocorrem dependendo da 

condição de reciclagem (SCHINNER; BRANDT; RICHTER, 1996). 

Após recuperação, o desenvolvimento de novas formas de aplicação para a fibra 

reciclada é também um desafio, pois poucos trabalhos no mundo têm sido realizados sobre o 

tema. Ao obter-se uma fibra recuperada com boas qualidades mecânicas, as aplicações podem 

tomar as mais variadas formas possíveis, como peças para a própria indústria que produziu os 

resíduos, como é o caso da indústria aeronáutica, que poderia utilizar as fibras recicladas para 

produzir peças de menor responsabilidade mecânica nas aeronaves ou ferramentais para a 

montagem das aeronaves (PIMENTA; PINHO, 2010).  

Nas indústrias automobilísticas, as fibras recicladas podem ser utilizadas como peças de 

acabamento para reduzir peso e melhorar a absorção de impactos. Também são úteis como 









Revisão Bibliográfica 38 

 

 

NAQVI et al., 2018). Estes estudos apresentam resultados indicando que tal método é mais caro 

quando comparado à reciclagem térmica, produz grandes quantidades de resíduos líquidos e 

gasosos, possui difícil separação entre o reagente químico e a fibra de carbono recuperada, além 

da mistura entre ácido e polímero se tornar um resíduo do processo, o qual é de difícil 

destinação. 

Por outro lado, o processo de pirólise possui a grande vantagem de ser possível preservar 

cerca de 90% das propriedades mecânicas na fibra recuperada quando comparado com a fibra 

original. Contudo, o processo de pirólise também pode gerar resíduos poluentes, pois o processo 

de degradação térmica dos polímeros (em geral resinas fenólicas) pode gerar moléculas que são 

prejudiciais à saúde e ao meio ambiente. Portanto, é importante avaliar os resíduos gerados 

durante a degradação térmica, com a finalidade de desenvolver um processo ambientalmente 

saudável, buscando alternativas de reaproveitamento para todos os produtos gerados (CHEN; 

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

 

3.4 DEGRADAÇÃO TÉRMICA  

 

Define-se análise térmica a técnica que tem como finalidade estudar a alteração de 

alguma propriedade física de um material em função da temperatura (IONASHIRO, 1980). As 

principais técnicas utilizadas são: análise termogravimétrica (TG), termogravimetria derivativa 

(DTG), calorimetria exploratória diferencial (DSC) e termodilatometria (SILVA; PAOLA; 

MATOS, 2007). 

A TG é analisada a partir de um sistema computacional que possui uma balança térmica 

de elevada sensibilidade, que permite registrar as flutuações instantâneas na massa enquanto o 

material é submetido a variações de temperatura controladas. Há também um controlador de 

taxa de aquecimento, que permite a escolha da taxa desejada, até mesmo se for do interesse 

realizar análises 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 N2 e Ar, ou oxidantes, como CO2, ar sintético 

e vapor d’água, que podem reagir com o material degradado e formar compostos intermediários 

(BRAUN et al., 2006).   Por fim, o comportamento da degradação térmica do material pode ser 

expresso em forma gráfica, 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 gráfico de uma Análise Termogravimétrica 

 
Extraído de: LIN; CHEN, 2017 

 

A termogravimetria derivativa é obtida a partir da manipulação matemática da TG, 

tendo como finalidade registrar a derivada da massa em função do tempo. Isso permite 

visualizar os picos de temperatura na qual há eventos térmicos significativos, como em eventos 

de pirólise do material, evento este onde há degradação do material com liberação de gases 

voláteis para a atmosfera. Para aprofundar na análise destes eventos térmicos, os gases liberados 

podem ser analisados com objetivo de averiguar quais tipos de ligações estão sendo rompidas 

durante o aquecimento. Estas análises podem ser realizadas acoplando os analisadores 

termogravimétricos com analisadores de gases, como por exemplo Espectrômetro 

Infravermelho com Transformada de Fourier (TG-FTIR) e Espectrômetro de Massa 

(TRANCHARD et al., 2017). 

A TG permite ainda obter parâmetros cinéticos que preveem o comportamento das 

curvas experimentais sob diferentes condições de aquecimento. Entre os parâmetros que podem 

ser obtidos estão: fator pré-exponencial, energia de ativação, constante de velocidade e ordem 

de reação (MARTÍN, 2018). 

A degradação térmica de compósitos é uma técnica comumente aplicada em diversos 

processos industriais, com destaque nas indústrias aeronáutica e automobilística, e visa 

compreender mecanismos de reação, características da decomposição térmica, além dos 

produtos envolvidos durante o processo de pirólise (ZHANG et al., 2018).  

Compósitos reforçados com fibra de carbono possuem potencial de aplicações que 

envolvem altas temperaturas, como impulsores, turbinas e tanques combustíveis. A partir desse 

conhecimento, é útil desenvolver um modelo quantitativo para testar a cinética de degradação 

térmica (HALBIG e CAWLEY, 2000). Segundo Rodrigues et al. (2014), outra característica 
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𝛼 = 𝑚𝑖 − 𝑚𝑡𝑚𝑖 − 𝑚𝑜                                        3.4 

 

Em que: 𝑚𝑖= percentual de massa inicial (%); 𝑚𝑡= percentual de massa em um instante t (%); 𝑚𝑜= percentual de massa final (%). 

 

 Quando medidas termogravimétricas da degradação de um material são utilizadas, há 

duas formas distintas de obtenção dos parâmetros cinéticos, sendo eles: degradação isotérmica 

e degradação não isotérmica. Para a degradação isotérmica, a Equação 3.3 é aplicada de forma 

satisfatória, apenas substitui-se a expressão de Arrhenius pela constante de velocidade de reação 

(𝑘). No entanto, em casos de degradação não isotérmica, é mais usual a descrição da reação em 

termos da temperatura ao invés do tempo. Em razão disso, introduz-se o recíproco da taxa de 

aquecimento, conforme apresentado na Equação 3.5.  𝑑𝛼𝑑𝑇 = 𝑑𝛼𝑑𝑡 (𝑑𝑇𝑑𝑡)−1
                                              3.5 

Em que: 𝑑𝛼𝑑𝑇 = é a taxa de reação não isotérmica; 𝑑𝑇𝑑𝑡  = é a taxa de aquecimento, definida pela letra grega 𝛽. 
 Desta forma, substituindo a Equação 3.5 na Equação 3.3, a equação diferencial da taxa 

de reação para a degradação não isotérmica é apresentada na Equação 3.6 (KHAWAM; 

FLANAGAN, 2006). 

 𝑑𝛼𝑑𝑇 = 𝐴𝛽 𝑒−(𝐸𝑎𝑅𝑇)𝑓(𝛼)                                           3.6 

 

 Diversos métodos analíticos foram propostos para determinar os parâmetros cinéticos 

de reações discretas em estado sólido, enquanto procedimentos de processos mais complexos 

são encontrados em menor número. Um dos mais comumente utilizados é o Model-Free 

Analysis (Análise de modelo livre), cuja hipótese é que em uma dada extensão de conversão, a 

taxa de reação é função apenas da temperatura, independente da taxa de aquecimento (β) e da 

pressão, essa última geralmente sendo desprezada na maioria dos métodos cinéticos utilizados 
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coeficientes linear e angular, que correspondem respectivamente a ln[𝐴𝑓(𝛼)] e − 𝐸𝑎𝑅𝑇. Pode-se 

notar que como o método utiliza a derivada numérica, na medida em que aumenta o passo (𝛥𝛼), 

o desvio em relação grau de conversão de reação instantânea aumenta significativamente. 

Segundo Friedman (1964) e Jankovic (2014), os valores de 𝛥𝛼  recomendados devem estar 

entre os limites 0,01 ≤ 𝛥𝛼 ≤ 0,025.  

A vantagem do método de Friedman é a simplicidade de sua expressão e a fácil 

aplicabilidade para estimativa do comportamento da energia de ativação ao longo do grau de 

conversão da reação em estado sólido. Entretanto, sua limitação é que derivadas numéricas 

podem levar a erros sistemáticos e a uma possível discordância frente a outros métodos, como 

as integrais numéricas.   

Distintamente do método diferencial, os métodos isoconversionais integrais utilizam a 

Equação 3.9 e empregam aproximações na integral do lado direito da equação, tendo em vista 

que não há solução analítica. 

 𝑔(𝛼) = ∫ 𝑑𝛼𝑓(𝛼)𝛼
0 = 𝐴𝛽 ∫ 𝑒−(𝑥)𝑑𝑇𝑇𝑇0                                 3.9 

Em que: 𝑔(𝛼) - função integral da conversão; 𝑥 = 𝐸𝑎𝑅𝑇 

 

Ozawa (1965) e, de modo independente, Flynn e Wall (1966) utilizaram a aproximação 

da integral proposta por Doyle (1961) e expressaram a taxa de reação em termos da taxa de 

aquecimento em função da temperatura e da função integral da conversão, 𝑔(𝛼). Da mesma 

forma que a função do mecanismo de reação, a função integral foi assumida constante para 

mesma extensão de conversão. Por fim, a Equação 3.10 apresenta o método Flynn-Wall-Ozawa 

(FWO) em sua forma linearizada. Assim, para 𝛼 sendo constante, o gráfico de ln 𝛽 versus 1/𝑇, 

obtido a partir de dados experimentais de curvas TG sob diversas taxas de aquecimento, permite 

obter retas nas quais a inclinação pode ser utilizada para determinação da energia de ativação 

ao longo da conversão da reação. 

 ln 𝛽 = ln ( 𝐴 𝐸𝑎𝑅 𝑔(𝛼)) − 5,331 − 1,052 𝐸𝑎𝑅𝑇                       (10) 

  



Revisão Bibliográfica 44 

 

 

A vantagem do método FWO é a menor propagação de erros quando comparado ao 

método de Friedman, por ser obtido por meio de uma integral numérica. No entanto, é 

recomendado empregar tal método para valores de 𝑥 = 𝐸𝑎/𝑅𝑇 ≥ 20, pois em valores menores 

a aproximação diverge do valor real e erros sistemáticos mostram-se significativos, o que 

conduz a limitação de tal método (OZAWA, 1992). 

Kissinger (1965) estabeleceu um método para determinar a energia de ativação aparente 

e o fator pré-exponencial ao considerar que no ponto de máxima conversão, ou seja, no ponto 

de inflexão da curva TG (𝑇𝑃), a derivada da taxa de reação (Equação 3.3) deve ser nula. A 

expressão obtida é apresentada na Equação 3.11. 

 ln 𝛽T2P = ln (𝐴 𝑅𝐸𝑎 ) − 𝐸𝑎𝑅𝑇𝑃                                    3.11 

 

Akahira (1971) desenvolveu o método que ficou conhecido como Kissinger-Akahira-

Sunrose (KAS), em razão de generalizar o conceito de Kissinger (1965) no método 

isoconversional, o que resultou na Equação 3.12. 

 ln 𝛽T² = ln ( 𝐴 𝐸𝑎𝑅 𝑔(𝛼)) − 𝐸𝑎𝑅𝑇                                    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 prática para determinação da energia de ativação aparente 

(Equação 3.10), que costuma ser utilizada na escolha do mecanismo de reação que melhor se 

ajusta aos dados experimentais. 

Por fim, Vyazovkin (1997) propôs um procedimento não linear rigoroso e avançado que 

é utilizado para calcular o valor de 𝐸𝑎 com menores erros envolvidos no cálculo. Esse 

procedimento requer implementação de integrações em pequenos intervalos de conversão, 𝛥𝛼 ≈ 0,01, em que a 𝐸𝑎 é assumida constante. Os erros sistemáticos que são as principais 

limitações dos métodos anteriores apresentados são minimizados pelo método de Vyazovkin, 

que utiliza o conjunto de equações apresentados nas Equações 3.13 e 3.14. 

 𝐽[𝐸𝑎, 𝑇(𝑡𝛼)] =  ∫ exp (− 𝐸𝑎𝑅𝑇(𝑡𝛼)) 𝑑𝑡𝑡𝛼𝑡𝛼−∆𝛼                     3.13 
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Figura 3.8 - Bolha de nucleação e crescimento de bolhas em função da energia livre 

 
Adaptado de: OKOLIEOCHA et al., 2015  

 

 O mecanismo reacional de contração geométrica leva em consideração que a nucleação 

ocorre rapidamente. Portanto, neste caso a taxa de degradação é controlada pelo progresso da 

interface de reação em direção ao centro do sólido. O modelo matemático depende da forma do 

material, além do tipo de contração que ocorre, podendo ser: I) superficial, quando ocorre a 

contração da área; II) volumétrico, havendo a contração do volume do sólido em questão 

(KHAWAM; FLANAGAN, 2006). A Figura 3.9 apresenta de forma esquemática a contração 

volumétrica e superficial.  

 

Figura 3.9 - Formatos geométricos para representação da contração geométrica. a) cilíndrica b) 

esférica 

 
 

Extraído de: KHAWAM e FLANAGAN, 2006 
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O modelo de difusão tem como etapa limitante da degradação térmica a movimentação 

das moléculas através de redes cristalinas. Neste caso, a taxa de reação é controlada pela 

transferência de massa, com exceção de casos em que as reações são reversíveis ou quando há 

uma elevada liberação de gases pelo sólido ou consumo de calor. A Figura 3.10 apresenta 

esquematicamente os fenômenos de difusão. 

 

Figura 3.10 – Esquema de difusão unidimensional em um plano. A e B são reagentes, AB é a interface 

do produto, 𝒍 é a espessura da interface e 𝒙 é a distância média da interface Q para AB. 

 
Extraído de: KHAWAM e FLANAGAN, 2006 

 

Há, também, modelos de ordem de reação que possuem formas semelhantes às 

utilizadas em reações homogêneas. A taxa de reação é proporcional a massa do material ou ao 

seu grau de conversão e, também há uma ordem de reação envolvida (integral ou fracionária). 

A desvantagem desses modelos é que muitas análises cinéticas acabam gerando um modelo 

baseado em ordens de reação sem significado físico (KHAWAM; FLANAGAN, 2006).  

Na Tabela 3.3 são apresentadas as principais funções para determinação dos 

mecanismos de reação. 

