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Resumo

A emergéncia ambiental tem alertado consumidores e industrias a escolher produtos
derivados de fontes renovaveis em detrimento de derivados de petroleo. No caso
particular da indastria de compoésitos, os trabalhos de I&D tém sido constantes de
modo a conseguir a substituicao das fibras sintéticas tradicionais por fibras naturais,
mantendo ou melhorando as propriedades do material. Os compoésitos verdes sao
ecologicos, de baixo custo, baixo peso e boas propriedades mecanicas e térmicas,

tornando-os essenciais para manter a sustentabilidade na indtstria dos materiais.

As fibras naturais de origem vegetal dominam o campo de pesquisa de fibras
substitutas as fibras sintéticas, deste modo no presente trabalho foi estudada a
viabilidade de aplicacdo de fibra natural de origem animal, o pélo de 1a de cao Serra da

Estrela, em compositos verdes.

Neste trabalho foram desenvolvidos compésitos com 13 de cdo Serra da Estrela com
diferentes tratamentos quimicos e resina epoxi verde, realizou-se a caracterizacao das
fibras por Difracdo de Raios-X (DR-X), a sua analise no Microscopio eletréonico de
varrimento (SEM) e ainda a molhabilidade da fibra. Foram ainda estudadas e
analisadas as propriedades mecanicas dos compositos através dos ensaios mecanicos
de tracdo, flexdo e relaxamento. Por fim, foi realizada uma discussao critica dos
resultados obtidos nos ensaios realizados, onde foi possivel verificar que o tratamento
com o alcool polivinilico (PVA) danificou a fibra, comprometendo o desempenho do
composito, e que o composito de fibra de 13 de cdo sem tratamento e a tratada com
hidroxido de s6dio (NaOH) tiveram comportamentos similares, pelo que foi possivel
verificar que o tratamento com NaOH apenas funcionou como um tratamento de

lavagem das fibras.

Palavras-chave

Compositos verdes; fibras animais; fibra de 1a de cao Serra da Estrela; resina epoxida
verde
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Abstract

The environmental emergency has alerted consumers and industries to choose
products derived from renewable sources over petroleum end products. In the
particular case of the composite industry, R&D work has been constant in order to
achieve the replacement of traditional synthetic fibers with natural fibers, maintaining
or improving the properties of the material. Green composites are environmentally
friendly, low cost, low weight and have good mechanical and thermal properties,

making them essential for maintaining sustainability in the materials industry.

Natural fibers of vegetable origin dominate the field of research into substitute fibers
for synthetic fibers, so in the present work the feasibility of applying a natural fiber of
animal origin, the wool hair of the Serra da Estrela Mountain dog, in green composites

was studied.

In this work, composites were developed with Serra da Estrela dog wool with different
chemical treatments and green epoxy resin, the fibers were characterized by X-Ray
Diffraction (XRD), their analysis using the Scanning Electron Microscope (SEM) and
also the wettability of the fiber. The mechanical properties of the composites were also
studied and analyzed through mechanical tensile, flexion and relaxation tests. Finally, a
critical discussion of the results obtained in the tests carried out was done, and it was
possible to verify that the treatment with polyvinyl alcohol (PVA) damaged the fiber,
compromising the performance of the composite, and that the untreated dog wool fiber
composite and the one treated with sodium hydroxide (NaOH) had similar behavior, so
it was possible to verify that the NaOH treatment only worked as a fiber washing

treatment.
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xi






indice

Capitulo I - Enquadramento
1. Objetivos
2. Organizacao da Dissertacao
Capitulo IT — Estado da Arte
1. Materiais Compositos
1.1. Biocompositos
1.1.1.  Compositos verdes reforcados com fibras naturais

1.2. Matriz

1.2.1.  Resina Epoxida

1.2.1.1.  Processo de cura e pos cura
1.2.1.2. Resina epoxida verde

1.3. Fibras de Reforco
1.3.1.  Fibra de Vidro
1.3.2.  Fibra dela de cao Serra da Estrela
Capitulo IIT — Materiais e Métodos
1. Materiais
1.1. Fibras
1.1.1.  La de pélo de cao Serra da Estrela
1.1.2.  Fibra de vidro
1.2. Resinas
2. Meétodos
2.1. Caracterizacdo das fibras
2.1.1. Difracao de Raios-X (DR-X)
2.1.2. Microscopio Eletronico de Varrimento (SEM)

2.1.3. Teste 6tico de molhabilidade das fibras de 1a de cao
Serra da Estrela

2.2.Tratamentos Quimicos das fibras de 1a de cao Serra da Estrela
2.2.1. Tratamento com Alcool Polivinilico (PVA)

