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RESUMO

Os compositos de polimeros termorrigidos reforcactog fibra de carbono apresentam um
crescente uso em diversas aplicacdes na industoanativa, aeronautica e materiais esportivos
devido as importantes propriedades desses polimmo® baixa densidade, resisténcia a
corrosao e custo reduzido. Dessa forma, é posshaintrar na literatura diversos estudos de
recuperacao da fibra de carbono a partir de congsode resina epoxi. Nesse trabalho, estudou-
se a reciclagem de fibra de carbono de base dacptahitrila a partir de compoésito de resina
epoxi diglicicil eter do bisfenol A. Dessa formapameira parte do estudo teve como objetivo
encontrar a melhor condicdo para remover a matilimprica e com isso recuperar a fibra de
carbono através de tratamento térmico em muflaliZz®ease o tratamento térmico do compadsito
em varias temperaturas, e a condicdo ideal fodakai 450°C por 2 horas, uma vez que toda
resina foi removida sem degradar a fibra. A elirpiita dos principais volateis durante o
tratamento térmico foi acompanhada com o uso deaagrafia gasosa. A segunda etapa do
trabalho consistiu em utilizar a fibra de carbomouperada como material de reforco de
poliuretana. A fibra de carbono foi incorporadaatd@amente na matriz polimérica sem
tratamento quimico. A confirmacdo da remocdo dmaeda fibra de carbono foi obtida atraves
dos ensaios de microscopia eletronica de varre@MftBV) e Microscopia na Regido do
Infravermelho com Transformada de Fourier (FTIR)akou-se a caracterizacao da poliuretana
reforcada com fibra de carbono através da Termagedrkia (TG), da Analise Dinamico
Mecanica (DMA ou DMTA) e FTIR. Com isso, observaigue as amostras de poliuretana
reforcadas com fibra de carbono a 2% e a 3% em amapgesentaram um modulo de
armazenamento trés e quatro vezes maiores do @lzermatriz pura, respectivamente. Além
disso, observou-se que a transicao vitrea (Tg)odaposito de PU e fibra de carbono foi maior

gue 140°C enquanto que a PU sem fibras apresegtde @proximadamente 110°C.



RECYCLING OF FIBER CARBON FROM EPOXY RESIN AND FIBE R CARBON
COMPOSITES

ABSTRACT

Carbon fiber reinforced epoxy composites are ermging materials whose are used in a wide
range of applications in industries such as autv@pterospace and sporting goods due to the
properties of these composites as strength, dityalddw weight and low cost.

There are in the literature studies of various m@s$hof recycling carbon fiber at the end of life
from parts made with this material. This work re@pa study of the polyacrylonitrile carbon fiber
reinforced polymer recycling from diglicicil epoxather of bisphenol A composite. Initial studies
were aimed at finding the best condition to remtha polymer matrix and thereby recover the
carbon fiber by heat treatment in a muffle furnatiee matrix was removed at 450°C without
degradation of the carbon fiber at 2 hours. Theorahof the meanly volatile substances was
verified with the Gas Chromatography analysis. Tadon fiber was incorporated randomly in
the polyurethane matrix without chemical pre-treatin The confirmation of the removal of the
resin carbon fiber was obtained through the ScanEiectron Microscopy (SEM) and Fourier
Transform Infrared Spectroscopy (FTIR). The chamazation of the carbon fiber reinforced
polyurethane composite was performed using thentgabs: Thermogravimetric Analysis
(TGA), Dynamic Mechanical Analysis (DMA) and FTIRhus, it was observed that the carbon
fiber reinforced polyurethane at 2 % and 3% shoimgatovement in the mechanical properties
since the storage modulus value was 3 and 4 tintes than pure PU, respectively. Moreover,
the glass transition temperature was more than@46f the composite polyurethane/carbon
fiber and 110°C for the PU pure.
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1 INTRODUCAO

Polimeros reforcados com fibra de carbono sdo maasede engenharia de grande
interesse comercial principalmente nos setoresratteo, aeroespacial e de produtos esportivos
devido as propriedades que apresentam como ddedsli baixa densidade e resisténcia a
corrosao (Nahil e Williams, 2011).

O desenvolvimento da tecnologia de compdsitos fleivasmcado pela constante
necessidade de reducédo de peso em aeronavesterastespaciais (Silva e Rezende, 2003).

Observa-se que o aumento da aplicacdo de polireermtixo reforcado com fibra de
carbono na industria esta acarretando um cresamaet/ado da quantidade de material de
descarte, tanto o removido durante os processogdafatura, assim como o componente que se
encontra no final da vida atil (Jiaegjal, 2009).

Sabe-se que de acordo com a Resolugdo CONAMA n2@88, compete ao gerador o
gerenciamento dos residuos desde a origem atépasiigo final. A Politica Estadual de
Residuos Sodlidos, lei estadual 12.300 de 16 de andec2006 (regulamentada pelo decreto
estadual n° 54.645 de 05 de agosto de 2009) tanohéerva o principio do poluidor-pagador,
em que a gestao dos residuos é de responsabitidadgeradores.

A reciclagem de termorrigido € um problema deviddado que as matrizes poliméricas
termofixas apds o processo de cura formam ligaciesmdas que impedem que o polimero seja
remoldado. Com isso, 0s procedimentos mais comandigposicao final dos termofixos s&o:
estocagem, co-processamento, incineragao e aterro.

A estocagem é uma forma de disposicdo que podarstda pelo espaco que o gerador
tem para armazenagem do material. Esse procedimenitilizado geralmente de forma
provisoria.

O co-processamento consiste no reaproveitamentesiiduos em fornos de producéo de
cimento, cuja atividade é licenciada pela ResolUlCEINAMA 264/1999. Nesse processo, 0
residuo pode ser utilizado como matéria-prima degpge apresente composicdo similar a
empregada na producdo de cimento. Além disso, iduegambém pode ser utilizado como
substituto de combustivel para fins de reaproveitdmde energia.

A desvantagem de utilizar esse processo como deftial do residuo, é que o gerador

nao tem lucro algum no tramite a medida que ele gagar pela retirada do material, pelo custo



do co-processamento e providenciar junto ao Orgabiemtal do estado o documento de
movimentacao conhecido como CADRI (Certificado devivhentacdo de Residuos de Interesse
Ambiental).

A incineragdo também € uma possivel forma de desial da fibra de carbono. Esse
procedimento também demanda gastos como transpiatecas de papeldo que conterdo o
material a ser incinerado, custo da operacdo ewndento de movimentacéo (CADRI).

No Brasil é permitido descartar a fibra de carbeno aterros uma vez que segundo a
ABNT NBR 10004:2004, esse material é classificadme residuo classe Il B, ou seja, ndo
perigoso e inerte.

No entanto, quando se opta por um desses procetisneara destinar a fibra de carbono,
o gerador tem prejuizo duplicado a medida que ga para descartar um material que possui um
custo elevado.

A reciclagem é a forma de dispor residuos quenrainres beneficios ao meio ambiente
uma vez que contribui para diminuir a poluicdo ale,sar e agua, prolonga a vida util dos aterros
sanitarios, gera receita com a comercializacaaetmslaveis e estimula a concorréncia a medida
gue produtos reciclados sdo comercializados enmegbaraos gerados a partir de matéria-prima
virgem.

Um dos objetivos da lei nacional numero 12.305¢d0is de agosto de 2010, referente a
Politica Nacional de Residuos Sodlidos é o incendiviadUstria da reciclagem, tendo em vista
fomentar o0 uso de matérias primas e insumos deadi$ de materiais reciclados e reciclaveis.
Além disso, essa lei tem como diretriz de gestgerenciamento aplicavel aos residuos sélidos a
seguinte ordem de prioridade: ndo geracao, redue@ijizacdo, reciclagem, tratamento dos
residuos solidos e disposi¢éo final ambientalmadégjuada dos rejeitos.

Observa-se também, que a reciclagem de compdsitosfixos € de interesse mundial. A
legislacdo européia, por exemplo, pressiona pagasguaca um controle rigido do descarte do
material. A responsabilidade do destino final égdem o gerou e a disposicdo em aterros esta
limitada aqueles ja existentes, ou seja, ndo éipdargerar novos aterros para descartar esse
material (Pimenta e Pinho, 2011).

Observa-se que grande quantidade de residuo de dircarbono é proveniente de
aeronaves retiradas de circulacdo e destinadasdpacarte. A Boeing, para tentar amenizar o

problema ambiental, tornou-se integrante da AFRic(Aft Fleet Recycling Association) que é



uma associacdo ndo governamental sem fins lucsatimmposta por companhias que possuem o
mesmo interesse de dar um destino sustentavelgsapecas de aeronaves que estdo fora de
servigo (Yanget al, 2012).

De acordo com Yang (2012), a fibra de carbono fjécéperada pela Boeing a partir do
processo de pirdlise. Esta fibra recuperada tem teistada em componentes ndo estruturais de
avides (Carberry, 2008).

Outra empresa que também faz parte da AFRA é ad&mbue se uniu a associacdo em
julho de 2011. Além da AFRA existe o projeto PAMELK-E (Process for Advanced
Management of End of Life Aircraft) criado pela Birs em 2005 com 0 mesmo objetivo de dar
um destino sustentavel para os avides em desusoeBaa forma que a Boeing, a Airbus utiliza
o sistema de pirdlise para extrair a fibra de caobda matriz polimérica. Porém, o maior desafio
atual é estabelecer um mercado para o materialadoi (Yanget al, 2012).

Assim, a reciclagem de fibra de carbono de comp®gibliméricos € um tema bastante
atual. Estudos relacionados ao tema podem ser tados na literatura técnica nacional e
internacional, como por exemplo: caracterizacadilnla de carbono reciclada a partir de n-
propanol supercritico (Jiargg al, 2009), (Hydeet al, 2006), reciclagem da fibra com agua em
condi¢des supercriticas (Yuyahal, 2009), (Baiet al, 2010), reciclagem com fluidos diversos
sob condi¢des supercritica e subcritica (Piregral, 2008), (Motonobu, 2009), reciclagem de
fibra de carbono através de pirdlise (Nahil e \itis, 2011), (Cunliffet al, 2003), (Pickering,
2006), uso da técnica de analise termogravimétigoplada e espectrometria de massa (TG-MS)
para investigar a decomposi¢ao oxidativa de cortgpdsi fibra de carbono e resina epoxi (Jiang

et al, 2007) e reciclagem de fibra de carbono paraagbes estruturais (Pimenta e Pinho, 2011).

2 OBJETIVOS

2.1 Objetivos Gerais

Este trabalho tem por objetivo propor um process@a peciclar a fibra de carbono (FC)
presente em compdsito de resina epoxi. A fibraatbano reciclada foi utilizada como material

de reforgo de poliuretana (PU).



2.2 Objetivos especificos

— Caracterizar o composito original de fibra de catbe resina epdxi através das técnicas
de Analise Termogravimétrica (TG), Microscopia Eeica de Varredura (MEV) e
Microscopia na Regiédo do Infravermelho com Tramsfata de Fourier (FTIR).

— Estabelecer as melhores condi¢Ges de temperatenape para separar a fibra de carbono
da resina com a menor alteracdo nas propriedaddsaale carbono.

— Analisar os gases que sao eliminados no processu@ema do compdsito através de
Cromatografia Gasosa (CG) e também por CG acopladspectrometro de massa (MS)

— Caracterizar a fibra reciclada e ndo recicladavésraas técnicas de TG, MEV e FTIR.

— Utilizar a fibra de carbono reciclada como matetiareforco de Poliuretana (PU).

— Caracterizar a PU pura e o compésito de PU / fiwacarbono reciclada através das
técnicas de TG, DMA e FTIR.