Após determinação do perfil de energia de ativação em função do grau de conversão da 

reação nos métodos isoconversionais, deve-se buscar o mecanismo de reação que melhor se 

ajusta aos dados experimentais. Para tanto, Málek (1992) desenvolveu um procedimento a fim 

de determinar o modelo cinético em condições não isotérmicas, o qual exige a avaliação de 

duas funções especiais, 𝑦(𝛼) e 𝑧(𝛼), apresentadas nas Equações 3.15 e 3.16.   
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Tabela 3.3 - Mecanismos cinéticos como função da conversão e em sua forma integral 

Mecanismo cinético e símbolo 𝑓(𝛼) 𝑔(𝛼) 

contração de área – R2 (1 − 𝛼)1/2 2[1 − (1 − 𝛼)1/2] 
contração de volume – R3 (1 − 𝛼)2/3 3[1 − (1 − 𝛼)1/3] 
nucleação aleatória e crescimento 
instantâneo de núcleo (𝑛 ≠ 1) – An (1 − 𝛼)[−𝑙𝑛(1 − 𝛼)]1−1/𝑛 [−𝑙𝑛(1 − 𝛼)]1/𝑛 

difusão 2D – D2 

1−ln(1 −  α) 

  

(1 − 𝛼) ln(1 − 𝛼) + 𝛼 

difusão 3D (eq. de Jander) – D3 

3(1 −  α)2/32[1 − (1 −  α)1/3] 
  

[1 − (1 − 𝛼)1/3]² 

difusão 3D (eq. de Ginstling-
Brounshtein) – D4 

3[(1 −  α)1/3 − 1]2  (1 − 2𝛼3 ) − (1 − 𝛼)2/3 

reação de ordem n (𝑛 ≠ 1) – Rn (1 − 𝛼)𝑛 𝑛[1 − (1 − 𝛼)1𝑛] 
Cisão aleatória de cadeia polimérica – 
L2 2(𝛼1/2 − 𝛼) −2 ln(𝛼1/2 − 1) 

Autocatálise - Cn (1 − 𝛼)𝑛(1 + 𝐾𝑎𝛼) - 

Adaptado de: PEREJÓN et al., 2011 
 

 𝑦(𝛼) = 𝛽 (𝑑𝛼𝑑𝑇) 𝑒𝑥 = 𝐴𝑓(𝛼)                                  3.15 𝑧(𝛼) = (𝑑𝛼𝑑𝑇) [𝜋(𝛼)𝑇] = 𝑓(𝛼)𝑔(𝛼)                           3.16 

Em que: 𝜋(𝛼) é aproximação da integral da temperatura. 

 

Há diversas expressões para 𝜋(𝛼), conforme discutido no tópico anterior. Dentre elas, 

sabe-se que a expressão racional de Senun e Yang (1977) provê resultados com elevada precisão 

e está apresentada na Equação 3.17. Simulações numéricas mostraram que o termo em colchetes 

na Equação 3.16 é proporcional ao quadrado da temperatura absoluta (MONTSERRAT; 

MÁLEK; COLOMER, 1997). Portanto, a expressão 𝑧(𝛼) final é obtida na Equação 3.18. 
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 𝜋(𝛼) = 𝑥3+18𝑥2+86𝑥+96𝑥4+20𝑥3+120𝑥2+240𝑥+120                              3.17 

Em que:  𝑥 = 𝐸𝑎𝑅𝑇  𝑧(𝛼) ≅ (𝑑𝛼𝑑𝑇) 𝑇²                                    3.18 

 

A funções 𝑦(𝛼) e 𝑧(𝛼) são normalizadas no intervalo [0,1] e deve-se determinar os 

valores de 𝛼𝑁∞e 𝛼𝑀∞, que são, respectivamente, os graus de conversão quando as funções 𝑧(𝛼) 

e 𝑦(𝛼) são iguais a unidade. Posteriormente, deve-se seguir o diagrama apresentado na Figura 

3.11 para determinação do melhor modelo. De maneira geral, a função 𝑧(𝛼) depende do valor 𝛼𝑁∞, enquanto a função 𝑦(𝛼) depende tanto do valor de 𝛼𝑀∞ quanto do formato da curva, caso 

seu valor seja igual a zero.  

 

Figura 3.11 - Diagrama esquemático para determinação do mecanismo cinético 

 
Adaptado de: MÁLEK,1992 

 

Ao ter conhecimento do mecanismo cinético adequado, 𝑓(𝛼), pode-se determinar o 

fator pré-exponencial ao derivar a Equação 3.6 em busca da condição de máximo da curva TG 

e assumir a aproximação de Senun e Yang para integral da temperatura da Equação 3.9. Após 

rearranjo, obtém-se a Equação 3.19. 

 𝐴 = − 𝛽 𝑥𝑚á𝑥 𝑒𝑥𝑚á𝑥𝑇𝑓′(𝛼𝑚á𝑥)                                             3.19 
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comparados aos métodos isoconversionais. Para evitar esse equívoco, aconselha-se aplicar pelo 

menos um dos métodos de análises livres para comparar ao valor de energia de ativação obtido 

por meio do método de Coats-Redfern (ZHANG et al., 2018). Além disso, outra limitação do 

método CR é não levar em conta variações da energia de ativação ao longo do grau de conversão 

da reação, sendo obtida uma energia de ativação aparente. 

 𝑙𝑛 𝑔(𝛼)𝑇² = ln ( 𝐴 𝑅𝛽 𝐸𝑎) − 𝐸𝑎𝑅𝑇                                   3.20 

 

Outro modelo de ajuste linear é a cinética combinada, apresentado por Pérez-Maqueda, 

Criado e Málek (2003), que utiliza a expressão linearizada no formato da Equação 3.21. Além 

disso, os autores reconheceram que as expressões de 𝑓(𝛼) propostas na literatura são modelos 

físicos idealizados e, apesar de descreverem muitos sistemas reais, não são adequados para 

todos os processos de reações sólidas. Tendo em vista essa consideração, os autores propuseram 

uma modificação na equação de Sestak-Berggren, obtendo-se o mecanismo de reação conforme 

apresenta a Equação 3.22 (SÁNCHEZ-JIMÉNEZ et al., 2009).   

 ln (𝛽 𝑑𝛼/𝑑𝑇𝑓(𝛼) ) = ln 𝐴 − 𝐸𝑎𝑅𝑇                                          3.21 

 𝑓(𝛼) = 𝑐(1 − 𝛼)𝑛𝛼𝑚                                            3.22 

Em que:  

c, n e m = constantes empíricas. 

 

É importante notar que a Equação 3.22 é destituída de sentido físico. No entanto, apesar 

de ser empírica, a função pode corresponder a qualquer uma das funções apresentadas na Tabela 

3.3. Em razão disso, após determinação das constantes c, n e m, utiliza-se o gráfico de 𝑓(𝛼)/𝑓(0,5) versus 𝛼 juntamente com a equação de Sestak-Berggren modificada para 

determinar o modelo físico mais próximo do obtido por meio da cinética combinada 

(SANCHEZ-JIMÉNEZ et al., 2009).  A Figura 3.12 apresenta o formato da curva de algumas 

expressões  𝑓(𝛼)/𝑓(0,5) em função do grau de conversão da reação, retiradas da Tabela 3.3.  
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Figura 3.12 - 𝒇(𝜶)/𝒇(𝟎, 𝟓) em função de α para alguns mecanismos de reação 

 
Adaptado de: SANCHEZ-JIMÉNEZ et al., 2009 

 

A cinética combinada tem a vantagem de levar em conta a otimização da correlação 

linear de Pearson a partir de um conjunto de dados experimentais, podendo ser isotérmicos ou 

não isotérmicos sob várias taxas de aquecimento. Entretanto, assim como no método de Coats-

Redfern, é assumida energia de ativação constante independentemente da condição de 

degradação ou do grau de conversão da reação, o que limita o método a ser utilizado apenas na 

obtenção da energia de ativação aparente e na escolha do melhor mecanismo de reação. 

Resumidamente, as equações dos métodos Friedman, FWO, KAS, Vyazovkin, Coats-

Redfern e cinética combinada estão apresentados na Tabela 3.4.  
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ar modifica a decomposição de poliestersulfona (PES) quando mistura-se fibra de carbono com 

epóxi. 

O autor também avaliou os gases liberados durante a degradação a partir do acoplamento 

do TG com o equipamento de espectroscopia de infravermelho com transformada de Fourier 

(TG-FTIR), sob atmosfera inerte e taxa de aquecimento de 20 𝐾. 𝑚𝑖𝑛−1 Os principais produtos 

liberados foram H2O, produtos de degradação da poliamida 6 (PA6), fenol, CH4, COS e CO. 

Foram detectados picos de gases liberados em 350 °C, 500 °C e em torno de 1050 °C, o que 

reforça sua discussão sobre a presença de 3 passos de degradação, muito embora esses não 

tenham sido detectados nas análises de TG sob atmosfera inerte. 

Por último, na análise da cinética, o autor se baseou no método de Friedman, a partir do 

qual foi notado que as reações múltiplas são competitivas, sendo a do passo 1 de ordem           𝑛 =  1,11 (𝐸𝑎1  =  58,7 𝑘𝐽. 𝑚𝑜𝑙−1) e a do passo 2, uma auto catalítica                                            

(𝐸𝑎1 =  146,7𝑘𝐽. 𝑚𝑜𝑙−1), com 𝑛 =  2,08, em que esta última foi sustentada na discussão a 

partir dos gases liberados no método TG-FTIR, que contribuem como catalisadores.  

O autor finalizou o trabalho concluindo que um modelo abrangente foi obtido pelas 

análises avaliadas e discutidas. Os resultados atendem o objetivo do autor, tendo em vista que 

de fato foi possível avaliar e propor mecanismo de degradação e modelo cinético do compósito 

T700/M20 de maneira bem detalhada, embora não tenha apresentado a acurácia do modelo. 

Além disso, foi apresentado um olhar crítico do próprio autor, citando alguns trabalhos para 

reforçar seus argumentos e outros para apresentar falhas que ele buscou reparar em sua 

pesquisa. 

Zhang et al. (2018) estudaram a degradação térmica de compósitos epóxi de fibra de 

carbono de tanque de hidrogênio.  Eles observaram que a pirólise ocorreu entre a faixa de 277 °𝐶 e 477 °𝐶 e o resíduo final médio, em porcentagem mássica, foi de 72,42%, não havendo 

variação significativa para diferentes taxas de aquecimento.  

Os autores utilizaram os métodos FWO e KAS para obtenção dos perfis de energia de 

ativação e fator pré-exponencial em função da taxa de conversão. Foi encontrado valores para 

energia de ativação entre 206,27 𝑘𝐽. 𝑚𝑜𝑙−1 e 412,98 𝑘𝐽. 𝑚𝑜𝑙−1, os quais aumentaram, para 

valores de conversão entre 0,1 e 0,75. Além disso, ambos métodos possuíram valores próximos 

para a energia de ativação aparente. Os autores afirmaram, baseado em outro trabalho, que 

reações de múltiplos passos devem ser responsáveis pela pirólise do compósito.  

Em relação a estimativa do mecanismo de reação, os autores utilizaram o método de 

Coats-Redfern para determinar a energia de ativação de diversos mecanismos cinéticos, tais 
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como modelos de geometria de contração e de difusão. Em seguida, o melhor modelo foi 

comparado com a energia de ativação aparente obtida pelos métodos isoconversionais e o 

mecanismo com valores comparáveis de energia de ativação foi um modelo de reação de quarta 

ordem (R4) e assumido como responsável pela pirólise do material. Também apresentaram o 

efeito de compensação cinética (KCE) e descobriram que com o aumento da energia de ativação 

provoca diminuição na taxa de reação em qualquer temperatura, sendo compensado no fator 

pré-exponencial.  

Além disso, os autores realizaram a análise de TG-FTIR para obter informações 

referentes a absorção dos gases liberados. Os principais gases envolvidos foram: grupos C=O, 

como ácido anidrido, cetona ou acetona, que devem ser produzidos por divisão e recombinação 

do grupo epóxi e bisfenol A, os quais fazem parte da composição do compósito; grupos fenol e 

álcoois, gerados em razão da decomposição do grupo bisfenol A; gás carbônico (CO2), 

produzido a partir do grupo carboxila e de fraturas nas ligações de C–C e C–O; água (H2O), 

produzido pela quebra de diversos grupos contendo oxigênio, tais como grupos epóxi e bisfenol 

A; ε-caprolactama, que vem do craqueamento de grupos como epóxi e bisfenol A, novamente. 

Também foi notado pelos autores que os perfis dos gases liberados eram independentes da taxa 

de aquecimento. 
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amostra, o experimento foi executado em triplicata a fim de garantir curvas sem variações 

significativas. 

Foram utilizadas em torno de 18 𝑚𝑔 de amostra para cada análise, em todas as 

condições experimentais. Vale ressaltar que a massa inicial foi previamente alterada e não se 

observou variações no comportamento das curvas, portanto a escolha da massa inicial foi 

baseada no volume ocupado pela amostra no cadinho, sendo em torno de 3/4 de seu volume 

total. Em todas as análises foi utilizado gás Argônio para arraste dos gases produzidos pela 

degradação de modo a garantir integridade física do equipamento e reduzir possíveis reações 

entre a fase gasosa produzida e a fase sólida. 

As análises de TG foram realizadas em três etapas. A primeira consistiu na avaliação 

térmica do comportamento dos materiais até a temperatura de 900 °𝐶 com vazão de gás inerte 

de 25 𝑚𝑙. 𝑚𝑖𝑛−1 (recomendada pelo fabricante do equipamento), e a taxa de aquecimento de 10 𝐾. 𝑚𝑖𝑛−1. Na segunda etapa, o comportamento de degradação térmica destes materiais foi 

avaliado em um período de 2 ℎ, sob isoterma de 600 °𝐶 e mesma vazão de gás inerte. 

 Na terceira etapa, foram avaliadas condições não-isotérmicas da FPI, apenas, em razão 

de essa ser a matéria-prima na qual o processo de reciclagem foi empregado posteriormente. A 

FPI foi aquecida a diferentes taxas de aquecimento constantes de 5, 10, 20 𝑒 50 𝐾. 𝑚𝑖𝑛−1, até 

atingir a temperatura de 900 °𝐶. Para esse caso, a perda de massa foi avaliada instantaneamente, 

indicando os passos de degradação do material. Então a balança termogravimétrica foi 

desligada e o material foi resfriado.  

Foram realizadas análises qualitativas referentes ao comportamento das curvas TG e 

DTG em todas as etapas. Além disso, foram calculados os principais parâmetros para análise 

quantitativa das curvas TG e DTG, os quais são: temperatura inicial (𝑇𝑖), temperatura final (𝑇𝑜), 

temperatura de inflexão (𝑇𝑃) e massa residual (𝑀𝑟). 𝑇𝑃 é calculada como sendo o ponto de 

inflexão da derivada termogravimétrica; 𝑇𝑖 é obtida a partir da intercepção entre a reta 

horizontal traçada no início da degradação e a reta tangente à temperatura de inflexão; 𝑇𝑜 é a 

intercepção entre a reta horizontal traçada no fim da degradação e a reta tangente à temperatura 

de inflexão; 𝑀𝑟 é a fração mássica obtida no fim do experimento. A Figura 4.1 ilustra a obtenção 

dos parâmetros obtidos pela análise quantitativa das curvas TG e DTG. 
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Figura 4.1 - Ilustração da determinação dos parâmetros térmicos das curvas TG e DTG 

 
Adaptado de: LARIONOV; GROMOV, 2019 

 

4.2.1.1 Cinética de degradação térmica 

Na primeira parte do método termogravimétrico, foi assumido o mecanismo de reação 

de ordem 𝑛 e foi empregada a Equação 4.1 para determinação dos parâmetros cinéticos e da 

ordem de reação. Sua forma linearizada, após manipulações matemáticas, está apresentada na 

Equação 4.2. Foi considerado que a energia de ativação é constante ao longo da degradação, e 

ela foi determinada a partir da inclinação da reta obtida após linearização dos dados. 

 𝑑𝛼𝑑𝑡 = (1 − 𝛼)𝑛𝐴𝑒−(𝐸𝑎𝑅𝑇)                                         4.1 

 ln [𝛽(𝑑𝛼/𝑑𝑇)(𝛼𝑓−𝛼)𝑛 ] = ln(𝐴) − 𝐸𝑎𝑅 (1𝑇)                                    4.2 

Na segunda etapa, o estudo da cinética das curvas obtidas a partir das isotermas consistiu 

na linearização da expressão apresentada na Equação 4.3 ln (𝑑𝛼𝑑𝑡 ) = 𝑛. ln(1 − 𝛼) + ln (𝑘)                                 4.3 
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O estudo da terceira etapa consistiu, primeiramente, na obtenção da energia de ativação 

em função da conversão, a partir da aplicação dos métodos isoconversionais. Foram obtidas as 

retas isoconversionais dos métodos de Friedman, FWO, KAS e Vyazovkin, respectivamente, 

pelas Equações 4.4, 4.5, 4.6 e 4.7. As equações foram reescritas neste tópico para facilitar a 

compreensão da metodologia. O passo de integração e a variação numérica derivativa 

empregada nos métodos foi de ∆𝛼 = 0,01. Posteriormente, foi determinada a energia de 

ativação em função da conversão a partir do coeficiente angular das retas isoconversionais, 

sendo 𝑚 = −𝐸𝑎/𝑅. Finalmente, foi feita uma comparação entre os métodos. 

 ln (𝛽 𝑑𝛼𝑑𝑇) = ln[𝐴𝑓(𝛼)] − 𝐸𝑎𝑅𝑇                                          4.4 

 ln 𝛽 = ln ( 𝐴 𝐸𝑎𝑅 𝑔(𝛼)) − 5,331 − 1,052 𝐸𝑎𝑅𝑇                          4.5 

 ln 𝛽T² = ln ( 𝐴 𝐸𝑎𝑅 𝑔(𝛼)) − 𝐸𝑎𝑅𝑇                                           4.6 

 𝐽[𝐸𝑎, 𝑇(𝑡𝛼)] =  ∫ exp (− 𝐸𝑎𝑅𝑇(𝑡𝛼)) 𝑑𝑡𝑡𝛼𝑡𝛼−∆𝛼                             4.7  

                  

Em um segundo momento, foram aplicados os métodos de ajuste linear de Coats-

Redfern e de cinética combinada a partir das Equações 4.8, 4.9 e 4.10, respectivamente. A 

finalidade da utilização destes métodos foi determinar o melhor mecanismo de reação a partir 

da energia de ativação aparente, a qual deve ser a mais próxima possível da obtida por meio 

dos métodos isoconversionais. Finalmente, foi utilizado o método proposto por Malék (2002) 

para obter os mecanismos de reação também a fim de compará-lo com os métodos de ajuste 

linear, tendo em vista que ele independe de análises prévias. 𝑙𝑛 𝑔(𝛼)𝑇² = ln ( 𝐴 𝑅𝛽 𝐸𝑎) − 𝐸𝑎𝑅𝑇                                  4.8 

 ln (𝛽 𝑑𝛼/𝑑𝑇𝑓(𝛼) ) = ln 𝐴 − 𝐸𝑎𝑅𝑇                                            4.9 

 𝑓(𝛼) = 𝑐(1 − 𝛼)𝑛𝛼𝑚                                             4.10 
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Figura 4.2 - Esquema da reciclagem termoquímica: forno mufla (à esquerda) e sistema de banho 

térmico com controle de temperatura da água (à direita) 

  

 

Estabelecido os ensaios preliminares, foi observado que os materiais tratados em 

temperaturas inferiores a 600 °C apresentaram aspectos de baixa maleabilidade e formato 

curvilíneo (esse último devido a forma de armazenamento da fibra prepreg), o que pode 

dificultar tanto a penetração da resina quanto a boa adesão entre as camadas das fibras e resina 

no processo de remanufatura. Por consequência disso, a reciclagem foi realizada em 

temperaturas superiores a 600 °C. Portanto, foi realizado um planejamento fatorial completo 2² 

com ponto central, no qual foram avaliados os efeitos temperatura de degradação e número de 

banhos térmicos. O banho térmico é uma operação unitária na qual o material é removido do 

sistema reacional a temperatura elevada e inserido em um banho de água, a temperatura 

ambiente, por alguns segundos. O objetivo desta operação unitária é a intensificação da 

oxidação do material ao retornar para o sistema reacional, contribuindo em sua degradação; 

promover uma contração e dilatação a fim de observar seu efeito no material reciclado; e a 

limpeza da superfície do material, na qual pode haver formação de processos de coqueificação. 

A matriz de planejamento, com os respectivos níveis, está apresentada na Tabela 4.1. Em todos 

os experimentos, o tratamento térmico foi de 30 minutos e a temperatura inicial do sistema 

reacional foi de 250 °C. 

Inicialmente as fibras prepreg foram cortadas com dimensões de 10,5 cm x 10,5 cm. 

Essa dimensão foi selecionada, pois dimensões maiores ocupariam regiões que possuem 

gradientes de temperatura significativos na direção da profundidade da mufla, o que impediria 

a realização da reciclagem termoquímica em temperatura homogênea. Em contrapartida, como 

não há gradiente de temperatura na direção da largura da mufla, foi possível realizar a 

reciclagem de três amostras simultaneamente, como mostra a Figura 4.3.  
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Tabela 4.1 - Matriz de planejamento fatorial completo 𝟐𝟐 com ponto central 

Fatores 
Níveis 

-1 0 +1 

X1 – temperatura de degradação (°C) 600 625 650 

X2 – número de banhos térmicos 0 1 2 

 

 

Figura 4.3 - Suporte utilizado para as fibras prepreg submetidas ao processo de reciclagem 

termoquímica 

 

As etapas das reciclagens termoquímicas do planejamento experimental foram 

realizadas da seguinte forma: 

• Primeiramente, na etapa de degradação não isotérmica, foram inseridas três 

placas de prepreg no sistema reacional pré-aquecido a 250 °C, seguido de um 

aquecimento até a temperatura de degradação isotérmica a uma taxa de 20 

K/min. Em razão das diferentes condições de banhos térmicos, a segunda etapa 

ocorreu em três formas distintas; 

• Em condições que não exigiam banho térmico, as amostras foram mantidas na 

condição isotérmica por 30 minutos e, posteriormente, foram removidas e 

resfriadas em dessecador.  

• Em condições em que houve dois banhos térmicos, no início da isoterma, a 

amostra foi removida da mufla e mergulhada no banho por alguns segundos, 

retornando ao sistema reacional por 15 minutos, momento em ocorreu outro 

ciclo de banho de maneira semelhante. Por fim, as amostras foram removidas 

após 30 minutos de isoterma totais e resfriadas em dessecador.  
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Figura 4.5 - Principais materiais utilizados no processo de laminação à vácuo 

   

Camadas de fibras de carbono 
recicladas 

Peel ply Filme absorvente (Breather) 

   

Resina epóxi e endurecedor 
Sistema de pré-degaseificação 

da resina 
Cera desmoldante 

 

  

Moldes Sistema de vácuo Saco de vácuo 
 

As etapas de fabricação dos laminados foram as seguintes: 

• Demarcação da região de trabalho com fita crepe; 

• Aplicação de cera desmoldante no molde de vidro; 

• Substituição da fita crepe pela fita dupla face; 

• Disposição da camada peel ply na base do molde; 

• Preparo e agitação da mistura resina/endurecedor; 

• Remoção de bolhas da mistura resina/endurecedor em frasco de vidro submetido 

à vácuo; 

• Laminação da resina epóxi nas 5 camadas de fibras de carbono; 
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Como exige a norma, os corpos de prova tiveram orientação balanceada e simétrica das 

fibras. Porém, as dimensões consideradas foram dependentes da condição do material reciclado. 

A Figura 4.7 ilustra os corpos de prova utilizados. 

 

Figura 4.7 - Corpo de prova do compósito após laminação a vácuo, cura total da resina e corte da placa 

 

Dadas as placas produzidas, após corte, foram gerados dois corpos de prova nas 

dimensões consideradas. Para cada condição do planejamento experimental, foi necessária a 

produção de 3 placas com 5 camadas cada. 

 Foi utilizada uma máquina universal de tração da marca Emic para os ensaios, com 

célula de carga de 100 kN, conforme ilustra a Figura 4.8. A garra disposta contém rugosidades 

em seu interior, o que facilitou para que não houvesse escorregamento dos corpos de prova 

durante o ensaio. Também, como dito anteriormente, o peel ply conferiu certa rugosidade ao 

material, facilitando o não escorregamento durante os ensaios. Como consequência, não foi 

necessária a preparação dos tabs nos corpos de prova, como recomendado pela norma para 

evitar o deslizamento.  

Todas as medidas de ensaio de tração foram realizadas seguindo as recomendações da 

norma ASTM D3039, com tensionamento gradual do corpo de prova realizado com velocidade 

constante de 2 mm/min. Medidas da força exercida e elongação do corpo de prova foram 

adquiridos pelo sistema de aquisição de dados até que o ponto de ruptura da amostra fosse 

atingido. A determinação da tensão de ruptura da amostra foi determinada usando a força 

máxima registrada antes do momento de ruptura e a área da seção transversal do corpo de prova 

no ponto de ruptura. A área da seção transversal do ponto de ruptura foi determinada com uso 

de paquímetro. A Figura 4.9 apresenta esquematicamente os corpos de prova após falha 

mecânica. 
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4.2.5.1 Grau de Burn-Off (BO) 

O Grau de Burn-Off é definido como a fração da massa inicial da matéria prima que foi 

consumida ao longo do processo de degradação termoquímica, ou seja, o consumo dos 

constituintes da prepreg em relação a sua massa inicial. Espera-se que a matriz seja consumida, 

enquanto a fibra de carbono seja preservada. A Equação 4.12 apresenta o cálculo do BO. 

 

 𝐵𝑂 = (𝑚𝐹𝑃𝐼 − 𝑚𝐹𝑅𝑚𝐹𝑃𝐼 )                                                      4.12 

 

Em que: 𝐵𝑂 - grau de Burn-Off da massa inicial, dado em %; 𝑚𝐹𝑃𝐼  - massa de fibra prepreg inserida no processo; 𝑚𝐹𝑅 – massa de fibra de carbono recuperada pelo processo. 

 

4.2.5.2 Fibra prepreg e fibras de carbono recuperadas 

Análise Imediata: determinação dos teores de voláteis, cinzas e carbono fixo das 

amostras. Análise foi realizada segundo a norma ASTM D678, nas dependências do 

Laboratório de Materiais Carbonosos - UNIMEP.  

• Teor de Voláteis (% Voláteis): consiste em aquecer  1 𝑔 de fibra prepreg e 

fibra de carbono recuperada, previamente secas, em forno mufla a 900 °C 

durante 11 minutos para remoção de voláteis.  

• Teor de Cinzas (% Cinzas): razão entre a massa residual após calcinação e a 

massa de fibra prepreg amostrada. É realizado calcinando a massa residual do 

ensaio de voláteis em forno mufla a 750 °C durante 6 horas, ou até massa 

constante.  

• Teor de Carbono fixo (% Carbono Fixo): determinado pela diferença entre os 

teores previamente obtidos, assumindo que as somas dos teores em base seca 

resultam em 100 %. 

Difração de raios X (DRX): avaliação de estruturas físicas da FPI e da fibra de carbono 

recuperada. A análise foi realizada nas dependências do Laboratório de Recursos Analíticos e 

de Calibração (LRAC) - UNICAMP. Foi utilizado o equipamento DRX marca Philips 
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Analytical X Ray, modelo X’Pert-MPD. As amostras foram ajustadas para uso de porta amostra 

de vidro, conforme procedimento padrão para amostras em filme ou membranas, utilizando fita 

crepe na borda da amostra para evitar desmanche. A faixa de 2𝜃 empregada foi 5° – 50°, com 

fonte de radiação 𝐾𝛼𝐶𝑢 de 0,154056 𝑛𝑚, corrente elétrica de 200 mA e voltagem de 40 kV. 

O passo foi de 0,02 °, velocidade de 0,02 °/𝑠 e tempo por passo de 1 𝑠. 