3 REVISAO BIBLIOGRAFICA

3.1 Resina Epoxi

3.1.1 Caracteristicas

Resinas epoxi sdo resinas termofixas ou termoasgie alto desempenho amplamente
utilizadas comercialmente. Estas resinas sdo raatprimas em varios setores industriais como a
indUstria eletroeletrénica, de embalagem, constrpél e transporte. As aplicacées de maior
volume incluem tintas, recobrimento de pisos, awssiequipamentos para inddstria quimica,
laminados elétricos e eletrénicos (Nasseh, 2007).

A resina epOxi apresenta durabilidade, grande adeséompatibilidade com diversos
materiais. Além disso, as matérias-primas utilizagara a sintese da resina epOxi apresentam

custo relativamente baixo. As resinas epoxi, gegatey permitem facil incorporacdo de aditivos



resultando em uma formulagcdo que pode ser facienanfaptada em varios processos de

manufatura (Petrie, 2006).

3.1.2 Estrutura da resina epoxi

O termo epodxi refere-se a presenca em sua estrbuaael epoxidico que é constituido
por um oxigénio ligado a dois carbonos. A resinaxepode conter mais de um grupo epoxidico
cujo numero do grupo por molécula determina a furadidade da resina (Petrie, 2006).

O grupo epoxidico terminal da resina e o grupodxidla séo altamente reativos. Os anéis
arométicos sdo responsaveis pelo alto grau detéesia quimica e térmica. A sequéncia de
alifaticos entre ligacdes éter confere resistéguiaica e certa flexibilidade (Petrie, 2006).

De acordo com Nasseh (2007), a resina epdxi miigada tem como base o diglicidil
éter do Bisfenol A (DGEBA) que € a resina do contpésstudado no presente trabalho. A
estrutura da DGEBA esta apresentada na figuraDGEBA é sintetizada a partir de uma reagao
entre epicloridrina e o bisfenol-A (2,2-bis (p-todifenil) propano). Esta reacéo é apresentada na
figura 2.

De acordo com Petrie (2006), a propor¢cao entreogponentes epicloridrina : bisfenol-A
determina a extensdo da reacdo e a massa molaejauo valor de n unidades repetitivas na
cadeia molecular da resina epoxi. O valor de nresd&ionado com a fase da resina. Quando n é
entre 0 e 1 a resina é liquida. Quando n € maierlga resina € solida. A resina epoxi DGEBA
estudada apresenta massa molar média menor que08lor de n é de 0,1 a 0,2, ou seja, essa

resina € liquida a temperatura ambiente.



Figura 1. Estrutura da resina epoxi.
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Figura 2. Mecanismo da sintese de resina epoxitia ga bisfenol A e epicloridrina.
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3.1.3 Resina epoxi curada

O sistema epoOxi é formado por uma resina e um agintura. Esse agente de cura ou
endurecedor é responsavel pela reacdo de conwdasésina epoxi em polimero termorrigido
constituido por uma rede de moléculas altamente@nizadas (Petrie, 2006).

De acordo com Campbell (2010), a cura € um procegstérmico que consiste na
abertura do grupo epoxi pelo endurecedor para foantigacdo cruzada. O endurecedor utilizado
no processo de cura do compdésito estudado nesi@hoaé o anidrido metil tetrahidroftalico
(CgH1003) — MeTHPA que esta apresentado na figura 3.



Figura 3. Estrutura do anidrido metil tetrahidriéi@ (CoH1003).

Fonte: Adaptado de Petrie, 2006

Os polimeros com ligacdes cruzadas apresentam asadeiidas covalentemente,
formando uma rede tridimensional, de modo que assparacéo pelo calor ou por outro meio
gualquer implica em degradacédo do material policoéri

A cura com endurecedor anidrido geralmente requk¢do de um catalisador para
aumentar a velocidade do processo. O acelerad@adt no processo de cura do compdsito

estudado neste trabalho € a dimetilbenzilaminamdta molecular: gHsCH,N(CHs)s.

Kamon (1985) sugeriu em seu trabalho um mecantnoura de resina epoxi DGEBA
usando para tanto anidrido ftdlico e amina temjadomo agente de cura e catalisador,
respectivamente. A reacdo estd apresentada na #igux estrutura da resina curada é mostrada
na figura 5.



Figura 4. Reacdo de cura da resina epOxi com ecellwe anidrido ftalico e amina terciaria

como catalisador.
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Figura 5. Estrutura da resina epOxi curada em qlie” gepresenta o restante da estrutura da
resina epoxi.
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3.2 Fibra de Carbono

A fibra de carbono é produzida a partir do prooeds pirélise controlada de uma fibra
organica precursora. Os precursores mais impoga&ot@ercialmente sdo as fibras de base raion,
poliacrilonitrila e piche. Esses precursores, ssigituras quimicas e seus rendimentos de fibra
de carbono estédo apresentados na tabela 1 (CH20).

Tabela 1. Alguns materiais precursores comercidienanportantes para producdo de fibra de

carbono
Precursor Estrutura Rendimento (Peso %)
Raion (GH1005)n 20-25
Poliacrilonitrila (PAN) (CH-CH), 45-50
Piche CN 75-85

Fonte: Chawla, 1998

A descoberta da fibra de carbono se deve a ThomssnEque em 1879 as utilizou em
lampadas elétricas. No entanto, o desenvolvimeatfibda de carbono de alta resisténcia e alto
maddulo ocorreu depois de 1950. A partir de 1960ibaas de base raion e poliacrilonitrila (PAN)



10

foram patenteadas e comercializadas. A fibra deocar de base piche foi desenvolvida e
comercializada no final da década de 1960 (Str20g3).

As fibras de carbono possuem no minimo 92% em ndessarbono na sua composicao.
Podem ser curtas ou continuas. A estrutura da fieraarbono pode ser cristalina, amorfa ou
parcialmente cristalina. A estrutura cristalinasiste em hibridizacéo $plos 4tomos de carbono
arranjados bidimensionalmente em forma parecida faso de mel no plano x-y. Conforme
mostrado na figura 6 os atomos de carbono de demtrouma camada estdo ligados
covalentemente (Chung, 1994).

As ligacbes entre as camadas sao fracas ligacbedameder Waals formando uma
estrutura tridimensional. Devido as diferencasesatr ligacdes no plano e fora do plano, a grafite
tem um alto médulo de elasticidade paralelo aogkraixo modulo perpendicular ao plano.

Assim, a grafite é altamente anisotropica, istapropriedades dependem da direcdo em que
sédo medidas.

Figura 6. Representacéao tridimensional da estraaféora de carbono.
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Fonte: Strong, 2008
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As fibras de carbono sdo fabricadas a partir deadilwle piche de petroleo, fibras de
polimeros (por exemplo: poliacrilonitrila, raion)i gases carbonaceos (por exemplo, acetileno).
Todos esses materiais possuem elevado teor dencaddodos podem ser convertidos em
grafite. As fibras de carbono comerciais sédo gexatmfabricadas a partir de precursores como
piche ou PAN (poliacrilonitrila), sendo que as dasd de PAN apresentam propriedades

mecanicas que atendem as necessidades do mercadu poeco razoavel (Chung, 1994).

3.2.1 Processo de producéo da fibra de carbonaskede poliacrilonitrila

O fluxograma da figura 7 apresenta as etapas decegso de fabricagdo da fibra de
carbono base de poliacrilonitrila que € a estudadaresente trabalho.

A producdo de PAN é por polimerizacdo de adicd®@ cupndmero é a acrilonitrila
(CH,=CH-C=N) que possui grupo nitrila altamente polar. A cens@o de PAN em fibra de
carbono requer duas etapas: estabilizacdo e cadnpdio. Para obter médulo elevado € necessario

adicionar no processo mais uma etapa: a grafitic@Ghung, 1994).
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Figura 7. Fluxograma resumido do processo de faffiw da fibra de carbono.
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\
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. ) . T>2500°C )
Fibra de Carbono Tratamento de Superficie “sizing”
Fibra de Carbono

Fonte: Adaptado deww.tohotenax.com/tenax/em/products/pro_carbon@®.ph

3.2.1.1 Estabilizagao ou oxidacéo

O processo de estabilizacdo também chamado decéeidacorre em temperaturas de
aproximadamente 200 °C a 400 °C. Na oxidagcao oeogueebra das triplas ligacbes entre C e N

e 0s anéis sao formados como mostrado na figusar@g, 2008).
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Figura 8. Mudancas na estrutura da fibra de carbd@obase PAN durante a etapa de

estabilizacdo do processo de manufatura.
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Fonte: Strong, 2008

3.2.1.2 Carbonizacéo

Na carbonizacdo, as fibras sdo aquecidas a temmsasuperiores a 1200°C em
atmosfera inerte de nitrogénio. As moléculas deogiénio dos anéis sdo removidas pelo
aguecimento e as cadeias dos anéis se fundem emnfayura 9 (desidrogenacado). O teor de
carbono apos a carbonizacéo € de 80-95% devidoda pe material e encolhimento durante a

carbonizacdo uma vez que o diametro da fibra &r@d{Strong, 2008).

Figura 9. Mudancas estruturais da fibra de carlb@se PAN durante a etapa de carbonizacéo do
processo de manufatura.

desidrogenagao
e
482-1.482°C

(900 — 2.700°F)

Fonte: Strong, 2008
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3.2.1.3 Grafitizacéo

A grafitizacdo € o processo adicional quando exastecessidade de obter uma fibra de
carbono com médulo mais elevado. A grafitizacaarecem temperaturas maiores que 2500 °C,
sob atmosfera inerte de nitrogénio. Os atomos tlegénio dos anéis sdo eliminados e a
estrutura do anel é consolidada conforme figuraQ@esultado € uma estrutura com poucos
atomos de nitrogénio. A quantidade de carbono apgrafitizacdo é geralmente acima de 99%.
As diferencas no moédulo e resisténcia das fibras difadas pelas condi¢cdes presentes na
grafitizacdo. Fibras de alto-mddulo sdo processadasperaturas elevadas e por longo tempo
(Strong, 2008).

Figura 10. Reacdo de denitrogenacdo mostrando maslastruturais da fibra de carbono de

base PAN durante a etapa de grafitizacdo do procdesmanufatura.

3.600-6000°F
1.982-3.316°C'

Fonte: Strong, 2008

3.2.1.4 Tratamento Superficial da fibra de carbono

O tratamento superficial de fibra de carbono pafarco de matrizes polimeéricas pode ser
feito por um processo oxidativo ou através de uenegde revestimentsigd. O tratamento
superficial da fibra de carbono é feito para medharadeséo entre fibra e matriz na producéo dos
compositos. Gizetambém protege a fibra contra danos externosur(@hL994).

No tratamento superficial ocorrem modificagcbes$ngeas com a producdo de grupos
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carbonila, hidroxila e carboxila na superficie daief. Se por um lado os tratamentos superficiais
causam perda de propriedade mecanica da fibra,opvto melhoram as propriedades do
composito (Chung, 1994).

O sizeda fibra de carbono estudada € a resina epoxiayaste a superficie da fibra de

carbono a fim de proporcionar uma maior adesae antibra e a matriz.

3.2.2 Classificacao da fibra de carbono

As fibras de carbono que sédo disponiveis comereiaten estdo divididas em trés
categorias: fibra de aplicacéo geral, fibra de désempenho e fibra de carbono ativado. A fibra
de aplicacdo geral é caracterizada por uma esr@omorfa e isotrdpica, baixa resisténcia a
tracdo, baixo médulo de elasticidade e baixo c@3topo de fibra de alto-desempenho apresenta
um elevado modulo que esta associado com elevaddeegrafite € maior anisotropia. Ja a fibra
de carbono ativado apresenta grande quantidadecdeparos abertos que agem como sitios de
adsorcéo (Chung, 1994).

Conforme Chung (1994), a fibra de carbono podectassificada de acordo com a
resisténcia e o modulo. Com isso, a nomenclatuecdelo com a IUPAC é:

e UHM (ultra high modulus) - Modulo ultra alto — fibocom médulo de elasticidade > 500

GPa.