Microscopia eletrônica de varredura (MEV) e Espectroscopia de raios X por 

dispersão em energia (EDS): o MEV tem como finalidade avaliar a morfologia da FPI e da 

fibra de carbono recuperada. O EDS teve como objetivo uma microanálise semiquantitativa de 

elementos químicos presentes nas mesmas amostras. A análise foi realizada nas dependências 

do LRAC - UNICAMP. Foi utilizado o equipamento da marca Sputter Coater EMITECH, 

modelo K450. As amostras foram ajustadas e fixadas em porta amostra com fita adesiva dupla 

face de carbono. Foram então metalizadas com ouro por procedimento padrão e levadas ao 

equipamento de análise. Para o MEV, foi aplicada uma tensão de 15 kV, spot de 3, com detector 

de elétrons secundários. Obteve-se dois campos em cada amostra, com ampliação de 50, 200, 

500, 2.000, 5.000, 10.000 e 20.000 vezes. Para o EDS, usou-se tensão de 20 kV, spot de 5,5 e 

uma ampliação de 1.000 vezes em três regiões de cada amostra. 

Espectroscopia de infravermelho: incidência de radiação eletromagnética na região 

do infravermelho sobre a amostra, a fim de determinar picos e/ou bandas de absorção 

característicos do composto analisado. A análise foi realizada nas dependências do LRAC - 

UNICAMP. Foi utilizado o equipamento da marca Thermo Scientific, modelo Nicolet 6700. A 

medida foi feita no modo ATR, com cristal de Germânio, utilizando o acessório Smart Omni 

Sampler. A faixa empregada foi 4000 –  675 𝑐𝑚−1, com resolução de 4 𝑐𝑚−1. Os sinais foram 

analisados usando a transformada de Fourier (FT) para identificação dos picos de absorção no 

infravermelho pela amostra.  
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Figura 5.1 - Análise termogravimétrica dos materiais compósito, fibra prepreg e resina, sob atmosfera 

inerte e a taxa de 10 K/min. (a) Curva TG; (b) Curva DTG 

 

 

 

Comparando o comportamento dos materiais, pode-se observar que a prepreg obteve 

menor degradação, enquanto a resina apresentou maior degradação. Além disso, observa-se que 

para a taxa de aquecimento empregada, há predominância da degradação em um único passo, 

especialmente para os materiais compósito e prepreg. Contudo, há uma mudança no 

comportamento da degradação térmica da resina, que pode ser constatada pela mudança na 
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inclinação das curvas TG, indicando que há mecanismos distintos em temperaturas elevadas. 

Esta mudança pode ser observada na curva de DTG, em que para a amostra de resina o 

comportamento da derivada da curva TG em altas temperaturas é diferente do compósito e da 

fibra prepreg. Isso pode estar associado com o fato de que a resina tende a se degradar por 

completo, devido a temperatura final na qual ela foi submetida. Por outro lado, embora o 

compósito curado e pintado e a prepreg continuem se degradando em altas temperaturas, a taxa 

em que isso ocorre é menos pronunciada, em razão da presença de fibra de carbono, que inicia 

sua decomposição em temperaturas mais elevadas. 

A Tabela 5.2 apresenta os valores de temperaturas inicial (𝑻𝑶) e final (𝑻𝒇) de 

degradação, temperatura no ponto de inflexão (𝑻𝑷) e massa residual (𝑴𝒓). 

 

Tabela 5.2 - Parâmetros térmicos de degradação inicial e final, ponto de inflexão e massa residual dos 

materiais avaliados nos experimentos de TG 

Materiais  𝑻𝑶 (°𝑪) 𝑻𝑷 (°𝑪) 𝑻𝒇 (°𝑪) 𝑴𝒓 (%) 

Compósito 298 349 412 64,75 
Prepreg 345 387 437 73,64 
Resina 342 361 394 29,3 

 

Pode-se notar que as temperaturas iniciais e finais do compósito e da prepreg 

encontram-se próximas à faixa da resina, o que permite evidenciar que o passo de degradação 

se refere à degradação da resina, embora a temperatura final da prepreg tenha ocorrido em 

temperatura relativamente superior. Além disso, pode-se inferir que a fibra não interage com a 

resina, tendo em vista que a decomposição da fibra de carbono inicia em temperatura superior 

ao término do passo de decomposição do compósito e da prepreg, conforme constatado por 

certos autores (TRANCHARD et al., 2017; FEIH; MOURITZ, 2012). 

Comparando o resultado do teor de voláteis da amostra prepreg na análise imediata com 

sua massa residual na análise TG, é possível observar que a quantidade de material liberado na 

análise TG foi inferior ao teor de voláteis obtido na análise imediata. Essa diferença reflete a 

condições distintas de análise. Enquanto o sistema na análise imediata é o interior do cadinho, 

completamente fechado ao ambiente externo, o sistema na análise de TG é o cadinho aberto ao 

ambiente, com a passagem de gás inerte removendo os gases que são liberados durante o 

experimento. Além disso, na análise imediata o material é exposto a uma temperatura constante 
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de 950 °C durante 11 minutos, enquanto na análise de TG o material é submetido a uma taxa 

de aquecimento constante, até a temperatura final de 900 °C. 

Ao completar a etapa discutida, foi proposto um mecanismo cinético para degradação 

da prepreg e do compósito, na faixa de temperatura em que foi observado o evento de 

degradação (Tabela 5.2). O mecanismo proposto é apresentado pela Equação 5.1, modificada 

para condições não isotérmicas, ficando em função da taxa de aquecimento (𝛽). Vale ressaltar 

que a conversão foi padronizada (0 ≤ 𝛼 ≤ 1) para a faixa de temperatura do mecanismo 

proposto. 

 ln [𝛽 (𝑑𝛼/𝑑𝑇) (1−𝛼)𝑛 ] = − 𝐸𝑎𝑅 (1𝑇) + ln(𝐴)                               5.1 

Os resultados referentes aos parâmetros cinéticos e o coeficiente de correlação ajustado 

estão apresentados na Tabela 5.3 e o ajuste é apresentado na Figura 5.2. 

 

Tabela 5.3 - Parâmetros cinéticos da degradação térmica e coeficiente de correlação da prepreg e do 

compósito, sob atmosfera inerte a aquecimento de 𝟏𝟎 𝑲. 𝒎𝒊𝒏−𝟏 

Materiais Ordem de reação (n) 𝐸𝑎(𝑘𝐽. 𝑚𝑜𝑙−1) 𝐴 (𝑚𝑖𝑛−1) R² ∑ 𝑹𝒆𝒔í𝒅𝒖𝒐𝒔² 

Prepreg 1,45 164,9 6,04. 1013 0,9965 0,267 
Compósito 0,76 85,6 3,47. 106 0,9801 0,646 

 

É possível observar que a energia de ativação, que é a energia mínima necessária para 

início da degradação térmica, foi de 85,6 kJ mol-1 para o compósito e de 164,9 kJ.mol-1 para a 

prepreg, indicando que a degradação do compósito requer níveis energéticos menores para 

iniciar. Esta diferença pode ser um indicativo de que a recuperação da fibra de carbono presente 

no compósito seja mais favorável que da prepreg.  Estes valores estão próximos da cinética de 

degradação da resina e de outros materiais compósitos obtidas por diferentes autores, 2017; 

PATHEL et al., 1988). Ademais, a ordem de reação obtida para a prepreg está próxima de 𝟑/𝟐, 

cujo valor é comumente determinado em mecanismos de reações de pirólise, os quais foram 

inicialmente propostos por Rice-Herzfeld (1934). Neste mecanismo, inicialmente há formação 

de radicais livres, posterior reação destes radicais com um hidrogênio presente no reagente, a 

qual forma um novo radical, que se decompõe, regenerando os radicais consumidos. 

Finalmente, a cadeia é interrompida pela recombinação de dois radicais, que acaba por gerar os 

diferentes produtos. 
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Figura 5.2 - Ajuste linear na faixa de degradação para determinação dos parâmetros cinéticos das 

amostras prepreg e compósito em condições não isotérmicas 

  

 

Em relação aos dados ajustados, eles apresentaram boa correlação com os dados 

experimentais, como pode-se observar pelos coeficientes de correlação apresentados na Tabela 

5.3, indicando que o mecanismo cinético proposto é adequado para representar o processo de 

degradação térmica dos compósitos de fibra de carbono.  

Pelo fato do compósito e da prepreg apresentarem elevado grau de degradação em 

temperaturas em torno de 600 °C, foi proposto um modelo cinético isotérmico para ajustar os 

dados de TG isotérmicos realizados nesta temperatura. As curvas de TG das isotermas estão 

apresentadas na Figura 5.3. É importante destacar que os experimentos foram realizados em 

triplicata e a média das curvas são apresentadas para cada material.  

Observa-se que a prepreg foi o material que teve maior perda de massa durante a isoterma em 

600 °C. Nesta condição, o evento térmico é mais significativo para a prepreg, havendo liberação 

da matriz a uma taxa acelerada, que tende a desacelerar em torno de 80 minutos. Em 

contrapartida, o compósito apresentou valores percentuais de massa em função do tempo 

similares a resina, até aproximadamente 70 minutos. A partir disso, houve uma desaceleração 

na taxa de degradação do compósito, enquanto a resina manteve um comportamento 

praticamente linear de perda de massa em função do tempo de isoterma. Essa desaceleração 

pode estar associada a maior complexidade estrutural do compósito, em que diferentes 

componentes podem possuir taxas de degradação distintas, levando em consideração sua 

camada de pintura e a possibilidade de agentes de enchimento presentes no material. A isoterma 

do compósito e da resina foi realizada por 120 minutos. 
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Figura 5.3 - Análise termogravimétrica, sob atmosfera inerte, em condição isotérmica a 600 °C 

durante 120 minutos para os materiais compósito e resina e durante 90 minutos para o material prepreg 

 

 

Partindo do modelo empregado na Equação 3.1, foi proposta uma linearização, 

apresentada na Equação 5.2, que permite obter os parâmetros de cinética de degradação, em 

condições isotérmicas a 600 ºC, para as amostras prepreg e compósito. Os parâmetros cinéticos 

e a correlação entre os dados ajustados e experimentais estão apresentados na Tabela 5.4. 

 ln (𝑑𝛼𝑑𝑡 ) = 𝑛. ln(1 − 𝛼) + ln (𝑘)                                     5.2 

Em que: k é a constante cinética da degradação térmica dos materiais compósitos.  

 

Tabela 5.4 - Parâmetros cinéticos e coeficiente de correlação dos materiais prepreg e compósito, sob 

isoterma de 600 °C de 2 h 

Materiais 
Ordem de 
reação (𝑛) 

𝑘. 103(𝑚𝑖𝑛−1)  𝑅² 

Prepreg 2,70 8,37 0,9717 
Compósito 2,92 4,16 0,9729 

 
Com relação à prepreg e ao compósito, ambos possuem ordem de reação relativamente 

próximas, mas a constante de velocidade da prepreg (8,37×10-3 min-1) é praticamente o dobro 

do valor da constante do compósito (4,16×10-3 min-1). Isso pode estar associado à composição 

química das amostras, pois o compósito possui uma camada de pintura e outra de acabamento 

de resina, o que desacelera a volatilização dos gases, reduzindo o valor de 𝑘, se comparado à 





Resultados e Discussões 77 

 

 

Para melhor discussão sobre o intervalo de decomposição da amostra, foi construída a 

Tabela 5.5 que apresenta os resultados das temperaturas inicial (To) e final (Tf) de degradação, 

temperatura no ponto de inflexão (Tp) e massa residual (Mr). 

 

Tabela 5.5 - Parâmetros térmicos de degradação inicial e final, ponto de inflexão e massa residual da 

prepreg avaliados nos experimentos de TG 

β (K.min-1) To (°C) Tp (°C) Tf (°C) Mr (%) 

5 327,7 368,3 416,1 74,74 

10 344,7 387,1 437,1 73,64 

20 375,8 408,6 476,7 71,72 
50 392,7 430 497 72,38 

 

Primeiramente, é importante notar que a massa residual tende a ser ligeiramente menor 

a medida em que se aumenta a taxa de aquecimento, com exceção da amostra aquecida em 20 𝐾. 𝑚𝑖𝑛−1, cuja massa residual foi menor. Além disso, conforme relatado em outros 

trabalhos e na tendência apresentada na Tabela 5.5 e Figura 5.4, pode-se afirmar que existe uma 

relação inversamente proporcional entre a taxa de aquecimento e massa residual, característica 

que está associada a reações competitivas de múltiplo passos. (TRANCHARD, 2017; 

MOUKHINA, 2012; ZHENG et al., 2018).  

A menor temperatura de início de decomposição foi de 327,7 °C para a taxa de 5 K/min, 

enquanto temperatura mais elevada do fim da decomposição foi de 497 °C para a taxa de 

aquecimento de 50 K/min. Por esta razão, este é o intervalo de temperatura mínimo que deve 

ser considerado nos métodos cinéticos descritos a seguir. Contudo, para melhor esclarecimento, 

é importante observar os resultados da DTG, apresentados na Figura 5.5, em termos de 

conversão da reação (d𝛼/dT). Vale ressaltar que como o passo de decomposição tem início em 

temperaturas acima de 200 °C e ocorre até 500 °C, aproximadamente, esta foi a faixa 

selecionada para apresentação das curvas DTG. 

Claramente é observado comportamentos similares em todas as curvas DTG e, 

novamente, percebe-se que o ponto de inflexão de temperatura é inversamente proporcional a 

taxa de aquecimento. Além disso, um evento de degradação preliminar é observado antes do 

início da decomposição relatada na Tabela 5.5, muito embora não seja possível observá-lo a 

partir das análises de TG. Tranchard et al. (2017) relatou a liberação dos gases CO2 e CO em 

temperatura próxima de 300 °C, em taxa de 20 K/min sob atmosfera inerte, embora não tenha 

detectado esse evento na curva DTG. Esse evento em duas etapas pode estar associado a pirólise  
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Figura 5.5 - Análise termogravimétrica derivativa do material Prepreg, sob atmosfera inerte e a taxas 

de 5,10, 20 e 50 K/min – curva DTG 

 

 

característica em macromoléculas orgânicas que são iniciadas por reação química 

intramolecular endotérmica de dois tipos. Primeiro, há o rearranjo de ligações químicas 

seguidas da eliminação de pequenas moléculas ou a separação de macromoléculas em duas 

partes. Posteriormente, há a eliminação da ligação química seguida pela estabilização de 

fragmentos instáveis. Tendo conhecimento disso, pode-se associar esse efeito ao início de 

degradação da resina, apresentando perdas de massa inferiores a 5 %. Já o segundo evento, com 

picos característicos e relacionados ao evento térmico de decomposição observado na Figura 

5.5, ocorre na sequência do evento preliminar. Visto isso, a faixa de temperatura entre 200 e 

500 °C foi utilizada para a avaliação da cinética de degradação térmica. 