* HM (high modulus) - Mddulo alto — fibora com médwHB00 GPa.
* IM (Intermediate modulus) - Médulo intermediaridfibra de carbono com médulo até

300 GPa.

* LM (low modulus) - Médulo baixo — fibra com médulie aproximadamente 100 GPa e
baixa resisténcia. Estrutura isotropica.
» HT (high strength) - Resisténcia alta - Fibra ddoao com resisténcia maior que 3 GPa

e raz&o resisténcia/médulo entre 1,5 e 2%.1Chung, 1994)

A classificacdo de Chung (1994) néo define a fiteacarbono de mdédulo padrdo. No
entanto, a fibra mdédulo padrdo é apresentada pgorsoautores como Callister (2007) e Strong
(2008). Segundo Callister (2007), a fibra de cadbpode ser classificada como médulo padréo,

modulo intermediario e modulo alto, cujos valorgsicos do modulo de elasticidade sao
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respectivamente: 230 GPa, 285 GPa e 400GPa. Conpisde-se concluir que a fibra estudada
nesse trabalho apresenta modulo padréo.

De acordo com a tabela 2, o0 médulo e a resistéteifibra de carbono de base PAN,
aumentam desde a fibra de modulo padréo até a delonintermediario. Observa-se que na
fibora de mddulo ultra alto a resisténcia decreseddd aos defeitos que sdo criados na fibra
durante o processo. Nota-se também que o alongaenptura da fibra de piche é menor que o
da fibra de base PAN, o que implica no fato quBbaas de piche sdo usadas nas aplicacdes em

gue o baixo alongamento ndo é um problema (St20GH).

Tabela 2. Propriedades de fibras de carbono dedeageliacrilonitrila.

Tipo de fibra Resisténcia a tracdo Modulo de tracdo  Alongamento a
ksi* (MPa) Msi** (GPa) ruptura (%)
Base PAN
Mdédulo padréao 500 (3.447) 33 (228) 1,6
653 (4.502) 34 (234) 1,8
512 (3.530) 33 (228) 1,5
Mdédulo intermediario 780 (5.378) 40 (276) 2,1
880 (6.067) 42 (290) 2,1
924 (6.371) 43 (297) 2,2
Médulo ultra-alto 500 (3.447) 64 (441) 0,5
640 (4.413) 64 (441) 1,0
554 (3.820) 85 (586) 0,7
Base Piche
Médulo padréao 276 (1.903) 55 (379) 0,5
Médulo intermediario 305 (2.103) 75 (517) 0,4
Médulo ultra-alto 525 (3.620) 105 (724) 0,5
527 (3.633) 128 (883) 04
Base Raion
110 (758) 6 (42)
119 (821) 5 (35)

Fonte: Strong, 2008; *ksi = psi x 16*Msi = psi x 1¢
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3.3 Compositos

Observa-se que ha muito tempo na historia o hondese jutilizava da combinacdo de
materiais para conseguir outro material com propdes superiores ao dos componentes
separados. Por exemplo, os israelitas no antigm kgiusavam tijolos de barro reforgcados com
palha (Strong, 2008).

O compdsito pode ser considerado como qualquerrigatsultifasico que exibe uma
proporcédo significativa das propriedades de ambdases. Com isso, a partir da combinacéo de
dois ou mais materiais distintos se obtém melhamsbinacdes de propriedades. As ligas
metélicas, as ceramicas e 0s polimeros multifasi@osspécies de compaositos (Callister, 2007).

Muitos materiais compdsitos sdo constituidos denapeluas fases: uma € denominada
matriz que é continua e envolve a outra fase chandadfase dispersa. As propriedades do
composito sdo funcbes das propriedades das faseditgmtes, das quantidades relativas e
geometria da fase dispersa (Callister, 2007).

De acordo com Callister (2007), a classificacdo maseriais compdsitos evidencia trés
divisdes principais: o compadsito reforcado comipaltas, compdsitos reforcados com fibras e os

estruturais. Nesse trabalho, foi estudado compésitocado com fibra.

3.4 Compositos reforcados com fibra

Dentre as principais caracteristicas desejadasa@anpdsitos reforcados com fibra de
carbono estéo a alta resisténcia e a rigidez eapdelao peso. Essas caracteristicas sdo expressas
em termos dos parametros resisténcia especificadellm especifico, os quais correspondem,
respectivamente, as razbes entre o limite de éesist a tracdo e o peso e entre 0 modulo de
elasticidade e o peso (Callister, 2007).

De acordo com Callister (2007), materiais de bg@&so tanto para matriz quanto para a
fibra tém sido empregados para fabricar os comp®sit fim de se obter um material com
resisténcia e moédulo excepcionalmente elevados.
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3.4.1 Comprimento da fibra

Sabe-se que as caracteristicas mecanicas de upositorreforcado com fibra dependem
ndo somente das propriedades da fibra como tamioégraadl pelo qual uma carga aplicada é
transmitida pela matriz. A magnitude da ligacacerifizicial entre as fases fibra e matriz €
importante para a extensao dessa transmissaogse(Callister, 2007).

A ligacdo entre fibra e matriz cessa nas extredasglada fibra sob a aplicacdo de uma
tensdo produzindo um padrdo de deformacgédo confapresentado na figura 11. Dessa forma,
nenhuma transmissdo de carga ocorre a partir daznmats extremidades da fibra (Callister,
2007).

Figura 11. Padréo de deformacdo na matriz queesstalvendo uma fibra submetida a uma
carga de tracao.

o Matriz

— R —

/ Fibra

Fonte: Callister, 2007

Existe um comprimento critico da fibra que é nemésspara um aumento efetivo na
resisténcia e na rigidez de um compgdsito. De acooio Callister (2007), esse comprimento
critico (Ic) depende do diametro da fibra (d), da sesisténcia maxima ou limite de resisténcia a
tracdo 6s) e também da resisténcia da ligacdo fibra-mattizda tensdo de escoamento ao

cisalhamento da matriz, o que for menor (Tc), conéoa equacgéo 1.

lc= (or*d)/(2Tc) et.
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O comprimento critico Ic de inUmeras combinacfesrimfibra de vidro e fibra de
carbono é da ordem de 1mm, o que se situa enteel®0 vezes o didmetro da fibra (Callister,
2007).

De acordo com Callister (2007), quando uma tengéal ia resisténcias* € aplicada a
uma fibra que possui comprimento () igual ao coit{lc), observa-se que a carga maxima da
fibra é atingida somente no centro da fibra contoapresentado na figura 13 (a) que representa
um perfil de tensdo em funcgéo da posicdo axialo $emprimento da fibra é maior que Ic, o
reforco proporcionado pela fibra se torna maisiwdetonforme mostrado na figura 12 (b). A
figura 12 (c) mostra o perfil tensdo-posigcéo quandéc.

As fibras que possuem I>>|c (normalmente [>15l© dédnominadas fibras continuas. As
fiboras com comprimentos menores do que estas s@wmiieadas de fibras descontinuas. Para as
fibras descontinuas com comprimentos significateat® menores do que Ic, a matriz se
deforma ao redor da fibra. Assim, para que se deben uma melhora significativa na
resisténcia do compaosito, as fibras devem serruaeni(Callister, 2007).

Nesse estudo, as fibras estdo na forma de fragmel@scontinuos. Esse € um dos
motivos pelo qual o novo compdsito feito com fibia carbono reciclada ndo sera utilizado em
aplicacdo estrutural. Cabe ressaltar que nessdoesfio foi definida a possivel aplicacdo desse
composito. A preocupacédo foi de se estudar sugwipdades e compara-las com as da matriz
sem fibras. Trabalhos futuros poderdo apresentarapticacédo do material de PU reforcado com
fibra de carbono.
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Figura 12. Perfis tensdo-posicao para um compésitocado com fibra submetido a uma tenséo

de tracdo igual ao limite de resisténcia a tragiblatacs* quando o comprimento da fibra | é (a)

igual ao comprimento critico Ic, (b) maior do gael(c) menor do que Ic.
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3.4.2 Fibras alinhadas continuas e descontinuaso®ntinuas aleatéria

A orientagdo das fibras na matriz polimérica inficia significativamente as propriedades
do compdsito. As melhores propriedades séo obtidastribuicdo (Callister, 2007).
De acordo com Callister (2007), é possivel orierdar fiboras de duas formas: (i)

alinhamento paralelo e (ii) alinhamento aleatdfis.fibras continuas sdo geralmente alinhadas

conforme mostrado na figura 13 (a). JA as dese@mdipodem ser alinhadas ou aleatorias
conforme figuras 13 (b) e 13 (c), respectivamer@s. compositos de fibra alinhada séo

anisotropicos, em que a resisténcia maxima é acanga direcdo longitudinal.

A fibra de carbono reciclada neste trabalho fopaolsta de forma totalmente aleatoria na

matriz polimérica devido a dificuldade de orierda&-tle maneira ordenada apos a reciclagem.
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Figura 13. Representacdo esquematica das oriestatg@®e fiboras em compositos. (a) Fibras
alinhadas e continuas, (b) fibras alinhadas e déstms e (c) fibras desordenadas e

descontinuas.
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Fonte: Callister, 2007

3.5 Reciclagem e reutilizag&o

De acordo com a politica nacional de residuos aglitlei Federal n° 12.305/2010, a
reutilizacdo é o processo de aproveitamento dduesisélidos sem sua transformacéo bioldgica,
fisica ou fisico-quimica. J& a reciclagem consigteprocesso de transformacdo de residuos
soélidos que envolve a alteracdo de suas propried&leas, fisico-quimicas ou biologicas, com
vistas a sua transformag&o em insumos ou novosifoRd

A lei nacional n°® 12.305/2010 também traz duasniigies importantes que sdo as de
residuo e rejeito. Residuo solido € o materialstuizia, objeto ou bem descartado resultante de
atividades humanas em sociedade cuja destinagiaérprocede, se propde proceder ou se esta
obrigado a proceder, nos estados solido ou sentigsbem como gases contidos em recipientes
e liquidos cujas particularidades tornem inviaveka lancamento na rede publica de esgotos ou
em corpos d’agua, ou exigem para isso solucbesc&geneconomicamente inviaveis em face a

melhor tecnologia disponivel. Ja rejeitos séo tesdsolidos que depois de esgotadas todas as
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possibilidades de tratamento e recuperacdo poregsos tecnologicos disponiveis e
economicamente viaveis ndo apresentem outra plidsd® que ndo a disposicdo final
ambientalmente adequada.

Sabe-se que € possivel recuperar a fibra de carbtvawés do processo mecanico,
térmico e também com o uso de solventes. A re@atagiecanica tem sido investigada para fibra
de carbono e principalmente para fibra de vidropNmeira etapa deste processo, o material €
fragmentado até atingir 50mm a 100mm. Na segundpaeb compdsito € reduzido a um
particulado até 5fn. Apds isso, ocorre a etapa da classificacdo enoqgeciclado € selecionado
em fragOes de tamanhos diferentes (Pickering, 2006)

No processo térmico sdo conhecidos trés processmsbustdo com recuperacdo de
energia, processo de leito fluidizado e piréliseKering, 2006).

Na combustdo com recuperacdo de energia ou cogsaoento os polimeros termofixos
sdo queimados como fonte de energia em processos 68 de fornos de cimenteiras. Além
disso, o residuo solido gerado pela queima podeemgregado como matéria-prima para a
fabricacdo de cimento (Yargg al, 2012).

Na reciclagem da fibra com leito térmico fluidizade compdsitos sédo reduzidos ao
tamanho de cerca de 25mm e colocados em leitoiZzhdd. Esse leito € feito de areia com
tamanho de particula de aproximadamente 0,85mmei& & fluidizada com a corrente de ar
guente em temperaturas de 450-550°C. No leitoiflaéb o polimero volatiliza e as fibras sédo
liberadas (Pickering, 2006).

J& a pirdlise consiste na degradacao térmica de payanica dos compdsitos na auséncia
de oxigénio em temperaturas entre 450- 700°C. Dairanprocesso sédo produzidas fracOes
gasosas, oleosas e solidas. As fracbes gasosamrsstituidas principalmente por hidrogénio,
metano e outros hidrocarbonetos. Ja as fracoesasle® sélidas sdo constituidas por outras
substancias organicas de baixa massa molar (Mbeh 2012).

Jian et al. (2007) utilizou para remover a resina o processdede fluidizado com
temperatura entre 500°C e 650°C. Nesse estudo figtentados os compostos organicos voléateis
(VOC) liberados no processo atraves da técnica mi@ige Termogravimétrica acoplada ao
espectrometro de massa (TG-MS). Esse método peresitidar a decomposicdo da resina epoxi
em uma rapida razdo de aquecimento que simuloaraigbes de aquecimento do equipamento

de leito fluidizado. O espectrometro de massa filizado para analisar os gases liberados na
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oxidacdo da resina epoxi DGEBA reforcada com fideacarbono a 58%. Com isso, foi

observado que a 500 °C a resina foi oxidada emidtiésle carbono, monoéxido de carbono e
hidrogénio, hidrocarbonetos alifaticos leves e pequ quantidade de hidrocarbonetos. A
guantidade de organicos volateis foi de 3%.

Outro procedimento para recuperar a fibra de carldo processo que utiliza solvente
para quebrar a matriz. Esse método foi utilizadtraoalho de Hydet al (2006) que utilizou n-
propanol supercritico para remover a resina epéxianpdosito reforcado com fibra de carbono.
Nesse trabalho, o composito foi disposto no sistemnéorma de folhas de 1 mm de espessura
colocadas paralelamente. O n-propanol foi bombedhivés do reator. Sabe-se que o ponto
critico do n-propanol é 264 °C e 48,9 bar (4,83 MPpartanto, o processo foi realizado na fase
supercritica com propanol supercritico: em tempeaatcima de 450°C e pressdo acima de
50bar. A fibra recuperada apresentou resisténitagdo muito proxima a da fibra virgem.

Outro estudo com n-propanol supercritico foi o dagdet al. (2009) que reciclou trés
tipos de fibra de carbono de alta resisténcia de PAN: Toray T600S, T 700S e Tenax ST S563.
O sistema utilizado consistiu em um reator com esgl fluindo continuamente conforme
mostrado na figura 14. Nesse sistema o compésitardanho 10mm x 20mm com teor de fibra
de carbono de 64% foi inserido no tubo reator. Bawokse o n-propanol a um fluxo de
2mL/min. A presséo no sistema foi mantida em 52abs 20 minutos a temperatura do fluido
no reator atingiu 310°C. Nesse periodo, a resineofapletamente decomposta e os produtos de
decomposicao foram carregados pelo n-propanol fpaaado reator. De acordo com o trabalho
de Jianget al. (2009), as fibras recicladas ndao apresentaranfisagiva diferenca em relacédo as

originais quanto ao médulo de tracéo e a resisiéntiacao.
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Figura 14. Sistema utilizado para reciclagem defde carbono.
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Fonte: Jiaret al, 2009

J& Pineroet al. (2008) usou em seu estudo agua supercritica parelar a fibra de
carbono do compdsito de resina epoxi. O processm temperatura de 250°C a 400°C e pressao
de 4 a 27 MPa. O tempo de reacao foi de 1 a 30Aniemocéao da resina foi de 79,3%. Apoés a
adicdo de catalisador alcali (KOH 0,5M) a remocaaesina foi de aproximadamente 95%. A
resisténcia a tracdo da fibra foi de aproximadaen@ft a 10% menor que a da fibra virgem, o

gue foi um resultado promissor.

3.6 Composito de poliuretana e fibra de carbono

Poliuretana é um polimero organico que contém gyrupetano na estrutura que é
chamado de carbamato em quimica organica “NHCOGQ’.pAliuretanas possuem diversas
aplicacoes, tanto domésticas quanto industriaisjoctintas e vernizes, colchfes de espuma,
implantes médicos, encapsulamentos elétricos, stasapatos etc. As poliuretanas séo feitas
tipicamente da reacdo de um poliol com um diis@ti@nDe acordo com a reacao inicial, o
produto final pode requerer a adicdo de aditivosicextensores de cadeia e catalisadores
(Clemitson, 2008).

As poliuretanas sdo agrupadas como borrachas @uen@malmente referidas como

elastdmeros. Elastdmeros ou borrachas podem seopkrsticos ou termorrigidos, dependendo
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do processo quimico que € obtido o material. Algelastdmeros tipicos sdo borrachas naturais
obtidas das arvores (Clemitson, 2008).

As poliuretanas sao produzidas normalmente pedturai de dois a cinco ingredientes que
sdo introduzidos em um molde. O material é curado tmperaturas moderadas,
aproximadamente 100°C, por 6 a 18 horas. A PU i@abtravés da extensao de cadeia do pré-
polimero constituido de um diol e um diisocianéteadeia do pré-polimero € estendida por um
diol ou amina. As cadeias longas formam um sdlidativamente fraco. ApGs tratamento
térmico, as moléculas se alinham e formam ligacdes hidrogénio. Nesse estagio, as
propriedades mecanicas sado estabelecidas e o ahatei for adequadamente formulado,
apresentara boas propriedades mecanicas e quii@ieasitson, 2008).

As poliuretanas podem ser formuladas para congacdies cruzadas como na resina
epoxi. A introducédo de ligacOes cruzadas elimirmrdigacOes hidrogénio e aumentara a dureza
do produto final (Clemitson, 2008).

A primeira etapa para producao do pré-polimersiste na reacdo do diol com isocianato
por reacdo de polimerizacéo por adicdo, conforguadi 15. Quando um pré-polimero reage com
um diol, uma cadeia estendida é formada, confoeagdo apresentada na figural6. A cadeia do
pré-polimero se estende pela reacdo do grupo rstaderminal (-NCO) com o diol (Clemitson,
2008).

Figura 15. Reacédo de producéo do pré-polimero.
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Figura 16. Reacgédo de sintese da poliuretana.
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Sabe-se que o estudo das propriedades de comdésRt) € um tema atual e pode ser
encontrado na literatura nacional e internacioRal. exemplo, Xionget al. (2008) caracterizou
nanocompasitos de poliuretana reforcados com nbootle carbono através das técnicas de
DMA e DSC. Wanget al (2010) em seu estudo reforcou matriz de PU eaespoxi DGBA
com fibra de carbono e pérola oca de vidro. Réhal. (2002) também estudou o comportamento
mecanico de PU reforcado com fibra de carbono ppasicdo 6ssea de junta de quadril. No
trabalho de Merliniet al. (2011), observa-se também o estudo de compdsitpotieretana

reforcada com fibra de banana.

3.7 Estabilidade Térmica

A estabilidade térmica esta relacionada a flexladie da cadeia da seguinte forma: a
medida que a temperatura aumenta, as moléculasredqganergia suficiente para romper as
ligacdes intermoleculares. O limite para a degraddérmica esta no ponto em que as vibracoes
dos segmentos adquirem amplitude em que as ligagteFatomicas sao rompidas. As cadeias
mais rigidas resistirdo a vibracdes mais fortegrdosnecessarias temperaturas mais elevadas

para que ocorra a degradacao térmica (Akcelrud;)200
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Além disso, a estabilidade térmica refere-se &téstia ao calor que pode ser expressa
em termos da temperatura que tem inicio algumafioagfio quimica do material, como cisédo
das cadeias, oxidacao, reticulacdo ou se express#&emnos do tempo em que o material
permaneceu em determinada temperatura sem sofdéficagdo quimica (Akcelrud, 2007).

De acordo com Akcelrud (2007), uma limitacdo paramgprego de polimeros é a sua
baixa estabilidade térmica quando comparada commetsis. Por esse motivo, € grande o
investimento para desenvolver polimeros termotessiss enrijecendo a cadeia com
incorporacdo de grupamentos ciclicos como anéim&@icos uma vez que a ressonancia
contribui para a estabilizacdo e o aumento da fdegciigacdo entre os componentes da cadeia
principal. Além disso, 0 aumento da resisténcimiia de polimeros pode ser obtido com o uso

de fibras como agente de reforco.

3.8 Temperatura de transicao vitrea e temperatufasdio

As cadeias de um polimero no estado solido poddsar esspostas em um estado
desordenado, enoveladas ao acaso, cuja mobilideetdringida pelo embaragcamento entre elas,
formando um polimero amorfo ou alinhadas formando polimero contendo cristalinidade
(Akcelrud, 2007).

De acordo com Akcelrud (2007), a cristalizacdo detapnunca € atingida. Na pratica a
cristalizacao é parcial e o polimero € sempre gestatino. Por outro lado, é bastante frequente,
a ocorréncia de polimeros completamente amorfos. poémeros amorfos apresentam
propriedades diferentes dos semicristalinos. Osfasméormam liquidos de alta viscosidade no
estado fundido e vitreos no estado solido. Ja oscestalinos sdo hibridos de vitreos com
cristais: menos quebradicos que os vitreos, pongaig duros e apresentam anisotropia em suas
propriedades. Os amorfos sdo isotropicos, istaud@s propriedades independem da direcdo em
gue sdo medidas.

No estado sélido, as cadeias dos polimeros amfimfogm materiais vitreos. As cadeias
sdo longas o suficiente para formar pontos de eagbarento que restringem o escoamento. Para
0S materiais poliméricos vitreos, em temperatucamada condicdo vitrea, eles apresentam-se
como borrachas e ndo como liquidos. Com isso, pdmtura na qual o polimero vitreo passa

para o estado borrachoso é chamada de temperattrandicdo vitrea (Tg). J& a temperatura na
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gual um polimero cristalino passa para o estadiwddgé chamada de temperatura de fuséo (Tm).
Os polimeros vitreos ndo possuem Tm, pois ndo possuistalinidade e os semicristalinos

possuem Tg associada apenas a parte amorfa daepoliakcelrud, 2007).

4 MATERIAIS E METODOS

4.1 Apresentacao e preparacdo da matéria-prima
O material de partida utilizado no presente estugeca de composito de resina epoxi do
tipo DGEBA reforcado com fibras longas e contindascarbono. As propriedades da fibra

utilizada estdo apresentadas na tabela 3.

Tabela 3. Propriedades da fibra de carbono estutageesente trabalho

Caracteristicas Unidade Valores Tipicos
Densidade g/cth 1,76
Resisténcia a tracédo MPa 3950
Médulo de tracao GPa 238
Alongamento a ruptura % 1,7
Capacidade de calor especifico J/kgK 710
Condutividade térmica W/mK 17
Coeficiente de expansao térmica N0 -0,1
Resisténcia elétrica especifica Qcm 1,6 x 10

A primeira etapa do processo utilizado para regeta da fibra de carbono consiste em
fragmentar a peca de compdésito em maquina promia pssa operagdo. O equipamento
utilizado é uma trituradora constituida de lamigas fragmentam o material. As figuras 17 Ae B
apresentam os fragmentos do compasito estudaduxOdgrama da figura 18 apresenta de forma

geral a sequencia até obter o novo compaosito.
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Figura 17. Compdsito de FC e resina epOxi apOseadacterizacao. A. Fragmentos reunidos. B.

Foto em detalhe de alguns fragmentos.

Figura 18. Fluxograma do processo utilizado paciclegem de fibra de carbono.
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4.2 Classificacao granulométrica do compaosito bafde carbono fragmentado

Utilizou-se para o ensaio de classificacdo granatdoa o equipamento da marca
Marconi constituido de sete peneiras com abertdistintas, apresentadas na tabela 4, para

determinar a granulometria dos fragmentos menaregiqnm do compaésito.