Foram aplicados os métodos isoconversionais e de ajuste linear e eles foram 

apresentados na seguinte ordem: Friedman, FWO, KAS, Vyazovkin, Coats-Redfern e cinética 

combinada pela equação de Sestak-Berggren modificada. Em seguida, foi obtido o melhor 

mecanismo de reação para os métodos isoconversionais. Por fim, foram testados mecanismos 

envolvendo reações de múltiplo passos. 

 

5.2.2.2 Métodos isoconversionais 

Foi utilizada a Equação 5.3 para determinar o comportamento de extensão de conversão 

da reação ao longo da faixa de temperatura assumida, conforme apresenta a Figura 5.6. 

 𝛼 = 𝑚0−𝑚𝑡𝑚0−𝑚∞                                            5.3 
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Figura 5.6 - Conversão das curvas normalizadas na faixa de temperatura para aplicação dos métodos 

isoconversionais 

 

 

É possível observar que para determinada temperatura, na medida em que se aumenta a 

taxa de aquecimento, são obtidas menores extensões de conversão para a reação, as quais são 

justificadas pelo atraso observado entre a temperatura programada e a temperatura real da 

amostra e que está associada a resistência a convecção discutida anteriormente. Desta forma, 

enquanto 50 % de conversão foi obtida a 350 °𝐶 para a amostra aquecida em 5 𝐾. 𝑚𝑖𝑛−1, esta 

mesma conversão é alcançada em torno de 425 °𝐶 para a amostra aquecida em 50 𝐾. 𝑚𝑖𝑛−1.  

Khawan e Flanagan (2006) estudaram o comportamento das curvas não isotérmicas 

referentes a conversão em função da temperatura para diversos mecanismos de reação. Baseado 

nesse estudo, é possível observar que as curvas da Figura 5.6 apresenta comportamento similar 

aos modelos de 2° ordem, Avrami de 2° ordem e difusão tridimensional. Entretanto, tendo em 

vista que este tipo de análise se baseia em características estritamente qualitativas, é difícil 

concluir o melhor modelo antes de uma análise quantitativa. Portanto, para afirmar com clareza 

qual dos mecanismos é mais eficaz, outros métodos devem ser estudados. 

Foi aplicado, inicialmente, o método de Friedman para determinação dos parâmetros 

cinéticos referente a energia de ativação ao longo da conversão. A Figura 5.7 é o modo mais 

usual de apresentar o método em questão, em que cada curva corresponde a uma taxa de 

aquecimento e relaciona ln (𝛽 𝑑𝛼/𝑑𝑡) versus 1000/𝑇 com as retas isoconversionais para  0,1 ≤ 𝛼 ≤  0,9, em intervalos de 0,10. As Figuras 5.8, 5.9 e 5.10 apresentam as retas 

isoconversionais, dos métodos Friedman, FWO e KAS, respectivamente, obtidas a partir de 

minimização dos resíduos quadráticos por meio do software Excel. Elas também correspondem 

a faixa de conversão de 0,1 ≤ 𝛼 ≤  0,9, entretanto, em intervalos iguais a 0,05.  
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Figura 5.7 - Figura de Friedman para as amostras de prepreg sob atmosfera inerte e em taxa de 

aquecimento de 𝟓, 𝟏𝟎, 𝟐𝟎 𝒆 𝟓𝟎 𝑲. 𝒎𝒊𝒏−𝟏 

 

 

Figura 5.8 - Retas isoconversionais obtidas pelo método de Friedman para as amostras de prepreg sob 

atmosfera inerte e em taxas de aquecimento de 𝟓, 𝟏𝟎, 𝟐𝟎 𝒆 𝟓𝟎 𝑲. 𝒎𝒊𝒏−𝟏 

 

 



Resultados e Discussões 81 

 

 

Figura 5.9 - Retas isoconversionais obtidas pelo método FWO para as amostras de prepreg sob 

atmosfera inerte e em taxas de aquecimento de 𝟓, 𝟏𝟎, 𝟐𝟎 𝒆 𝟓𝟎 𝑲. 𝒎𝒊𝒏−𝟏 

 

 

Figura 5.10 - Retas isoconversionais obtidas pelo método KAS para as amostras de prepreg sob 

atmosfera inerte e em taxas de aquecimento de 𝟓, 𝟏𝟎, 𝟐𝟎 𝒆 𝟓𝟎 𝑲. 𝒎𝒊𝒏−𝟏 

 

A partir destas retas isoconversionais, é possível obter os valores de energia de ativação 

para cada conversão considerada, bem como valores proporcionais ao fator pré-exponencial e 

as correspondentes correlações de ajuste linear. Também, no método de Vyazovkin é possível 

determinar a energia de ativação ao longo da conversão, contudo, como a função objetivo é a 

minimização da expressão, ao invés de se obter coeficientes de correlação, são obtidos valores 

de resíduos quadrados. Portanto, valores de energia de ativação, valores proporcionais ao fator 

pré-exponencial, correlações de ajuste linear referentes aos métodos Friedman, FWO e KAS e, 

valores de resíduos quadrados referentes ao método de Vyazovkin, estão apresentados na 

Tabela 5.6. 
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Com relação ao método de Friedman, observa-se uma tendência crescente tanto na 

energia de ativação quanto em ln [𝐴𝑓(𝛼)] à medida em que se aumenta a conversão da reação. 

Foram obtidos valores de 160,85 𝑘𝐽. 𝑚𝑜𝑙−1 e 26,49 𝑚𝑖𝑛−1  para a energia de ativação aparente 

e para a média de ln [𝐴𝑓(𝛼)], respectivamente. Além disso, é observado também no método 

Friedman, que entre conversões correspondentes a 0,1 e 0,8 a energia de ativação apresentou 

variações em torno de 50 𝑘𝐽. 𝑚𝑜𝑙−1. Contudo, em conversões superiores a 0,8 há aumentos 

significativos na energia de ativação, apresentando comportamento exponencial. Isso significa 

que em altas conversões, níveis energéticos cada vez mais elevados são necessários para dar 

início à reação de degradação. Portanto, a degradação completa da resina ocorre com o consumo 

crescente e contínuo do calor por parte da amostra. 

O método KAS, de maneira geral, concorda com o método FWO, sem variações 

significativas, tanto qualitativamente quanto quantitativamente, ao comparar-se as Figuras 5.9 

e 5.10. Também foi determinada a mesma energia de ativação aparente em ambos os métodos, 

sendo de 119,30 𝑘𝐽. 𝑚𝑜𝑙−1. Além disso, valores de correlação de ajuste linear para os três 

métodos discutidos mostram elevado ajuste dos dados, com exceção da faixa entre 0,15 e 0,30, 

que apresentaram baixas correlações lineares. Isso pode estar associado a região que 

corresponde ao primeiro evento de degradação observado nos dados de DTG. Alguns autores 

separaram os picos obtidos em regiões distintas de reações (PEREJÓN et al., 2010; 

JANKOVIC, 2014). Entretanto, como o primeiro evento não corresponde a um pico 

característico, os dados foram avaliados assumindo um único passo de degradação entre 200 e 

500 °C. 

Além do mais, similarmente ao método de Friedman, o aumento da conversão promove 

valores mais elevados de energia de ativação e ln(𝐴/𝑔(𝛼)) nos métodos FWO e KAS. 

Contudo, embora tenha sido obtidos bons ajustes lineares, o método KAS foi inferior aos 

demais. 

Por fim, o método isoconversional de Vyazovkin, segundo o próprio autor considerado 

o mais eficaz entre todos, apresentou valores de energia de ativação mais próximos aos métodos 

FWO e KAS se comparado ao Friedman. Além disso, a energia de ativação aparente por 

Vyazovkin foi levemente superior aos métodos FWO e KAS, porém significativamente menor 

ao calculado por Friedman.  

A Figura 5.11 apresenta a comparação das aplicações dos métodos Friedman, FWO, 

KAS e Vyazovkin para obtenção de 𝐸𝑎 versus 𝛼. Pode-se afirmar que o método derivativo se 

apresentou inferior quando comparado aos métodos integrais, pois se desvia dos valores 
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referência do método Vyazovkin, principalmente na medida em que valores de conversão 

próximos da unidade são considerados. Portanto, os métodos integrais podem ser assumidos 

eficazes para obtenção dos parâmetros termoquímicos do processo de reciclagem de compósitos 

de fibra de carbono.  

 

Figura 5. 11 - Análises isoconversionais (a aplicação dos métodos Friedman, FWO, KAS e 

Vyazovkin) do processo de pirólise não isotérmica de amostras de prepreg para obtenção do 

comportamento da energia de ativação 

 

 
5.2.2.3 Métodos de ajuste linear 

O método de cinética por ajuste linear foi aplicado aos dados experimentais para todas 

as taxas de aquecimento. A curva foi linearizada por meio da otimização da correlação de 

Pearson (função objetivo) e as variáveis foram as constantes 𝑛 e 𝑚 da equação de Sestak-

Berggren modificada. A Figura 5.12 apresenta a linearização otimizada, e os valores das 

constantes da equação, da energia de ativação aparente, da constante 𝑐𝐴 e da correlação de 

Pearson estão apresentados na Tabela 5.7. 

Os dados experimentais aplicados na região de degradação térmica para cada taxa de 

aquecimento mostraram correlação linear satisfatória e o valor da energia aparente de ativação 

foi de 144,17 kJ.mol-1, cujo resultado se mostra próximo aos obtidos pelos métodos 

isoconversionais na seção anterior. Isso permite enfatizar que a partir da análise combinada foi 

possível determinar os parâmetros cinéticos de maneira confiável e a busca pelo mecanismo de 

reação mais adequado pode ser obtida. Para tanto, foram aplicados os modelos cinéticos ideais 

apresentados na Tabela 3.3 e comparados com a Equação de Sestak-Berggren, conforme 

apresenta a Figura 5.13. 
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Figura 5.12 - Análise combinada de curvas referentes a degradação não isotérmica da amostra prepreg 

em atmosfera inerte sob taxas de aquecimento de 5, 10, 20 e 50 K/min 

 

 

Tabela 5.7 - Parâmetros cinéticos e de otimização da análise combinada para amostra prepreg 

Resultados da otimização da análise combinada 𝑅² 𝐸𝑎 (kJ.mol-1) 𝑐𝐴 (min-1) 𝑚 𝑛 
0,9913 144,17 4,54E+10 -1 1 

 

 
Figura 5.13 - Comparação das funções f(α) (linhas sólidas) normalizadas a α=0,5 correspondentes a 

alguns modelos cinéticos ideais com a equação reduzida de Séstak-Berggren (pontos) e os valores das 

constantes n = 1 e m = -1, para degradação não isotérmica da amostra prepreg 

 

 

Analisando a Figura 5.13, pode-se notar que a equação reduzida de Séstak-Berggren (SB) 

se ajusta de maneira mais eficaz ao modelo cinético de difusão tridimensional (D3). Portanto, 

a modelagem característica deste fenômeno físico é a que melhor explica a degradação da 

amostra prepreg quando são assumidas uma única reação e a validação da cinética combinada. 
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Para fortalecer as evidências que o modelo cinético D3 é o que melhor se ajusta aos dados 

experimentais, o método de Coats-Redfern foi aplicado, fazendo uso da Equação 20, em que 

todos os modelos cinéticos ideais na Tabela 3.3 foram linearizados e a busca da melhor 

correlação linear foi investigada. A Tabela 5.8 apresenta os resultados do método CR. 

De fato, o melhor ajuste linear foi obtido para o modelo D3 e a energia de ativação 

aparente foi em torno de 150 kJ/mol, cujo valor é próximo ao encontrado por meio da cinética 

combinada. Além disso, o método CR também concorda com os resultados de energia de 

ativação aparente calculados por meio dos métodos isoconversionais. É importante ressaltar 

que este resultado representa, matematicamente, o melhor ajuste dos dados experimentais, 

contudo, fisicamente não se pode afirmar que a degradação térmica ocorre unicamente pela 

difusão tridimensional das moléculas que são liberadas ao aquecer o sólido, tendo em vista que 

a pirólise é uma reação mais complexa.  

Referente aos resultados de CR, pode-se notar que em taxas de aquecimento de 5 𝑒 10 𝑘𝐽. 𝑚𝑜𝑙−1, não há mudança significativa na energia de ativação aparente. Entretanto, 

para taxas de aquecimento superiores, existe uma relação diretamente proporcional entre a 

energia de ativação aparente e a taxa de aquecimento. Isso indica que em taxas mais elevadas 

se torna mais difícil a quebra de ligação química, necessitando atingir níveis de temperatura 

mais elevados para adquirir a energia mínima requerida à reação (ZHENG et al., 2018). 
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5.2.2.4 Mecanismos de reação 

Os mecanismos de reação foram discutidos na seção dos métodos de ajuste linear, 

entretanto nesta seção são apresentados utilizando o método introduzido por Málek, que 

independe de análises prévias. Para tanto, foram calculadas as funções 𝑧(𝛼) e 𝑦(𝛼) para todos 

os dados experimentais de degradação térmica, utilizando as Equações 3.15 a 3.18. Os 

resultados estão apresentados nas Figura 5.14 e 5.15.  

 

Figura 5.14 - Função z(𝛼) para determinação do mecanismo de reação 

 

Figura 5.15 - Função y(α) para determinação do mecanismo de reação 

 

 

  A função 𝑧(𝛼) mostra que os pontos de máximo para cada taxa de aquecimento são 

para valores de conversão aproximadamente 0,65, enquanto a função 𝑦(𝛼) apresenta forma 

côncava e valores de máximo para conversão iguais a zero em todos os casos. Os valores exatos 

estão apresentados na Tabela 5.9. Baseado nestes resultados e observando o diagrama 
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esquemático da Figura 3.6, pode-se concluir que as equações que melhor explicam o 

mecanismo cinético envolvido podem ser o modelo Johnson-Mehl-Avrami (JMA) ou a difusão 

tridimensional (D3). Contudo, como a difusão tridimensional já foi selecionada pelos métodos 

de cinética combinada e de CR, essa foi também escolhida para testar o ajuste aos dados 

experimentais.   

 

Tabela 5.9 - Valores de 𝜶𝑵∞ e 𝜶𝑴∞ para os dados experimentais de TG considerando cada taxa 

de aquecimento 

β (k.min-1)            𝛼𝑁∞            𝛼𝑀∞ 

5 0,647 0 

10 0,660 0 

20 0,646 0 

50 0,685 0 

  

Antes do ajuste, foram calculados os valores do fator pré-exponencial por meio da 

Equação 3.19 e os resultados são mostrados na Tabela 5.10. É importante destacar que foi 

considerado o valor da energia de ativação aparente obtido pelo método CR. 

 

Tabela 5.10 - Valores do fator pré-exponencial para cada taxa de aquecimento, considerando o modelo 

cinético D3 e 𝑬𝒂  =  𝟏𝟓𝟎, 𝟎𝟑 𝒌𝑱. 𝒎𝒐𝒍−𝟏 

β (K.min-1) 𝐴. 10−10 (min-1) 

5 3,16 
10 2,90 
20 2,08 
50 2,32 

média 2,61 
 

Com os valores pré-exponenciais, foi possível obter uma expressão média para a taxa 

de conversão da reação de degradação térmica e está apresentada na Equação 5.4. A predição 

do modelo D3 por meio da Equação 26 e os dados experimentais, para valores de conversão em 

função da temperatura, estão apresentados na Figura 5.16 para as distintas taxas de aquecimento 

consideradas. 

 𝑑𝛼𝑑𝑇 = 3𝐴2𝛽 (1 − α)2/3[1 − (1 − α)1/3] 𝑒(−18045,47𝑇 )
                               5.4 
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Figura 5.16 - Predição do modelo cinético D3 e dados experimentais referentes a conversão em função 

da temperatura para a amostra prepreg 

 

 

De maneira geral, os dados preditos estão em conformidade com os dados experimentais. 

Isso permite afirmar que o modelo cinético ideal de difusão tridimensional possui bom ajuste 

para a degradação térmica da matriz presente na amostra prepreg. Porém, em conversões 

elevadas, o comportamento das curvas preditas se mostrou distinto ao comportamento 

experimental. Isso pode estar associado com a tentativa de explicar uma reação com alto grau 

de complexidade utilizando um único estágio de reação, quando na verdade, ela possivelmente 

ocorre em múltiplos estágios. Tanto o diagrama apresentado na Figura 3.6, quanto os métodos 

de ajuste linear são limitados por não serem capazes de buscar mecanismos complexos que se 

ajustem aos dados experimentais. Para tanto, deve ser utilizado uma ferramenta computacional 

que abranja esta possibilidade.   

A partir da análise realizada por Moukhina (2012), pode ser afirmado que há dependência 

do efeito total na taxa de aquecimento, tendo em vista que diferentes taxas promovem massas 

residuais distintas entre si, como observado na análise TG. Isto é um indicador da presença de 

etapas competitivas com misturas de componentes, como apresentado na Equação 5.5, em que 

a contribuição de cada componente é dependente da taxa de aquecimento.  Portanto, em razão 

da evidência de reações competitivas, o Model Based do software NETZSCH 

THERMOKINETIC NEO foi utilizado para buscar um mecanismo em que reações competitivas 

paralelas se ajustem melhor aos dados experimentais ao invés de considerar a reação em uma 

única etapa. 
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𝐴 → 𝐵 𝐴 → 𝐶                                                            5.5 

 

Como uma provável reação é a difusão tridimensional, essa foi levada em consideração 

na maioria das simulações realizadas. Dentre as diversas reações competitivas testadas, algumas 

são comparadas na Tabela 5.11, tendo como função objetivo de otimização o coeficiente de 

correlação entre os dados preditos pelo modelo testado e os dados experimentais. Também são 

mostrados os parâmetros otimizados. 

 

Tabela 5.11 - Parâmetros cinéticos de reações competitivas determinados para a prepreg  

Reações 𝐸𝑎 (kJ.mol-1) 𝑙𝑜𝑔 𝐴 (min-1) Ordem 𝑛 Kcat 
Fração de 

contribuição 
𝑅² 

I 
D3 104,55 4,627 - - 0,778 

0,9986 
Cn 129,81 7,857 1,99 0,72 1,224 

II 
D3 219,83 13,716 - - 0,949 

0,9971 
Fn 77,59 3,815 1,65 - 1,051 

III 
D3 219,08 13,588 - - 1,063 

0,9966 
An 88,88 4,668 0,765 - 0,937 

IV 
Fn 92,43 -10,444 1 - 0,95 0,9978 
Cn 90,81 4,965 2,03 0,01 1,05 

 

Foi observado que o melhor ajuste é obtido pela reação competitiva de difusão 

tridimensional e autocatálise (reação I), sendo o valor do coeficiente de correlação igual a 

0,9986. Além disso, a energia aparente de ativação da reação de autocatálise é equivalente à 

obtida pelo método isoconversional de Vyazovkin, o que demostra tanto a eficácia deste 

método, bem como fortalece a validade dos modelos cinéticos determinados. Tranchard et al. 

(2017) também obteve reações características à autocatálise e o justificou a partir dos gases 

liberados, analisados através de TG-FTIR, que contribuem para tal reação. De maneira similar, 

como a amostra prepreg corresponde a resina epóxi pré-impregnada e reforçada com fibras de 

carbono, pode ser feita uma suposição de que alguns gases que contribuem para autocatálise, 

como amônia, COS e dióxido de enxofre, podem estar presentes nos gases voláteis liberados 

durante a degradação da resina, contribuindo para a reação. Além disso, outros gases, tais como 

CO2, CO e H2O, podem contribuir para a difusão tridimensional no interior da amostra. 

 Outra análise observada é que a fração de contribuição da autocatálise é superior ao da 

difusão tridimensional. Como o aumento da taxa de aquecimento altera a massa residual, ela 

também modifica a proporção dos produtos B e C na mistura final. Isto significa que a 
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diminuição da taxa de aquecimento move a reação 1 (D3) para temperaturas mais baixas, 

tornando a reação 1 dominante do processo. Consequentemente, o aumento da taxa de 

aquecimento gera quantidades mais elevadas do produto C (reação 2) por autocatálise. Portanto, 

quando taxas de aquecimento relativamente altas são analisadas, apenas a energia de ativação 

da reação 2 será obtida, como foi o caso da energia de ativação determinada pelos métodos 

isoconversionais. 

 Por fim, a reação competitiva I foi assumida como a mais adequada para explicar o 

modelo cinético com base nos dados experimentais e está apresentada nas Equações 5.6, 5.7 e 

5.8. Além disso, os dados preditos e experimentais referentes a fração mássica do componente 

são apresentados na Figura 5.17. Pode-se notar que os dados preditos se ajustam 

satisfatoriamente aos dados experimentais na região de degradação quando uma reação de 

autocatálise em competição com outra reação de difusão tridimensional são assumidas. 

 

     𝜕𝛼1𝜕𝑇 = 3𝐴2𝛽 (1 − 𝛼1−𝛼2)2/3[1 − (1 − 𝛼1−𝛼2)1/3] 𝑒−𝐸𝑎/𝑅𝑇                              5.6 

 

    𝜕𝛼2𝜕𝑇 = 𝐴(1 − 𝛼1 − 𝛼2)𝑛(1 + 𝐾𝑐𝑎𝑡𝛼2)𝑒−𝐸𝑎/𝑅𝑇                   5.7 

 𝑚 = 𝑚0 − ∆𝑚 [𝐹𝑟𝑎çã𝑜1 ∫ (𝜕𝛼1𝜕𝑇 ) 𝑑𝑇𝛼10 + 𝐹𝑟𝑎çã𝑜2 ∫ (𝜕𝛼2𝜕𝑇 ) 𝑑𝑇𝛼20 ]    5.8 

 

Figura 5.17 - Predição do modelo cinético da reação competitiva I e dados experimentais referentes a 

fração mássica em função da temperatura para a amostra prepreg 

 

 





Resultados e Discussões 94 

 

 

simulações estão indicadas na Tabela 5.12. Os resultados das simulações são apresentados na 

Figura 5.19. 

 

Tabela 5.12 - Condições de temperatura inicial (Ti), temperatura final (To), taxa de aquecimento (β) e 

tempo (min) das simulações de predição dinâmica da amostra prepreg 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Figura 5.19 - Simulações de predição da degradação térmica da amostra prepreg em termos de 

conversão em função do tempo. Eixo de temperatura (linha pontilhada) e eixo de conversão (linha 

cheia) 

 

Condições Ti (°C) To (°C) 
β 

(K/min) 
Tempo 
(min) 

Simulação I 

200 400 5 40 
400 400 0 20 
400 450 5 10 
450 450 0 20 

Simulação 
II 

200 400 8 25 
400 400 0 20 
400 450 8 6,25 
450 450 0 20 

Simulação 
III 

200 300 8 12,5 
300 300 0 10 
300 400 8 12,5 
400 400 0 10 
400 500 8 12,5 
500 500 0 10 

Simulação 
IV 

200 500 8 37,5 
500 500 0 20 
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Primeiramente, a taxa de aquecimento máxima do reator, devido às resistências 

térmicas, é de 8 K/min. Portanto, uma comparação entre esta taxa e uma taxa inferior 

(5 𝐾. 𝑚𝑖𝑛−1) foi comparada (Simulações I e II). A partir disso, claramente observa-se que não 

se obteve diferenças significativas no tempo necessário para degradação da resina. Em razão 

disso, foi assumida a taxa de aquecimento máximo para as demais simulações. 

Além disso, a simulação III mostra o comportamento da conversão em função do tempo 

para degraus de aquecimento e isotermas, que ocorrem a cada 100 °C, num intervalo de 

isoterma correspondente a 10 minutos. Enquanto isso, a simulação IV apresenta o 

comportamento da conversão em função do tempo para aquecimento de 200 °C a 500 °C da 

amostra com uma isoterma de 10 minutos no final. Comparando-as entre si, a simulação IV 

exige um tempo inferior para degradação completa da resina, não sendo necessário a isoterma. 

Portanto, é mais adequado aquecimentos em com uma única rampa de aquecimento ao invés de 

aquecimentos graduais com isotermas entre eles. Também, comparando a simulação IV com a 

predição isotérmica a 430 °C, pode se concluir que é mais vantajoso iniciar o processo de reci 

clagem por meio de degradações não isotérmicas, visto que na medida que se aquece a amostra, 

a degradação ocorre simultaneamente, o que economiza no tempo de produção e gasto 

energético.  

 

5.3 RECICLAGEM TERMOQUÍMICA DO COMPÓSITO 

 

Como o tempo de isoterma não se mostrou uma variável significativa nas simulações de 

predição dinâmica, o planejamento experimental foi proposto com os seguintes fatores: 

 

• Temperatura de degradação; 

• Banhos térmicos. 

 

A Tabela 5.13 apresenta os fatores com os níveis escolhidos para cada uma delas, após 

alguns experimentos prévios realizados. Vale notar que, para a escolha dos níveis de 

temperatura, foi levado em conta a maleabilidade da fibra de carbono após reciclagem, tendo 

em vista que o posterior processo de remanufatura, como forma de preparo dos corpos de prova 

para os ensaios de tração, depende da boa maleabilidade do reforço fibroso para garantir boa 

permeabilidade da resina entre as camadas. 
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Tabela 5.13 - Fatores utilizados no planejamento experimental e seus respectivos níveis 

Fatores 
Níveis 

-1 0 1 
Temperatura de degradação / °C 600 625 650 
Banhos térmicos 0 1 2 

 

Devido aos ensaios de tração necessitar da remanufatura do compósito utilizando cinco 

camadas de laminação, foram utilizadas cinco repetições para cada condição do planejamento. 

Portanto, foi empregada a metodologia de planejamento fatorial tipo 2², com cinco repetições 

tanto para os níveis inferior e superior quanto para o ponto central, a fim de realizar o cálculo 

do erro puro dos experimentos e, também, ser possível promover a laminação das cinco 

camadas. A Tabela 5.14 apresenta a matriz do planejamento experimental codificado.  

 

Tabela 5.14 - Matriz do planejamento fatorial 2² com cinco repetições para cada condição, com pontos 

centrais (C), para os experimentos de reciclagem termoquímica do compósito 

Experimento T (°C) Banho 
1 -1 -1 
2 +1 -1 
3 -1 +1 
4 +1 +1 

5 (C) 0 0 
6 -1 -1 
7 +1 -1 
8 -1 +1 
9 +1 +1 

10 (C) 0 0 
11 -1 -1 
12 +1 -1 
13 -1 +1 
14 +1 +1 

15 (C) 0 0 
16 -1 -1 
17 +1 -1 
18 -1 +1 
19 +1 +1 

20 (C) 0 0 
21 -1 -1 
22 +1 -1 
23 -1 +1 
24 +1 +1 

25 (C) 0 0 
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A temperatura apresentou um efeito significativo, enquanto o banho térmico não 

apresentou significância estatística para a resposta analisada. A melhor visualização da 

intensidade do efeito é ilustrada por meio do Diagrama de Pareto da Figura 5.20, onde a linha 

tracejada indica o limite de confiança de 95 %. 