Tabela 4. Peneiras utilizadas para classificac@oujpmétrica do compoésito

Abertura da peneira (mm/um) ABNT/ASTM Tyler/Mesh

4,00 5 5
2,00 10 9
1,18 16 14
850 20 20
425 50 35
250 60 60
150 100 100

4.3 Tratamento térmico da fibra de carbono

Nesse estudo, a alternativa utilizada para recuefdra de carbono foi o tratamento

térmico na mufla da marca Jung que esta apresemfigura 19.
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Figura 19. Mufla utilizada no tratamento térmicon Bestaque esta a aparelhagem utilizada para

a coleta dos gases gerados durante a queima dasibonp

Mangueira de borracha

Seringa

Composito

4.4 Tratamento térmico da Fibra de Carbono senfN&o Reciclada) - FCNR

A estabilidade da fibra de carbono néo reciclada@avaliada através do ensaio de teor de
volateis. Esse ensaio consiste em tratar termicereefibra e calcular a diferenca das massas
obtidas antes e depois da queima. As condi¢cdesalis@estao mostradas na tabela 5.

As fibras FCNR foram identificadas conforme indicath tabela 5 em que a letra F é
referente a fibra de carbono sem uso. O carackiafgético é seguido por trés numéricos que se
tratam da temperatura do tratamento térmico. @altalgarismo € o tempo de ensaio em horas.

A analise de perda de massa apdés tratamento téarasccaracterizacdes realizadas com
o MEV contribuiram para definir a melhor temperatyrara se reciclar a fibra a partir do

compaosito de resina epoxi.
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Tabela 5. Condic¢des de tratamento térmico da fibrearbono sem uso

Identificacdo da FC no Temperatura®C) Tempo (h)
ensalo
F-Tamb Sem aquecimento -
F450-3 450 3
F500-3 500 3
F600-3 600 3
F700-3 700 3

4.5 Tratamento térmico do compaosito

O compdsito foi submetido ao tratamento térmico diferentes temperaturas a fim de
encontrar a condicdo com maior remocédo de resor@npde forma a ndo degradar a fibra de
carbono e de forma adicional levando em considergpg&ametros importantes como menor
tempo de aquecimento com consequente menor gastmetgia. Os parametros dos ensaios
estdo apresentados na tabela 6.

A Fibra FCR foi identificada de acordo com a tab@&l@m que o primeiro caractere
alfabético € referente ao composito. O caractdabdético € seguido por trés numeéricos que se

referem a temperatura do tratamento térmico. @alalgarismo é o tempo de ensaio em horas.

Tabela 6. Parametros experimentais do compositibidede carbono e resina epoxi tratado
termicamente

Identificacéo do Temperatura’C) Tempo (h)
Composito
C200-2 200 2
C300-2 300 2
C400-2 400 2
C450-2 450 2
C700-1 700 1
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4.6 Analise dos gases liberados no tratamento ¢érdo composito

Analisou-se por cromatografia gasosa o0 gas lilmerzara o meio ambiente durante o
tratamento térmico do compasito.

Sabe-se que o sistema mais adequado para a alg@tisenposicdo de gases nesse tipo de
procedimento é o que faz uso de Andlise Termogmetvica acoplada ao espectrometro de massa
(TG-MS) que foi utilizado no estudo de Jiainal. (2007). Porém, néo foi encontrado no Brasil
um laborat6rio com um equipamento em condicbessdegue pudesse analisar 0 compoésito aqui
estudado.

Com isso, para o estudo das substancias liberagt@ntd o tratamento térmico foi
adaptado um sistema de coleta dos gases durarg@ameénto térmico do material para posterior
analise desses em cromatografia gasosa. Com tHsmuise para tratamento térmico, a mufla
da marca Jung e modelo 612 apresentada na figuRRai® capturar os gases liberados, colocou-
se na parte superior da mufla uma pipeta de 100albase dessa pipeta foi colocada uma rolha
gue garantiu melhor encaixe e maior vedacéo a @imeduzir a perda de gases durante a coleta.
Conectou-se uma mangueira de borracha na pontgetia.pAs amostras foram coletadas com
seringa de plastico de 5 mL com sistema que pemarétigertura para coleta do gas e fechamento
para que este ndo escape da seringa.

Durante o tratamento térmico realizado a 450°Cgas®s coletados foram injetados em
frasco de vidro de 25 mL com septo de vedacdo.mastas foram coletadas em triplicata nos
seguintes tempos: Omin, 10min, 20min, 40min, 1hH0dmh20min, 1h40min, 2h, 2h30min, 3h.

Os gases coletados foram analisados no cromatégrasoso da UFSCar campus
Sorocaba. O cromatografo gasoso é da marca Shimeaz 2014, com detectores tipo ECD para
N2O e FID para Chle CQ. O gas de arraste € o Hélio. A fase estacionarizotlina utilizada foi
o polimero etilvinilbenzeno-divinilbenzeno cujo neroomercial é "Porapak Q" fornecido pela
Sigma-Aldrich (Beckett e Stenlake, 1988).

Todavia, um fator limitante desse ensaio € que &QH#F sO possui padréo para trés gases:
metano, diéxido de carbono e Oxido nitroso, o qapediu uma andlise completa de todos os

possiveis gases liberados durante a operacéo.
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4.7 Composito de PU e fibra de carbono reciclada

A sintese da poliuretana ocorre com a reacao deonmposto com um ou mais isocianatos
na estrutura com um poliol que é um &lcool polifanal. Quando se utiliza reagentes
difuncionais s&o produzidas poliuretanas lineaxesentanto, se a funcionalidade do composto
dihidroxilado ou do isocianato for aumentada paga bu mais ocorre a formacgédo de polimeros
ramificados ou entrecruzados (Filho, 2001).

De acordo com Filho (2001), a alta reatividade @mepostos contendo grupos isocianatos
requer uma pré-polimerizacdo que consiste em uagiioede um di ou poliisocianato com um
poliol, nas proporcdes previamente determinadasa paobtencdo de teor de isocianato livre
desejado. A polimerizacao ocorre pela mistura depudrpolimero com o poliol final, gerando
um poliuretano de alta massa molar.

A fibra reciclada foi utilizada como refor¢co de nmatde poliuretana com o propésito de
obter melhorias nas propriedades desse materiah. i€s0, a fibra foi misturada através em um
misturador automatico de elastdmero da marca Baagecondicbes de temperatura e pressao
apresentadas na tabela 7. Os reagentes utilizadws:fo 4,4 difenilmetano diisocianato (MDI),
cuja formula estrutural estd apresentada na fig0rd ,4Butanodiol que € um extensor de cadeia
e o0 éster poliol.

Os reagentes e fibra foram pré-aquecidos por 3shard00°C para serem vazados em
temperatura controlada a 100°C. Apés isso, os salpgrova foram tratados termicamente em
estufa a 100°C por 3 horas. O compésito foi prejmaean molde aberto, conforme apresentado
na figura 21. As dimensdes placas obtidas no nfol@en: 12,7 cm de comprimento, 12,7 cm de
largura e 3,2 mm de espessura. E o0s corpos da pitdizados para analise de DMA foram
obtidos com as seguintes dimensdes: comprimentxiapgdo de 60 mm, largura de 1,5 mm e

espessura de 3,2 mm.



Figura 20. Estrutura do 4,4’ difenilmetano diisoet (MDI).

Fonte: Filho, 2001

Tabela 7. Condic¢des para obtencdo do compasito fiidaede carbono
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Parametros MDI 1,4 Butanodiol Poliol
Temperatura (°C) 45,0 45,0 69,0
Presséo (Bar) 9,5 5,7 11,2

Figura 21. Foto do molde utilizado para prepargslasas de PU e fibra de carbono.

A fibra de carbono utilizada tem comprimento deo&pnadamente 5mm a 15mm de

acordo com as imagens obtidas da lupa da marcs, Zeislelo Stemi DV4. As fotos das imagens

ampliadas 80 vezes e 120 vezes podem ser obsemadagira 22 A e B, respectivamente. O

didmetro da fibra é de aproximadamente 7 um cordaomnicrografia apresentada na figura 27.

A primeira amostra de compdsito de PU-FC foi pragar com concentracdo de

aproximadamente 5% em massa de fibra de carborsa &®ostra, que esta apresentada na

figura 23, foi produzida com o objetivo de verific® ocorria alguma melhoria nas propriedades
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da PU. Apés obter resultados considerados posjticosmo aumento de Tg e mddulo de
armazenamento, outras trés amostras foram pregasafilm de se analisar as propriedades dos
novos compositos.

Com isso, foram moldadas placas de PU nas segumegntracdes de fibra de carbono:
0, 1, 2 e 3% em massa. Estas placas estdo apd=ema figura 24. Os compdsitos obtidos
foram caracterizados por FTIR, DMA e TG. Os resldtaforam comparados entre si e com os da

matriz sem fibras.

Figura 22. Imagens de fibra de carbono recupefadempliada 80 x. B. Ampliada 120x

Figura 23. Foto da primeira placa feita de PU mfiltle carbono reciclada (aproximadamente 5 %
em massa de fibra de carbono).
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Figura 24. Foto das placas de PU e compdésito de FQ: 1%, 2%, 3% em massa, e amostra

preliminar de aproximadamente 3% da direita parscaerda.

4.8 Técnicas de caracterizacao

4.8.1 Microscopio eletronico de varredura (MEV)

A superficie da amostra analisada pelo microscéleitvonico de varredura é varrida com
um feixe de elétrons. O feixe de elétrons refledooletado e entdo exibido na mesma taxa de
varredura sobre um tubo de raios catddicos. A imaga tela representa as caracteristicas da
superficie da amostra. O MEV utilizado nesse ttadbalda marca Phillips modelo XL 30.

4.8.2 Andlise termogravimétrica ou Termogravimeffi&)

A Analise Termogravimétrica mede a variacdo dasaa&sn funcdo de uma programacao
controlada de temperatura. As curvas fornecemnmdgbes quanto a composicao e estabilidade

térmica da amostra.
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Nesse trabalho, a analise termogravimétrica do oseitgpfoi realizada no equipamento
Netzsch, modelo STA/C7. O ensaio foi feito em aferasde ar sintético, exceto na analise da
C700-1 que foi realizada com argdénio devido a fdltaprimeiro gas. A razdo de aquecimento

utilizada nos ensaios foi de 10°C/min e o intendgdaquecimento foi de 25°C a 800°C.

4.8.3 Cromatografia gasosa

Cromatografia gasosa é a técnica utilizada parésande compostos volateis que sao
separados pela interacdo destes com a fase figalulaa cromatogréfica e pela temperatura da
corrida que é previamente programada.

A fase movel é geralmente um gas néo reativo do@fio, nitrogénio ou hidrogénio. O
resultado é frequentemente apresentado como crgraata que mostra o tempo de retencdo dos
componentes presentes na amostra. O calculo das dos picos indica a concentragdo das
substancias.

Os gases coletados no tratamento térmico foramsadak no cromatégrafo gasoso da
UFSCar campus Sorocaba. O cromatografo gasoso smaiea Shimadzu, ano 2014, com
detectores tipo ECD para analise d®©N FID para Chle CQ. A coluna operou a 80°C, o ECD
a 325°C e o FID a 250°C. O gas de arraste é o.Héfase estacionaria da coluna utilizada foi o
polimero etilvinilbenzeno-divinilbenzeno cujo nomemercial € "Porapak Q" fornecido pela
Sigma-Aldrich (Beckett e Stenlake, 1988).

4.8.4 Andlise térmica dinamico mecanica (DMA ou DNIT

O DMA ou DMTA é uma técnica de obtencdo de pro@ies térmicas e mecanicas de
materiais. Essa Técnica foi desenvolvida para actaiizacdo do comportamento mecanico do
material quando for submetido a forcas dindmicas om programa controlado de temperatura.
Algumas propriedades mecéanicas podem ser deteragipnacbmo modulos complexo, de
armazenamento e de perda. E possivel também desgraniemperatura de transicao vitrea.

Nesse estudo foi utilizado o equipamento DMA mod@l&00, marca TA Instruments

conforme apresentado na figura 25 (a). Foi utibzaghrra do tipo dual cantilever. Foram
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realizados ensaios no modo de flexao a trés parnométodo de multifrequéncia com 1% de
deformacéo e varredura de temperatura de 25°CG1at&€1

Para o ensaio de DMA obteve amostras retangutire®mprimento aproximado de 60
mm, largura de 1,5 mm e espessura de 3,2 mm. Ateande PU pura no DMA pode ser

observada nas figuras 25 b (fora da garra) e a2mogtra na garra).

Figura 25. Equipamento de DMA, modelo Q 800, TArumments (a). Corpo de prova de PU pura

fora da garra (b). Corpo de prova de PU pura nagera analise (c).

4.8.5 Espectroscopia na Regiao do Infravermelho t@nsformada de Fourier

As analises de espectroscopia de absorcdo no enfn@lho permitem observar a
presenca de resina polimérica residual na fibracatbono reciclada. Além disso, auxilia na
observacao de bandas caracteristicas das amostPas € resina epoxi.

De acordo com Silverstein (2000), a radiacdo wnmelha corresponde

aproximadamente a parte do espectro eletromagngticada entre as regifes do visivel e das
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microondas. A radiaco infravermelha no intervgdmaimado de 10.000 a 100 ¢raonverte-se,
guando absorvida, em energia de vibracdo molecular.

O espectro vibracional costuma aparecer como umea dé bandas em vez de linhas,
porgue a cada mudanca de nivel de energia vib@cammresponde uma série de mudancgas de
niveis de energia rotacional. Com isso, as linfmsabrepdem e sdo observadas as bandas
(Silverstein, 2000).

De acordo com Silverstein (2000), as vibracOes oubdees podem ser classificadas em
deformacdes axiais e deformacdes angulares. Umeacdid de deformacdo axial é um
movimento ritmico ao longo do eixo de ligacdo cqaedom que a distancia interatbmica aumente
e diminua alternadamente. As vibragbes de deforonag@ular correspondem a variacdes
ritmadas de ligacdes que tém um atomo em comummavwimento de um grupo de 4tomos em
relacdo ao resto da molécula sem que as posidagsae dos atomos do grupo se alterem.

As posicdes das bandas no espectro de FTIR ser@seafadas neste trabalho em ndmero
de ondas, cuja unidade é o centimetro inversdcAs intensidades das bandas seréo expressas
como transmitancia (T). A transmitancia € a razétoeea energia radiante transmitida por uma
amostra e a energia radiante que nela incide (Sikia, 2000).

No presente trabalho, as amostras foram analisaglasodo de transmitancia em um
espectrometro da marca JASCO, modelo 410 do Lalarate Plasmas Tecnolégico da UNESP
do Campus Sorocaba. A transmitancia foi medida @& ehi' a 4000 crt. As leituras das
amostras foram feitas diretamente colocando-assolaristal do acessorio de refletancia total

atenuada (ATR). Cada espectro foi resultado do almide 128 varreduras.

5 RESULTADOS E DISCUSSOES

5.1 Resultados da classificacdo granulométricaodmpésito estudado

Os resultados da classificagdo granulométrica pacamposito de fibra de carbono e
resina epoxi estdo apresentados no grafico daafigér O material foi mantido por 30 minutos
em analise. De acordo com o grafico, € possiveficear que aproximadamente 50% dos

fragmentos de fibra de carbono sdo menores quesb pws ficaram retidos na peneira com essa
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abertura.

Figura 26. Gréfico da classificacdo granulométdoacompdsito de fibra de carbono e resina

epoxi
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5.2 Resultados de ensaios da Fibra de Carbonose(iN&o Reciclada) - FCNR

5.2.1 Resultados de MEV da FCNR que nao foi suldlaeto tratamento térmico

Observou-se a existéncia de material impregnadee extt fibras de carbono que néo
foram usadas. Conclui-se que estas sdo recebidémrdecedor com material aderido entre os
filamentos. O material observado € a resina epiflidada comasizepara proteger a fibra contra
danos externos e proporcionar maior adesdo destaacmatriz. Essa observacéo foi possivel
pela analise das micrografias de superficie de amiopia eletrdnica de varredura (MEV),

apresentadas na figura 27.
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Figura 27. Micrografias de superficie de MEV ddsrds de carbono nédo recicladas sem
tratamento térmico FTamb ampliada 1000x (a), 2q6px3000x (c) e 4000x (d).

| | -
AccV  Spot Magn  Det WD 50 jm AccV  Spot Magn  Det WD

—— 20ym
l 4 200kv F 2 1000x S!E 105 AM b F'BRA‘CARBONU ';0VA 120KV 60 2000x SE 10.3 AMG5 FIBRA CARBOI-PEIO NOVA

“““AccV  Spot Magn  Det WD ——— n AccY SpotMagn Det WD 1 10um
120KV 50 3000x SE 10.3 AM5 FIBRA CARBONO NOVA Wi20kvV 50 4000x SE 104 AM5 FIBRA CARBONO NOVA

5.2.2 Tratamento térmico da FCNR

De acordo com a tabela 8, as médias dos resultiedasélise de teor de volateis mostram
gue a fibra de carbono sem uso teve menor perdadsa quando submetida a 450°C.

O material removido no tratamento térmico das §iifd50-3 e F500-3 foi provavelmente
a resina epoéxi utilizada congizeuma vez que nenhum sinal de degradacao foi olm®nvas
micrografias dessas amostras que serdo apreseatiidate. Ja as perdas das amostras F600-3 e
F700-3 estao relacionadas a degradacao da fibfarommresultados de MEV que também serdo
apresentados nesse estudo.
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Tabela 8. Tratamento térmico da FCNR para verificastabilidade

Identificacdo da fibra no ensaio Média de perdendssa (%)
F450-3 04
F500-3 29
F600-3 90
F700-3 100

5.2.3 Resultados para FCNR F450-3.

Os resultados para a F450-3 mostram que psimpermaneceu impregnado na fibra
apos o tratamento térmico. Essa observacao foiiy@bsatravés das micrografias de MEV
apresentadas nas figuras 28 (a) e 28 (b). Aléno digga-se que a fibra ndo apresentou indicio de

degradacéo.

Figura 28. Micrografias de superficie da fibra dgbono sem uso (ndo reciclada) F450-3
ampliada 3000 x (a) e ampliada 6000 x (b).

AccY  SpotMagn  Det WD

AccY SpotMagn Det WD —— 20ym
100kv 57 3000x SE 104 AM6 FIBRA CARBONO NOVA 4500C

P 10pm
100KV 46 6000x  SE 10.3 AM6 FIBRA CARBONO NOVA 4500C

Apés o tratamento térmico, a fibra F500-3 apresermtigum material impregnado no
filamento, conforme apresentado nas micrografiasfidmras 29 (a) e (b). Observa-se também
gue a fibra de carbono encontra-se visualment¢éaisendegradacédo. Com isso, a temperatura de
500°C poderia ser utilizada para a reciclagem bia fde carbono. No entanto, optou-se por

450°C, pois nessa temperatura a perda da resixa(sfg® € menor do que em 500°C, conforme
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apresentado na tabela 8. Além disso, quanto metemperatura de tratamento térmico, menor
sera o custo do processo.

Figura 29. Micrografias de superficie da fibra debono sem uso F500-3 2000x (a) e 6000x (b).

- i g
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100 kY 2000x  SE AM7 FIBRA CARBONO NOVA 5000C 160 kV 6000x SE AM7 FIBRA CARBONG NOVA 5000C
r k.~

5.2.5 Resultados para FCNR F600-3

De acordo com as micrografias das figuras 30 (&))ea amostra F600-3 apresentou
alguma degradacéo apoés o tratamento térmico. Esgkado explica a grande perda de massa no
ensaio de teor de volateis apresentado na tabetau &eja, além do material impregnado
proveniente do fabricante a fibra de carbono tampérmeu massa.

Figura 30. Micrografias de superficie das fibrascddono sem uso F600-3 6000x (a) e 3000x

(b).
Y
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5.3 Resultados para a resina epoxi

A estabilidade térmica da resina DGEBA curada coidralo metil tetrahidroftalico foi
medida por TG a uma razdo de aquecimento de 10AC#mi atmosfera de ar sintético. De
acordo com o resultado que esta apresentado rra f8du verifica-se que a degradacédo da resina
epoxi apresenta dois estagios. O primeiro estégie,ocorre inicialmente a 268°C, € atribuido a
guebra da resina epoxi ndo reagida ou outros trdeosBnpurezas provenientes da DGEBA
curada. Acima de 410°C, ocorre o estagio de maalgpde massa que € devido a degradacéo
térmica das ligagdes cruzadas da DGEBA curada (Ra@d4).

Os pontos maximos na curva derivada (em vermellcojrem em aproximadamente
343°C e 513°C. As temperaturas de decomposica@lirde cada estagio e de degradacao
maxima estéo apresentadas na tabela 9.

Tabela 9. Propriedades térmicas do sistema de D@#ASPHPA/dimetilbenzilamina

Temperatura de Temperatura maxima
decomposicao inicial (°C) (°C)
Primeiro estagio 268 343
Segundo estagio 410 513

Figura 31. A curva de cor preta se refere a Analisanogravimétrica da resina epoxi em
atmosfera de ar sintético. A curva vermelha € avada da TG.
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5.4 Resultados dos ensaios do compadsito sem tratart@@mico

5.4.1 Resultados dos ensaios de MEV do compoésitidarsgamento térmico

Apés a fragmentacdo ou moagem, o compdsito apeesenha forma de pequenos
pedacos irregulares que podem ser visualizadoshddtanente através das micrografias
apresentadas na figura 32. E possivel verificavésr das imagens que as fibras de carbono est&o
dispostas paralelamente e envolvidas pela resitvd eprada. Além disso, € possivel observar o

aspecto da resina ap0s ser rompida pela fragmentaca

Figura 32. Micrografias de superficie de MEV do padsito fragmentado (a) ampliada 500x, (b)
ampliada 1000x, (c) ampliada 2000x e (d) ampliga@04.
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5.4.2 Resultados das andlises de TG do compositdraeamento térmico

Observa-se que a derivada da curva de TG do cotogfigura 33) apresenta dois picos,
em 360°C e 530°C, que sao referentes a resina epékorme foi discutido anteriormente na
apresentacdo do resultado da TG da resina (figlyaA3terceira perda de massa que ocorre
inicialmente em aproximadamente 600°C é referentxidacdo da fibra de carbono. Assim,
observa-se que a degradacdo do compdésito apreésEntstagios que se iniciam em 280, 450 e
600°C.

Dao et al. (2012) detalhou em seu trabalho as quatro regidesesultado de anélise
térmica de composito de resina epoxi refor¢cada fidora de carbonoO comportamento térmico
observado pelo autor citado é muito préximo aaslitedos obtidos nesse trabalho. Segundo
Dao et al. (2012), a primeira fase que vai de 0°C a aproximmsde 280°C, consiste na
decomposicao térmica da resina epOxi que € caizeder pela cisdo de cadeias aleatérias e de
cadeias terminais o que conduz a perda de atombgldEgénio e outros grupos orgéanicos de
baixa massa molecular. A segunda fase (de aprdx.a2850°C) € atribuida a aceleracdo da
decomposicado térmica da resina epdxi em que odorreacdo de cadeia carbdnica. Esses
derivados da resina epoxi sdo decompostos em gasadeia carbdnica porosa. A terceira fase
(temperatura de aproximadamente 450°C a 610°C)stensia segunda aceleragdo da
decomposicao térmica. Nessa fase ocorre a decogapagirmica da resina epOxi remanescente.
A quarta fase (a partir de aproximadamente 6100@ksponde a oxidacdo da cadeia carbdnica
formada na combustédo da resina epoxi e decompodicéibra de carbono.