A temperatura, por apresentar efeito negativo, indica que essa variável afeta negativamente a 

mudança no teor de voláteis à medida que passa de um nível inferior para o nível superior. Isso 

significa que, à medida que a degradação ocorre em temperaturas mais elevadas, a quantidade 

de material volátil restante é menor em comparação com o valor da FPI. Sabe-se, também, que 

o material volátil presente no produto reciclado se relaciona intimamente com a possível 

quantidade de matriz polimérica residual e a presença de sizing, esse último responsável pelo 

recobrimento das fibras de carbono. Esse indicativo pode ser mais bem avaliado com uma 

análise morfológica do material reciclado, em que é possível visualizar se há restos de resina 

na superfície e, também, evidenciar a presença ou não do sizing após reciclagem. 

 

Tabela 5.15 - Matriz de planejamento experimental e resposta razão de voláteis 

Experimento T (°C) Banho Razão voláteis (%) 
1 -1 -1 9,95 
2 +1 -1 9,73 
3 -1 +1 11,70 
4 +1 +1 7,41 

5 (C) 0 0 6,28 
6 -1 -1 10,26 
7 +1 -1 8,57 
8 -1 +1 9,23 
9 +1 +1 6,50 

10 (C) 0 0 7,96 
11 -1 -1 12,44 
12 +1 -1 6,80 
13 -1 +1 7,17 
14 +1 +1 7,60 

15 (C) 0 0 6,83 
 

Tabela 5.16 - Efeitos estimados para a resposta razão de voláteis 

      Termo Efeito Coef. Erro padrão t(21) p 
Constante  8,867 0,428 20,712 0,000 
Temperatura (A) -2,358 -1,179 0,957 -2,463 0,030 
Banho (B) -1,355 -0,678 0,957 -1,416 0,182 

Erro Puro = 3,252    R-sqr = 40,21 %     R-Sq (adj) = 30,24 % 
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Figura 5.20 - Diagrama de Pareto dos efeitos estimados para a resposta razão de voláteis 

 

 

Para avaliar se há significância estatística de regressão linear entre os dados nos limites 

estudados, foi realizada uma análise de variância, a qual está apresentada na Tabela 5.17. Dessa 

forma, foi utilizado o teste F (Fischer), obtido a partir da Equação 5.10, e comparou-se com o 

valor tabelado no programa Statistica. Sabendo que a equação de regressão linear pode ser 

representada pela Equação 5.11, o ajuste linear será adequado quando 𝐹𝑅,𝑟𝐶𝑎𝑙𝑐 > 𝐹𝑅,𝑟 𝑇𝑎𝑏, 

indicando que há 95 % de probabilidade de que a constante 𝛽1 seja diferente de zero, o que 

evidencia que o modelo de regressão linear testado é significativo. É importante ressaltar que 𝑅 e 𝑟 são, respectivamente, os graus de liberdade da regressão e do erro residual. 

 𝐹𝑅,𝑟𝐶𝑎𝑙𝑐 = 𝑀𝑄𝑅𝑀𝑄𝑟                                                    5.10 

Em que: 𝑀𝑄𝑅 – Média quadrática da regressão; 𝑀𝑄𝑟 – Média quadrática do erro residual. 𝑤 = 𝛽𝐿 + 𝛽𝐴. 𝐽 + 𝜀                                   5.11 

Em que: 𝑤 – Resposta do planejamento; 𝛽𝐿 – Coeficiente linear; 𝛽𝐴 – Coeficiente angular; 𝐽 – Fator; 𝜀 – Diferença entre o valor experimental e o valor ajustado pelo modelo. 
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5.3.1.2 Razão de carbono fixo  

Para a razão de carbono fixo (RCF), que expressa o aumento do teor de carbono fixo na 

fibra de carbono reciclada, como mostra a Equação 5.12, observa-se a matriz de planejamento 

na Tabela 5.18. Essa razão tem como finalidade expressar o aumento percentual da fibra de 

carbono reciclada em relação a quantidade inicial da FPI. Espera-se valores elevados, tendo em 

vista que maiores percentuais de RCF garantem uma quantidade maior de carbono, sendo esse 

último o principal elemento presente na fibra de carbono.  

 𝑅𝐶𝐹 = 
𝐶𝐹𝐹𝑅𝐶𝐹𝐹𝑃𝐼                                                       5.12 

Em que: 𝑉𝑜𝑙á𝑡𝑒𝑖𝑠𝐹𝑅 – teor de carbono fixo do reciclado (%); 𝑉𝑜𝑙á𝑡𝑒𝑖𝑠𝐹𝑃𝐼 – teor de carbono fixo da FPI (%) 

 

Tabela 5.18 - Matriz de planejamento experimental para a resposta razão de CF 

Experimento T (°C) Banho Razão CF (%) 
1 -1 -1 149,52 
2 +1 -1 149,64 
3 -1 +1 148,38 
4 +1 +1 150,91 

5 (C) 0 0 151,15 
6 -1 -1 149,36 
7 +1 -1 150,27 
8 -1 +1 149,72 
9 +1 +1 151,41 

10 (C) 0 0 150,55 
11 -1 -1 148,16 
12 +1 -1 151,24 
13 -1 +1 150,84 
14 +1 +1 150,81 

15 (C) 0 0 151,48 
 

Os valores de RCF variaram de 148,16% até 151,48 %. Para avaliar a influência dos 

efeitos das variáveis, foi construída a Tabela 5.19. Vale destacar que, pelo princípio da 

hierarquia, a interação entre os fatores foi removida dos efeitos e a variável curvatura foi 

incluída. 
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A análise estatística para avaliar a significância dos efeitos estimados e suas interações 

foi investigada, como mostra a Tabela 5.22. É possível notar que os fatores temperatura de 

degradação e número de banhos foram significativos. Já a interação entre temperatura e banho 

não apresenta significância estatística, dado que o valor de 𝑝 foi superior a 0,05, representando 

que, a 95 % de confiança, a probabilidade de erro envolvida ao aceitarmos o valor é maior do 

que seu valor máximo permitido. A ordem de grandeza dos efeitos é mais bem visualizada no 

Diagrama de Pareto, como mostra a Figura 5.24, em que a linha tracejada representa o limite 

de significância com 95 % de confiança. 

 

Tabela 5.22 - Efeitos estimados para a resposta Grau de Burn-Off 

Termo 
Efeito Coef. 

Erro 
padrão 

t(21) p 

Constante  40,480 0,151 274,982 0,000 
Temperatura (A) 2,468 1,234 0,337 7,498 0,000 
Banho (B) 1,732 0,866 0,337 5,262 0,000 
A*B -0,314 -0,157 0,337 -0,954 0,351 

Erro puro = 0,566722     R-sqr = 80,15 %     R-Sq (adj) = 77,32 % 

 

Figura 5.24 - Diagrama de Pareto dos efeitos estimados para a resposta Grau de Burn-Off 

 
                   Efeito Padronizado 

 

A temperatura de degradação é o efeito mais significativo. Por apresentar um efeito 

positivo, indica que aumentos do nível inferior para um nível superior promove aumentos no 

grau de Burn-Off, ou seja, dentro dos limites estudados, quanto maior a temperatura, maior o 

nível de Burn-Off. Esse efeito se deve a dois fatores: primeiro, temperaturas superiores aceleram 

a pirólise, a qual promove a ruptura da estrutura molecular da resina de forma mais intensa, 

podendo iniciar a degradação da própria fibra de carbono ou do sizing, em alguns casos. O outro 
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fator é que, em temperaturas superiores, os gases voláteis liberados no interior do sistema 

podem reagir com a superfície a uma taxa mais elevada, provocando o aumento dos níveis de 

conversão do compósito na fibra de carbono recuperada. Isso é um indicativo de que os 

mecanismos reacionais obtidos pelo estudo cinético podem de fato influenciar ao longo da 

degradação, principalmente em uma atmosfera rica de voláteis provenientes da matriz 

polimérica, como é o caso do sistema reacional experimental empregado. Destaca-se, além 

disso, que o controle da temperatura deve ser levado em consideração quando se deseja 

preservar as características de resistência das fibras de carbono. Portanto, o aumento no Grau 

de Burn-Off pode levar a uma destruição das propriedades mecânicas do reforço fibroso.  

O número de banhos térmicos apresenta um efeito menor quando comparado a 

temperatura, mas também possui um efeito positivo e, portanto, indica que aumentos do nível 

inferior para o nível superior promovem aumentos na resposta Grau de Burn-Off. O banho 

térmico possui três finalidades principais que podem estar relacionadas ao aumento dessa 

resposta quando em níveis mais elevados: primeiramente, ao mergulhar a FPI na água, a 

diferença de temperatura entre o material (mesma temperatura do sistema reacional) e a água 

do banho (temperatura ambiente) promove uma contração repentina no material, o que pode 

facilitar a quebra das ligações entre a matriz e a fibra ao retornar no reator, em que a dilatação 

do material também ocorre repentinamente. A segunda finalidade do banho, que pode estar 

relacionada com a resposta Grau de Burn-Off, é em relação ao efeito de oxidação que a água 

pode exercer após o material ser reinserido ao sistema reacional, o que pode acarretar aumentos 

na conversão do material reciclado. Por fim, o banho auxilia na limpeza da superfície do 

reciclado, removendo qualquer processo de coqueificação formado ao longo da degradação 

termoquímica, em razão do superaquecimento de voláteis no interior do sistema reacional que 

entram em contato com a superfície do material e podem, assim, condensar-se. Adicionalmente, 

a limpeza faz com que aumente a área de contato dos voláteis que podem estar realizando a 

autocatálise, além de facilitar a difusão tridimensional. 

Com a finalidade de avaliar se os dados experimentais se ajustam a um modelo linear 

dentro dos limites estudados, foi feita a análise de variância, apresentada na Tabela 5.23. Como 

o valor de 𝑀𝑄𝑅/𝑀𝑄𝑟 é, aproximadamente, 9 vezes o valor tabelado, isso é um indicativo de 

que é possível ajustar os dados em um modelo linear, com confiabilidade de 95 %, para 

representar a resposta Grau de Burn-Off.  

 

  





Resultados e Discussões 108 

 

 

Tabela 5. 25 - Efeitos estimados para a resposta Tensão 

Termo 
Efeito Coef. 

Erro 
padrão 

t(21) p 

Constante  104,292 1,507 69,194 0,000 

Curvatura 128,083 64,042 6,741 19,002 0,000 
Temperatura (A) 58,717 29,358 3,014 19,478 0,000 
Banho (B) -15,283 -7,642 3,014 -5,070 0,000 
A*B -23,417 -11,708 3,014 -7,768 0,000 

         Erro puro = 27, 261   R-sqr = 98,81 %     R-Sq (adj) = 98,33 %   

 

Figura 5.25 - Diagrama de Pareto dos efeitos estimados para a resposta Tensão

 

 

dade de voláteis presentes no material reciclado quando esse é tratado em condições termoquímicas 

superiores, como foi visto anteriormente. Isso permite que a resina permeie com maior 

eficiência entre as camadas das fibras durante a laminação a vácuo, garantindo uma boa 

aderência na remanufatura do compósito. Em tratamentos térmicos a nível inferior, observou-

se no momento da laminação que as fibras recicladas são menos permeáveis, não produzindo 

um compósito por definição, tendo em vista que as camadas não foram eficientemente aderidas. 

Portanto, nessa condição, provavelmente foi rompida uma única camada no ensaio de tração. 

A Figura 5.26 mostra um comparativo entre a qualidade da remanufatura para os compósitos 

provenientes de FCR em níveis inferior e superior de temperatura. 

Por outro lado, o banho térmico apresenta o menor efeito dentre os fatores, além de 

afetar negativamente a tensão do material reciclado. Com o aumento do nível do banho térmico, 

há uma tendência de redução na resposta da resistência a tração do compósito remanufaturado. 

Isso possivelmente está relacionado com o efeito da contração e dilatação térmica durante 

banho, que pode afetar os trançados das fibras de carbono conforme se dá dois banhos ao longo 

do tratamento termoquímico, reduzindo sua característica mecânica de tensão. 
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Figura 5.26 - Comparativo entre a qualidade da remanufatura em compósitos de FCR em níveis 

inferior e superior de temperatura 

  
Compósito produzido a partir 
de fibra recuperada em nível 

inferior de temperatura 

Compósito produzido a partir 
de fibra recuperada em nível 

superior de temperatura 
 

Além disso, a curvatura apresentou efeito positivo, sendo bastante similar ao da 

temperatura em termos de intensidade. O que indica que entre os níveis de mínimo e máximo 

das variáveis utilizadas há um ponto de máximo, como se pode observar na Figura 5.27, em 

que se apresenta a superfície de contorno de desejabilidade ajustada para os dados 

experimentais. Vale destacar que não foi realizada a análise de variância em decorrência do 

efeito estatisticamente significativo da curvatura. 

 

Figura 5.27 - Perfil de desejabilidade apresentada como superfície de contorno para a resposta Tensão 
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Tabela 5.26 - Grau de Burn-Off e desvio médio para as duas melhores condições de reciclagem em 

relação a resposta Tensão e para a nova condição de 700 °C sem banho 

Amostra 

Condição de reciclagem 
Burn-off 

médio (%) 
Desvio médio  
Burn-off (%) Temperatura (°C) 

Banho 
térmico 

F650B0 650 0 40,98 0,52 
F625B1 625 1 40,31 0,56 
F700B0 700 0 43,65 0,77 

 
A remanufatura da fibra reciclada a 700 °C foi realizada nas mesmas condições das 

outras amostras do planejamento e os corpos de prova foram submetidos ao ensaio de tração. 

Além disso, foi utilizada também uma fibra de carbono comercial virgem, da marca Redelease, 

com trama bidirecional e gramatura de 200 𝑔/𝑚², a fim de comparar os resultados de 

resistência a tração. Em virtude de a informação da fibra de carbono utilizada pela Embraer ser 

sigilosa, não é possível obter com exatidão todas suas características. Portanto, a comparação 

foi feita com uma fibra de fácil obtenção no mercado e bastante utilizada em diversas 

aplicações.  

Também foi avaliado o módulo de elasticidade. De certa maneira, o módulo de 

elasticidade é diretamente proporcional a tensão de ruptura do material.  Obteve-se os resultados 

em triplicata tanto para a tensão quanto para o módulo de elasticidade das amostras F625B1, 

F650B0, F700B0 e FPURA, como apresenta a Tabela 5.27. 