Além disso, o resultado de TG para o compdésito raogtie a inclusdo de fibra de
carbono, que apresenta maior resisténcia a degm@décmica do que a matriz aumentou a
estabilidade térmica da resina. Dessa forma, o éeitgpde fibra de carbono possui maior
estabilidade térmica em temperaturas elevadas doagesina pura. Assim, de acordo com a
curva de TG apresentada na figura 33, o residualcatbono apds a queima foi de
aproximadamente 52% a 800°C, enquanto que o resi@uesina epoxi pura foi de 0% a partir
de aproximadamente 600°C conforme esta apresentatibela 10. A Figura 34 apresenta uma
comparagao entre as curvas de resina epoxi puesimarreforcada com fibra de carbono. As
temperaturas de decomposicao inicial de cada estégide degradacdo maxima estdo

apresentadas na tabela 11.
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Figura 33. A curva de cor preta se refere a Andlesenogravimétrica do compasito de fibra de
carbono e resina epdxi. A curva vermelha é a deaivia TG.
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Figura 34. Curvas de TG da resina epoxi pura (peet@sina modificada com fibra de carbono
(vermelho).
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Tabela 10. Propriedades térmicas da resina epéxigpda resina epoxi com fibra de carbono

Temperatura de perdd&esidual de C Residual de C Residual de C
de massa a 15% (°C) a 400°C (%) a 600°C (%) a 800°C (%)

Amostra

Resina epoxi 323 55 0 0

Resina epoxi e fibra
385 82 70 52
de carbono

Tabela 11 Propriedades térmicas do compoésito de di carbono e resina epoxi

Temperatura de .
Temperatura maxima

Evento decomposicéao inicial ¢0)
(°C)
Primeiro 280 360
Segundo 450 529
Terceiro 600 800

5.4.3 Resultados das andlises de FTIR do compsssitatratamento térmico

A estrutura molecular da DGEBA esta apresentadiignea 35 para que seja observado
cada grupo funcional presente na formula. O espelet=TIR do compdsito de fibra de carbono
e resina epoxi (vermelho) comparado com o espatar@®GEBA (azul) esta apresentado na
figura 36.

A resina analisada ja estava curada, e com is&0, é possivel observar a banda
caracteristica da deformacao axial assimétricangb @-O-C da DGEBA, na regiao entre 950 e
850 cm™. Nessa deformacéo, a ligacdo C-C estende e a@weac(Silverstein, 2000).

As bandas nas regifes de 2925 tmde 2854 cihreferem-se, respectivamente, & metila

e ao metileno. Sao deformacgdes axiais assiméieagais simétricas, respectivamente, para C-
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H de grupos metila e metileno. Na deformacéo asalmétrica, duas ligacdes C-H se estendem
enguanto a terceira se contrai. J4 na deformagébsaxétrica as ligacbes C-H se estendem e se
contraem em fase (Silverstein, 2000) (Meure, 2010).

A banda de absorcdo em 1732 ¢né referente & deformacdo axial do C=0O do éster
resultante da reacdo do anidrido com o grupo epuxigue é possivel observar no espectro
ampliado da figura 37 (Meure, 2010).

Segundo Meure (2010), os carbonos aromaticos s8pomsaveis pela banda a
aproximadamente 830 crhdevido & vibracéo de deformac&o angular fora deopttas ligacdes
C-H. Os anéis aromaticos podem ser observadostmiues da resina epoxi DGEBA, conforme
figura 35. A banda de absorc¢éo resultante da defg@imangular no plano de C-H dos compostos
aromaticos é observada em aproximadamente 1180 cm

Ja a banda de absorc&o na regido entre 1230-1250écraferente aos éteres aromaticos
Aril — O- CH, devido a deformacé&o angular assimétrica de (4¢ure, 2010).

Observa-se que nas bandas de absorcdo na regi@dlé66 cm* e 1507 cni* ocorre
deformacao axial das ligagdes C=C do anel, cobpdiasdeformacdo angular simétrica no plano
de CH em 1472 cni(Silverstein, 2000; Meure, 2010).

E encontrada absorc¢éo atribuida & deformac&o amngalplano de C-H de aromatico e
também ao éter alifatico em 1035 &rEm 1606 cni® a banda é referente as deformacdes axiais
das liga¢cdes carbono-carbono do composto arom@dfieare, 2010).

Em 3413 cni* observa-se uma banda decorrente da deformacdalex@H em ligacdo
hidrogénio intermolecular (Silverstein, 2000).

Esta apresentado na tabela 12 o resumo das @imdipndas observadas nos espectros
de DGEBA.
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Figura 35. Estrutura molecular da DGEBA.
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Fonte: Petrie, 2006

Figura 36. Comparativo entre espectros de absargdegido do infravermelho da resina epoxi
DGEBA em azul e do composito de fibra de carboresma epdxi DGEBA em vermelho.
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Figura 37. Ampliacdo da regido entre 1800 e 600'c@omparativo entre espectros de absorcdo
na regido do infravermelho da resina epéxi DGEBAazml e do compdsito de fibra de carbono
e resina epoxi DGEBA em vermelho.
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Tabela 12. Deformacfes da resina DGEBA resultataemalise de FTIR.

Bandas (cri) Deformacgbes

3413 Deformacéo axial de O-H em ligacédo hidrogértermolecular.

Deformag0fes axiais assimétricas e axiais simétneapectivamente,

2960, 2925,2854 _ _
para C-H de grupos metila e metileno.

1732 Deformacéo axial de C=0 do éster.

1606, 1507, 1456 Deformacéo axial das ligacdes C=C do anel.

1472 Deformacé&o angular simétrica no plano de.CH

Deformacédo angular assimétrica de,@ld éteres aroméaticos Aril —
1238, 1230-1250

O- CH,.
1178, 1167 Deformacé&o angular no plano de C-H dos compostoaaticos.
1035 Deformacgé&o angular no plano de C-H.

828 Vibracao de deformacé&o angular fora do plano dagdies C-H de

carbono aromatico.
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5.5 Resultados dos ensaios de tratamento térmicordpdsito

5.5.1 Resultados para os compdsitos C200-2, CZ00400-2

Os compésitos C200-2, C300-2 e C400-2 permanecpratitamente inalterados apés

tratamento térmico. Isso pode ser observado nas &presentadas na Figura 38.

Figura 38. Foto da fibra apés tratamento térmig@@00-2, (b) C300-2 e (c) C400-2.
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5.5.2 Resultados para a Fibra de Carbono Reci¢FdR) a partir do compadsito
C450-2

5.5.2.1 Microscopia Eletronica de Varredura do cositp C450-2

Observou-se que 450°C foi a menor temperatura enfaijyossivel remover a resina do
composito. Além disso, para a amostra C450-2 nenfesidual de resina permaneceu na fibra
apos a queima. Essa observacao foi possivel, gon@g, através da analise das micrografias de
MEV conforme a figura 39. Em temperatura menorguai a 400°C nada ocorreu. Dessa forma,
as condicdes desse teste foram as escolhidasguactar a fibra de carbono a ser utilizada como
material de refor¢o de poliuretana.

Figura 39. Micrografias de superficie de MEV pararaostra C450-2 ampliada 1000x (a) e
C450-2 ampliada 4000x (b).

AccY SpotMagn Det WD F———— 50um AccY  Spot Magn  Det WD 1 10um
120kv 50 1000x SE 103 AM4 Fibra C recuperada 4500C 10.0kv 54 4000x SE 101 AM4 Fibra C recuperada 4500C

5.5.2.2 Andlise Termogravimétrica (Termogravimgtda composito C450-2

O resultado da andlise termogravimétrica (termagretria) para amostra C450-2 pode

ser observado na figura 40. As fibras de carbogsigtesn mais a exposi¢cao a temperaturas acima
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de 400 °C do que a matriz e com isso 0 inicio deomosicdo ocorre a partir de
aproximadamente 530°C. Mesmo apo6s 800°C, um residuaproximadamente 45% pode ser
observado.

Figura 40. Curva referente a andlise termograviogétta fibra de carbono reciclada a 450°C (na

cor preta). A curva vermelha é a derivada da T@li8e realizada em atmosfera de ar sintético.
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5.5.2.3 Andlise de FTIR do composito C450-2

O espectro de FTIR da amostra C 450-2 foi comparamo o da resina epdxi e do
composito de fibra de carbono conforme esta apt@sema figura 41. No espectro da fibra
reciclada, apresentada em preto, sdo observadegidos em 1691 cfe 1531 crit que podem

ser apenas ruido uma vez que no composito e marggoxi essas bandas ndo aparecem.
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Figura 41. Comparativo entre espectros de absamgdcegido do infravermelho da fibra de

carbono reciclada, da resina epoxi e do compasitiibda de carbono e resina epoxi.
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5.5.3 Resultados para a fibra reciclada (FCR) t&r gk compésito C700-1

5.5.3.1 Micrografia eletrénica de varredura do cosmo C700-1

Para a fibra reciclada C700-1 observou-se que inardsi eliminada apos tratamento
térmico. Além disso, através das micrografias daréi 42, foi observado que a fibra apresentou
vazios pronunciados apods a queima. Uma provavebcayue a fibra de carbono de base PAN e
modulo padréo estudada nesse trabalho se degrasa tenperatura. Isso foi comprovado na
analise de teor de volateis cujo resultado foi sgtado e discutido anteriormente na tabela 8

(item 5.2.2) em que se mostrou que a fibra senéustalmente degradada a 700 °C.
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Figura 42. Micrografias de superficie de MEV pai@#)0-1 ampliada 5017x (a) e (b), ampliada
1000x (c) e ampliada 10000x (d).
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5.5.3.2 Analise termogravimétrica do compadsito GI00

Na curva da andlise termogravimeétrica da fibractada C700-1 apresentada na figura 43
€ possivel observar que a perda de massa € ingipdgir de aproximadamente 530°C. Nota-se
também que a fibra recuperada C700-1 se oxidolmetae a 700 °C provavelmente porque

conforme se analisou na micrografia da figura fifra j4 apresentava degradacéo.
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Figura 43. Curva da analise termogravimétrica teafide carbono recuperada a 700°C em

atmosfera de argdnio (na cor preta). A curva vemmeéla derivada da TG.
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5.6 Resultados dos ensaios de cromatografia gasosa

De acordo com os cromatogramas obtidos atravésnédkse de cromatografia gasosa
observa-se que as concentragcbes de metano e déodidke carbono aumentam até
aproximadamente 10 minutos de corrida. Apds essgpdea curva decresce. Isso pode ser
observado nas figuras 44 e 45, respectivamenteelgsperado, pois a matriz epoxi sofre intensa
e total degradacéo na temperatura empregada nesgmde obtencao das fibras recicladas de
carbono. A eliminacdo da matriz foi confirmada pedadlises de MEV que seréo apresentadas.

Ja a curva ascendente do Oxido nitroso apresentafigura 46 mostra que o tempo de
trés horas de tratamento térmico ndo foi suficiquaea liberar todo nitrogénio presente na
amostra. Esse gas € provavelmente proveniente idagdo do nitrogénio da amina que € o
catalisador utilizado na cura do compasito.

Com isso, a cromatografia gasosa ajudou a detacfaesenca de trés tipos de gases
liberados durante o tratamento térmico: metanxidddde carbono e 6xido nitroso. No entanto,
por falta de padrbes néo foi possivel obter infg@oasobre a presenca de outros possiveis gases
gerados.
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Conforme ja mencionado, ndo foi possivel encontrar laboratorio que pudesse
contribuir com o equipamento de TG-MS em que tadé ldperado durante a analise térmica na
balanca termogravimétrica é analisado no espectrorde massa. O uso desse equipamento €
uma sugestao para trabalhos futuros.

Figura 44. Variacdo da concentracdo de metano (ppmiuncéo do tempo (minutos) gerado no
tratamento térmico do compdsito a 450 °C.
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Figura 45. Variacdo da concentracdo de, @apm) em funcdo do tempo (minutos) gerado

durante o tratamento térmico do compasito a 450 °C.
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Figura 46. Variacdo da concentracao d® Kppb) em fungcéo do tempo (minutos) gerado durante

o tratamento térmico do compésito a 450 °C.
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5.7 Resultados para o composito de PU - Fibra dena

5.7.1 Analise de FTIR dos compositos de PU e filraarbono

Os espectros de FTIR do compésito de PU e fibreadeono apresentam a presenca de
picos caracteristicos da matriz poliuretana, csjeutura molecular estd mostrada na figura 47.

Os espectros dos compésitos de PU e FC a 1, 2estdb apresentados nas figuras 48, 49
e 50, respectivamente. Em todos esses espectrgzammmrse o da matriz pura que pode ser
observada em vermelho com o do compoésito de PUra feciclada que estad apresentado em
preto.

E possivel observar a presenca de uma banda dec@bdsm 3330 cih em todos os
espectros da poliuretana, que de acordo com M€BIdil) é caracteristica de amina. As aminas
secundérias mostram uma Unica banda fraca entfee33310 cril correspondente & vibragéo de
deformacéao axial N-H (Silverstein, 2000).

De acordo com Silverstein (2000), em 2943'ahserva-se a banda de absorcéo devido a
deformacdo axial assimétrica para C-H do grupolmefissa banda correspondente a metila
aumentou consideravelmente a medida que se elegoardidade de fibra de carbono reciclada.
Isso é possivel observar mais nitidamente no FDRparativo entre: PU pura, PU reforcada

com fibra e a resina DGEBA (figura 51). A figura &2resenta em destaque o0 aumento da banda
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de absorcéao referente ao grupo metila (Meure, 2010)

De acordo com a figura 53, observa-se que confeen@umentou a quantidade de fibra
na PU, houve crescimento de bandas relativas gm grster encontrado na DGEBA, ou seja,
ocorreu aumento da banda de absorcdo devido anumféo axial do C=0O do éster em
aproximadamente 1730 ¢hiGimenez, 2005).

Ocorreu também um aumento da banda de absorcdold d#' corresponde &
deformacao axial assimétrica C(=0)-O. A banda derd&cédo assimétrica do O-C-C em 1047
cm™ que é relativo ao grupo éster também aumentoesHssos sdo remanescentes da DGEBA
na fibra (Silverstain, 2000).

A banda em 1607 cicorresponde a deformac&o angular simétrica nmplarN-H. Nas
aminas secundarias aroméaticas a banda corresperaddaformacédo angular pode ser encontrada
préxima a 1515 cth Nos espectros observa-se que ocorre em 152X 8ifverstain, 2000).

A banda em 1067 cm corresponde & deformacdo axial de C-N. Nesse mesmo
comprimento de onda observa-se deformacéo angolpfamo de C-H. E essa banda aumentou
conforme se aumentou a quantidade de fibra de wanh@ amostra (Silverstain, 2000).

Esta apresentado na tabela 13 o resumo das pisbgradas observadas nos espectros de
PU e PU com fibra.

Figura 47. Estrutura molecular da Poliuretana.
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Figura 48. Comparativo entre espectros de absorgaegido do infravermelho de poliuretana
pura e da PU reforcada com fibra de carbono retaq|a%).
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Figura 49. Comparativo entre espectros de absorgaegido do infravermelho de poliuretana
pura e da PU reforcada com fibra de carbono retaq|a%).
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Figura 50. Comparativo entre espectros de absorgaegido do infravermelho de poliuretana
pura e da PU reforcada com fibra de carbono retaq|a%).
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Figura 51. Comparativo entre espectros de infragllron O espectro em azul é relativo a
DGEBA, em vermelho é a PU pura e em preto é a Ricada com fibra de carbono reciclada
(1%).
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Figura 52. Espectros comparativos de PU pura coanasstras de PU reforgcada com fibra de
carbono reciclada (1,2 e 3%) entre 3600 e 2608 cm
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Figura 53. Espectros comparativos de PU pura coanmasstras de PU reforgcada com fibra de
carbono reciclada (1,2 e 3%) entre 2000 e 708.cm
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Tabela 13. Deformagfes de Poliuretana reforcadafibmande carbono

Bandas (cri) Deformacoes
3326 Vibracdo de deformacé&o axial N-H.
2943 Deformacéo axial assimétrica para C-H de grupolaeti
1730 Deformacéo axial do C=0 do éster.
1607, 1527 Deformacéo angular simétrica no pland-tte
1416 Deformacéo angular simétrica no plano de,CH
1217, 1167 Deformacéo axial assimétrica C(=0)-O.

1217, 1167, 1067 Deformacéo angular no plano de C-H, Deformacad dei&-N.

800 Deformacéo angular fora do plano das ligagcées @ Eadbono
aromatico.

5.7.2 Andlise Termogravimétrica dos compaositos deeRibra de carbono

Os resultados de TG para as amostras PU com fébiaidbono a 1, 2 e 3% e PU pura

estdo apresentados nas figuras 54, 55, 56 e pectasmmente.

As amostras de PU refor¢cadas com fibras de carpossuem estabilidade térmica maior
do que a matriz pura uma vez que a 700°C os cotogd@gpresentaram um pequeno residual de
material enquanto que a PU pura ndo apresentoducesiessa temperatura. Isso pode ser

observado na tabela 14.

Tabela 14. Residual a 700°C da andlise de TG de PU com fibra

Amostra Residual (%)
PU 0

PU-FC 1% 0,59

PU-FC 2% 1,34

PU-FC 3% 0,44
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Figura 54. Resultado da andlise termogravimétrcaamposito de PU-FC 1%. A curva de cor

preta é referente a TG do compdsito de PU e fid@ aA curva vermelha € a derivada da TG.
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Figura 55. Resultado da andlise termogravimétrcaamposito de PU-FC 2%. A curva de cor

preta é referente & TG do composito de PU e fil2%aA curva vermelha € a derivada da TG.
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Figura 56. Resultado da andlise termogravimétricaaposito de PU-FC 3%. A curva de cor

preta é referente & TG do compdsito de PU e fil&% aA curva vermelha € a derivada da TG.
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Figura 57. Resultado da anélise termogravimétrecandtriz pura de PU. A curva de cor preta €

referente a TG da PU pura. A curva vermelha é izatta da TG.
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5.7.3 Anélise de DMA do compdsito de PU e FC

Observa-se que para o compgésito de PU-FC a 2%dalmde armazenamento obtido foi
de aproximadamente 120 MPa enquanto que o da PUilbes foi de aproximadamente 38
MPa, ou seja, o compdsito apresentou médulo tréssvenaior do que o da matriz pura. Os
resultados de DMA para a PU pura e PU-FC 2% espdiesentados nas figuras 58 e 59,
respectivamente. Além disso, de acordo com as sutgaransicao vitrea, a Tg encontrada do
composito PU-FC 2% foi maior do que 140°C enquagte a Tg da PU pura foi de
aproximadamente 110°C. O aumento da Tg pode estaciado ao aumento da dificuldade de

mobilidade das cadeias da poliuretana apoés a ldas fibras de carbono.

Figura 58. Grafico de DMA da poliuretana pura.

Sample: PolyurethaneAMOSTRA10 DMA File: C:\TA\Data\DMA\Robson\polyurethane10.001
Size: 35.0000 x 12.3000 » 3.0500 mm Operator: UFSCAR/Robson Morijo
Method: Multi-Frequency-Strain up 130 Run Date: 17-Aug-2011 16:02
Comment: Multi-frequency-Strain 1% Instrument: DMA Q800 V206 Build 24
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Figura 59. Resultado de DMA para a amostra de PO a 2%.

Sample: PU 2% DMA File: CATA\Data\DMAWPU 2%12112012 001
Size: 350000 x 13.7000 x 3. 4000 mm Operator: UFSCAR!/ Gleice
Method: Multi-Frequency-Strain up 130 Run Date: 12-Nov-2012 09:58
Comment: Dma multi-frequency-strain 1% Instrument: DMA Q300 V20.6 Build 24
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De acordo com o resultado de DMA para o compogtPld-FC a 3% ¢é possivel observar
gue o0 modulo de armazenamento obtido foi de apradamente 160 MPa enquanto que o da PU
pura foi de aproximadamente 38 MPa, ou seja, 0 Ositp apresentou médulo quatro vezes
maior do que o da matriz pura. Além disso, a Tgampdsito de PU e FC 3% foi maior do que
160°C enquanto que a Tg da PU pura foi de aproxamadte 110°C. O resultado de DMA para
a amostra de PU-FC 3% esta apresentado na figura 60

Figura 60. Resultado de DMA para a amostra de PO a 3%.

Sample: PUcom fibra de Carbono 3% DMA File: C...\PU com fibra de Carbono 3% .001
Size: 35.0000 x 12.9000 x 4.2000 mm Operator: UFSCAR/ Robsen Morijo
Method: Multi-Frequency-Strain up 130 Run Date: 09-Apr-2013 08:40
Instrument: DMA Q800 V20 6 Build 24
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A amostra de PU reforcada com aproximadamente 5%bde de carbono apresentou

mddulo de armazenamento de 75MPa enquanto que olondel armazenamento da poliuretana
pura € de apenas 38MPa. A transicao vitrea (Tgodwdsito PU-FC 5% apresentou Tg maior
gue 130°C e a matriz pura apresentou Tg de apromante 110°C. Os resultados de DMA

para as amostras de PU-FC 5% podem ser observadigsira 61.

Com isso, observa-se que esta amostra apresentoorim@as propriedades mecanicas e

térmicas em relagcdo a matriz de PU pura, poréms ageselltados foram menores do que 0s

obtidos nas amostras com menor quantidade de direarbono. Isso pode ser explicado pelo

fato que existe uma condicdo 6tima para a quardidieldagente de reforco a ser utilizado e,

ultrapassado esse valor, 0 composito apresentanugéip de propriedades. Os resultados de

DMA obtidos estao apresentados na tabela 15.

Figura 61. Grafico de DMA da poliuretana refor¢caden fibra de carbono.
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Sample: PU-fibra de carbono 53 Mulli-Fre
Size: 35.0000 x 11.8000 x 3.4500 mm
Method: Mulfi-Frequency-Strain up 130
Comment: 3 %fibra mulifreq.
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File: PU-Fibra de carbono 3%multi freq up 1...
Operator: UFSCAR/Rohbson

Run Date: 25-Nov-2011 15:49
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Tabela 15. Resultados obtidos nas analises de DMA.

Moddulo de Armazenamento

Amostra £ (MPa) Tg (°C)
PU 40 Aprox. 110
PU-FC 2% 120 > 130
PU-FC 3% 160 > 160
PU-FC 5% 75 > 130

71
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6 CONCLUSOES

De acordo com o0s ensaios realizados a condicaofavaigavel para a reciclagem da fibra

de carbono com o sistema proposto no estudo fai anibstra C450-2. Esse tratamento
térmico, realizado a 450°C por 2 horas, permitie @uresina fosse volatilizada sem
degradacao da fibra de carbono na menor tempegurabalho.

A partir de aproximadamente 530°C a fibra de caohnitia o processo de degradacéao.

O compadsito de fibra de PU-FC reciclada apresemtellnorias em algumas propriedades
térmicas e mecanicas quando comparado com a nmafrg tais como aumento da

transicao vitrea e do modulo de armazenamentogctgpmente.

7 SUGESTOES PARA TRABALHOS FUTUROS

Uso de TG-MS para analise das substancias liberddeente a analise térmica do
composito do FC e resina epoxi.

Tratamento quimico das fibras de carbono reciclagas HNQ e posterior uso destas
para reforcar a PU.

Andlise de propriedades mecanicas das amostrabl-deCPRatravés de ensaios de tracao,
flexdo, impacto e fadiga.

Ensaio térmico com o uso de DMA das amostras d&@U-

Andlises de MEV nas amostras de PU reforcadas ¢bm F

Propor uma aplicacéo para o composito de PU redorcam fibra de carbono reciclada.

Utilizac&o de outra matriz polimérica para ser rgdida com a fibra de carbono reciclada.
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