 

Tabela 5.27 - Comparativo do ensaio de tração e módulo de elasticidade para as amostras F650B0, 

F625B1 e F700B0 

Amostra Tensão média 
Módulo de 

elasticidade médio 
F650B0 148,3 MPa ± 2,1%  2,68 GPa ± 2,9% 
F625B1  168,3 MPa ± 7,0% 2,91 GPa ± 1,4% 
F700B0 153,0 MPa ± 2,9% 2,95 GPa ± 8,6% 
FPURA 259,0 MPa ± 4,5% 4,45 GPa ± 0,6% 

 

Pode se notar que a reciclagem a 700 °C produziu um material com tensão similar ao 

material reciclado a 650 °C. Isso indica que, embora o tratamento térmico superior tenha 

degradado mais a fibra de carbono, não foi suficiente para alterar significativamente a 

característica relativa a resistência a tração. Dessa forma, a amostra F625B1, reciclada no ponto 

central, foi o material reciclado que melhor preservou a principal característica mecânica dentre 

todos os níveis estudados. 
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Comparando a melhor condição de reciclagem com a fibra de carbono da Redelease, 

pode-se notar que as características mecânicas do reciclado corresponde, em média, a 65% de 

uma fibra pura comercial. Como foi mencionado anteriormente, a gramatura da fibra comercial 

é de 200 𝑔/𝑚², enquanto o valor estimado para a fibra de carbono proveniente da EMBRAER 

foi de aproximadamente 400 𝑔/𝑚². Gramatura superior é indicativo de materiais mais 

resistentes. Além disso, como observado na Figura 5.30, ambas as tramas são bidirecionais e 

perpendiculares entre si, com laços diagonais, mas a angulação das linhas diagonais das 

sobrepassagens movem-se com inclinações diferentes. Segundo Levy Neto e Pardini (2016), a 

inclinação é maior quando se tem mais cabos do urdume na tela, havendo maior proximidade 

entre os pontos de entrelaçamento dos cabos e maior empacotamento. Essa inclinação garante 

boa resistência ao material. Outra diferença é que a diagonal da fibra pura corre da extremidade 

inferior direita até superior esquerda, classificada como tecido diagonal mão esquerda, 

enquanto a fibra reciclada corre da exterminada inferior esquerda até a superior direita, sendo 

denominado tecido diagonal mão direita. Essas diferenças conferem propriedades mecânicas 

distintas ao material final.   

 

Figura 5.30 - Comparação entre a angulação das tramas na fibra de carbono comercial (esquerda) e da 

fibra reciclada (direita) 

  

 

Com relação ao módulo de elasticidade, dentre as fibras de carbono recicladas, a amostra 

F700B0 apresenta maior módulo de elasticidade, contudo, o desvio de 8,6% indica que a faixa 

de incerteza compreende valores obtidos para as amostras F650B0 e F625B1. A fibra de 

carbono comercial (FPURA) apresentou o maior valor de módulo de elasticidade. Via de regra, 

houve proporcionalidade entre a tensão de ruptura e o módulo de elasticidade, tendo em vista 

que a amostra F625B1 possui 65% do módulo de elasticidade da FPURA, valor semelhante a 

comparação feita para a tensão de ruptura.  
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As curvas médias de tensão-deformação obtidas experimentalmente para cada material 

estão apresentadas na Figura 5.31. Pode ser observado que as curvas de tensão-deformação 

possuem comportamento linear ao longo dos ensaios de tração, apresentando leve mudança de 

inclinação na região próxima a falha do compósito. Comparando as curvas experimentais com 

um esquema apresentado na Figura 5.32, nota-se que todas as curvas obtidas de fato seguem o 

comportamento esperado para um compósito. No estágio I, a fibra e a matriz possuem 

deformações elásticas, normalmente com comportamento linear. No estágio II, há uma curva 

com inclinação inferior em relação ao estágio anterior, que está associada a interação entre a 

matriz e a fibra, tendo em vista que enquanto essa última continua esticando elasticamente, a 

matriz apresenta escoamento e se deforma plasticamente. Por fim, a falha do compósito inicia 

quando há fraturas das fibras. Esta falha não é catastrófica, pois as fibras não falham por 

completo simultaneamente e a matriz permanece íntegra, deformando-se elasticamente e 

contendo fibras que ainda não falharam (CALLISTER, 2008). 

De modo geral, após a reciclagem, claramente houve danificações na fibra de carbono, 

reduzindo suas principais características mecânicas, embora ela ainda tenha potencial para ser 

reutilizada na produção de componentes contínuos não estruturais, com valor de força de tensão 

ainda em faixa aceitável para aplicações similares ao de uma fibra de carbono comercial. 

 

Figura 5.31 - Curvas de tensão-deformação obtidas nos ensaios de tração das amostras F650B0, 

F625B1, F700B0 e FNOVA 
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Figura 5. 34 - MEV das amostras prepreg (topo), F650B0 (esquerda) e F625B1 (direita) com 

magnitude de 50 x 

 

      

 
Figura 5. 35 - MEV das amostras prepreg (topo), F650B0 (esquerda) e F625B1 (direita) com 

magnitude de 200 x 
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na resina durante sua decomposição, que acaba desorganizando parte do arranjo das tramas. 

Com a ampliação na magnitude de 200 x (Figura 5.35), percebe-se mais nitidamente que as 

fibras recicladas estão sem presença considerável de resina em suas superfícies. Quanto a 

comparação entre as duas condições de reciclagem, não há diferenças significativas nesse grau  

de ampliação. Portanto, ambas condições de reciclagem mantiveram as tramas coesas, sendo 

essa uma das características desejáveis durante a reciclagem. 

A figura 5.36 compara as fibras recicladas em magnitudes de 5000x, 10000x e 20000x. 

Na ampliação de 5000 x, é possível observar que ambas as amostras recicladas possuem 

substâncias depositadas em suas superfícies de maneira aleatória. Isso é um indicativo de que 

há matriz residual após tratamento, o que foi confirmado na análise imediata, em que foram 

detectados teores de voláteis nos materiais reciclados. De modo geral, o Reciclado 2 possui 

uma superfície com a presença de ranhuras mais pronunciadas, provavelmente devido a 

presença do banho térmico, gerando regiões com alguns indícios de destruição dos fios, como 

pode ser observado na ampliação de 10.000 x. 

Conforme a ampliação aumenta, nota-se a presença de estrias nas superfícies, que 

podem estar associadas com a remoção parcial do sizing, ou seja, a interface do reforço que 

promove o recobrimento da fibra com resina, mantendo os fios coesos. Caso o recobrimento 

tivesse sido removido por completo, é provável que a coloração do reciclado estivesse em um 

tom mais escuro, indicando a presença predominante de carbono em sua superfície, apenas. O 

indicativo da não destruição completa desse recobrimento é uma qualidade para o material 

reciclado, tendo em vista que a interface é uma das etapas essenciais no processo de manufatura 

do compósito. Além disso, embora a amostra F625B1 tenha apresentado uma resistência a 

tração superior ao da amostra F650B0, nota-se a presença de trincas em sua superfície, 

conforme observado na Figura 5.36. 

Por fim, foi possível estimar o diâmetro médio dos fios da fibra reciclada a partir da 

ampliação de 20.000 x, em que foi apresentada a escala de 10 𝜇m. Foram calculados o diâmetro 

em cinco regiões diferentes de cada fibra e foi obtida a média. O diâmetro médio obtido para a 

FIB625B1 foi 7,3 𝜇𝑚 ± 0,1 𝜇𝑚 e para a FIB650B0 foi de 6,9 𝜇𝑚 ± 0,1 𝜇𝑚. Esta diferença 

está intimamente associada com a perda do sizing. Portanto, a reciclagem em condições 

térmicas superiores tende a destruir mais a interface da fibra de carbono quando comparado 

com a utilização de banho térmico.  
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Figura 5.36 - Comparativo do MEV entre a amostra F650B0 (imagens à esquerda) e F625B1 (imagens 

à direita) nas magnitudes de 5000 x (topo), 10000 x (central) e 20000 x (fundo) 
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Com relação as amostras de fibras de carbono recicladas, pode-se observar que todos os 

grupos presentes na FPI foram removidos significativamente, tendo em vista que não houve 

detecção desses picos. Isso é desejável, pois sem a presença de componentes da resina, as fibras 

de carbono recicladas ficam livres para aderir a uma nova matriz no processo de remanufatura. 

Também, nota-se que há uma diferença na transmitância entre as amostras recicladas, 

sendo que o F650B0 possui uma transmitância que varia entre 99% e 82%, enquanto o F625B1 

transmite energia na faixa de 90% a 55%. Um sinal de transmitância mais intenso, como é o 

caso da amostra F650B0, significa que há menor absorção de energia ao longo do experimento, 

por consequência, esse é um indicativo de que a amostra possui maior número de elétrons livres 

na superfície, tornando-a mais reativa. 
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6 CONCLUSÕES 

Foi possível obter em primeiro lugar a conclusão de que as análises termogravimétricas 

e o estudo da cinética de degradação térmica na fibra prepreg possibilitou a determinação de 

mecanismos reacionais predominantes em atmosferas inertes a partir dos métodos 

isoconversionais e de ajuste linear. Utilizando o mecanismo de reação de múltiplos passos 

obtido foi prever que, em sistemas reacionais nos quais gases voláteis estão presentes, pode 

haver influência direta desses gases ao reagir com a superfície e promover a degradação o 

material. A simulação de predição dinâmica permitiu realizar inferências sobre a influência da 

temperatura e do tempo ao longo da degradação térmica, tornando possível eliminar o tempo 

como variável no planejamento experimental usado no estudo do processo de reciclagem. 

Com relação ao estudo da degradação termoquímica, pode-se concluir que foi possível 

determinar condições operacionais para o processo de reciclagem a fim de remover a matriz da 

fibra prepreg e recuperar a fibra de carbono. Foi possível concluir, também, que se o intuito for 

obter uma fibra com pouca maleabilidade para ser reutilizada como enchimento em aplicações 

de construção, condições inferiores a 600 °𝐶 são suficientes, como foi observado em 

experimentos prévios ao estudo do planejamento experimental. Caso o propósito seja realizar a 

remanufatura da fibra e aplicá-la em novos componentes contínuos, a alta maleabilidade é 

exigida para garantir boa permeabilidade da resina na etapa de laminação à vácuo e, portanto, 

são necessárias reciclagens superiores a 600 °𝐶.  

Quanto a resistência mecânica do material reciclado, foi observado que o banho térmico 

possui efeito estatisticamente significativo na recuperação da fibra de carbono, preservando 

parte de sua resistência à tração. Em temperaturas mais elevadas, como 650 °𝐶, a influência da 

temperatura passa a ter um efeito mais pronunciado e sua interação com o banho térmico possui 

efeito negativo, causando maiores danos à superfície da fibra de carbono. A melhor condição 

de reciclagem nos níveis estudados, baseado na resistência a tração do reciclado, foi obtida a 

temperatura de 625 °𝐶, com 1 ciclo de banho térmico e 30 minutos de isoterma. Dada a 

influência da curvatura no estudo estatístico da resposta tensão, possivelmente a região de 

otimização para as variáveis temperatura e banho encontra-se na faixa de 600 °𝐶 –  650 °𝐶.  

Pode-se concluir também que, como todas as condições de reciclagem promoveram 

Grau de Burn-Off superior ao teor de materiais voláteis obtidos para a prepreg, esse é um 

indicativo este de que provavelmente a fibra de carbono foi prejudicada em todas as 

degradações termoquímica, o que explica os efeitos obtidos nos resultados de resistências 

mecânicas das amostras produzidas. Condições de reciclagem em temperaturas inferiores a 
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600 °𝐶 não puderam ser testadas por afetarem significativamente a maleabilidade da fibra, não 

sendo possível realizar a laminação a vácuo para preparo dos ensaios de tração. Entretanto, a 

força de tensão da fibra reciclada na melhor condição estudada permite a realização de testes 

em aplicações similares ao da fibra de carbono comercial que foi comparada. Portanto, a 

reciclagem termoquímica é mais viável do que o descarte ou incineração de compósitos que 

obtiveram falha na etapa do processo de fabricação e que vem ocorrendo de maneira expressiva 

nos últimos anos. 

Em relação às caracterizações, os materiais reciclados selecionados preservaram sua 

estrutura física e houve a remoção de todos os grupos superficiais ao longo do processo de 

degradação termoquímica. Com relação ao grupo N-H determinado na prepreg, isso reforça a 

reação de autocatálise obtida na cinética de degradação térmica, tendo em vista que grupos 

nitrogenados podem liberar a amônia durante a decomposição da matriz, o que favorece a 

autocatálise. As análises de MEV permitiram observar a preservação das tramas após 

reciclagem, embora tenha sido observado matriz residual e o início da destruição do sizing, que 

pode ser responsável pela perda da característica mecânica do material, tendo em vista que o 

recobrimento favorece a etapa de cura da resina, fortalecendo a resistência do compósito em 

sua remanufatura.    
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7 SUGESTÃO PARA TRABALHOS FUTUROS 

Baseados na execução deste projeto, os trabalhos futuros sugeridos são: 

• Determinação dos gases liberados durante o processo de reciclagem por meio da 

análise TG-FT-IR para discutir meios de tratamento de possíveis gases nocivos 

resultantes; 

• Estudo da influência de diferentes tipos de laminação no material reciclado, 

como: manual, a vácuo e por infusão de resina; 

• Avaliação das variáveis de processo envolvidas em cada tipo de laminação, 

como: tempo de cura parcial, quantidade de resina aplicada, número de camadas 

laminadas. Para isso, as respostas a serem avaliadas seriam a flexão e o teor de 

resina; 

• Utilização de diferentes tipos de resina na remanufatura para avaliar sua 

influência na resistência a tração.  

• Otimização do processo de reciclagem termoquímica, utilizando como 

variáveis: temperatura de degradação, número de banhos térmicos, tempo de 

degradação e temperatura da água do banho. Além disso, levar em conta as 

variáveis envolvidas no processo de laminação; 

• Aplicações da fibra de carbono reciclada em áreas biológicas, como próteses de 

partes animais fraturadas; 

• Realizar processos de ativação física com 𝐶𝑂2 na fibra de carbono reciclada para 

testar seu potencial em dispositivos de armazenamento de energia.   
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