2.2.2. Tratamento com Hidréxido de S6dio (NaOH)
2.3.Producao das placas de composito

2.4.Testes Mecanicos
2.4.1. Ensaios de Tracao

2.4.2. Ensaios de Flexao

xiii

21
22
25
25
25
25
25
25
26
26
27
27
27
29
29
32
34
40
40
41



2.4.3. Ensaios de Relaxamento
Capitulo IV — Resultados e Discussao
1. Caracterizacgao das Fibras
1.1 Difracao de Raios-x (DR-X)

1.2 Microscopio eletrénico de varrimento (SEM)

1.3 Teste 6tico de molhabilidade das fibras de 1a de cao Serra da

Estrela

2. Testes Mecanicos
2.1 Ensaios de Tracao
2.2 Ensaios de Flexao

2.3 Ensaios de Relaxamento

Capitulo V — Conclusoées e Trabalhos Futuros

1. Objetivos Alcancados
2. Contribuicao deste Estudo
3. Trabalhos Futuros
Referéncias Bibliograficas
Anexos
Anexo A
Anexo B
Anexo C
Anexo D
Anexo E
Anexo F
Anexo G

Xiv

43
44
44
44
45

47

48
48
51
55
56
56
57
57
58
64
66
74
82
86
90
94
98



Lista de Figuras

Capitulo I

Figura 1 — Esquema organizacao dissertacao
Capitulo IT

Figura 2 — Evolucao dos materiais compositos

Figura 3 — Classificacao de compositos ecologicos

Figura 4 — Trilogia do desempenho e sucesso dos novos compdsitos
reforcados com fibras naturais

Figura 5 — Os trés ntcleos de sustentabilidade
Figura 6 — Estrutura anel epoxi
Figura 7 — Processo de cura resina epoxida

Figura 8 — Fases de Cura da resina

Figura 9 — Fontes renovaveis para sintetizar a resina ep6xida de base
biologica

Figura 10 — Diferentes rotas de producao da resina ep6xida convencional e
epoOxida verde

Figura 11 — Reacgdo obtencao da epicloridrina a partir do processo
convencional e processo verde

Figura 12 — Resultados comparativos do estudo do ciclo de vida das resinas
Epdxidas verde e convencional

Figura 13 — Classificacdo dos materiais compositos relativamente ao seu
reforco

Figura 14 — Exemplos de fibras naturais
Figura 15 — Configuracdes da fibra de vidro

Figura 16 — Estrutura queratina
Figura 17 — Estrutura basica da 1a

Figura 18 — Distribuicao do niimero de caes por mil habitantes na Europa

Capitulo III

Figura 19 — Porta amostras para a realizacao do DR-X
Figura 20 — Estrutura para a realizagao do teste de molhabilidade da fibra
Figura 21 — Gota de resina com a demonstra¢ao do raio maior e raio menor

Figura 22 — Representacao da extracao solido-liquido

13
13
14
16
17
17
18
18
19
21

23
24

24

27
28
28

29



Figura 23 - Secagem das fibras na estufa
Figura 24 - Recuperacao do solvente

Figura 25 - Fibra de pélo de cdo embebida na solugao de PVA

Figura 26 - a) Fibras no processo de filtracao a vacuo; b) Aspeto das fibras
de pélo de cao apos a filtracao

Figura 27 - a) Fibras a secar na estufa; b) Aspeto das fibras ap6s secagem na
estufa

Figura 28 - Fibra de pélo de cao embebida na solucao de NaOH

Figura 29 - a) Fibras no processo de filtracao a vacuo; b) Aspeto das fibras
de pélo de cao apos a filtracao a vacuo

Figura 30 - a) Fibras a secar na estufa; b) Aspeto das fibras depois de secas
Figura 31 - Esquema de producao das placas de composito

Figura 32 - Mistura da resina com endurecedor

Figura 33 - Mistura da matriz com a fibra de reforco

Figura 34 - Fibras de reforco embebidas na matriz dispersas no molde
Figura 35 - Fibra total no molde

Figura 36 - Placa de compoésito sob vacuo

Figura 37 - Placa de composito a secar na estufa entre vidros

Figura 38 - Placas de composito produzidas

Figura 39 - Provetes cortados na maquina de corte CNC por jato de agua
Figura 40 - Ensaios de tragao

Figura 41 - Ensaios flexao

Capitulo IV

Figura 42 - Padroes de DR-X para o pélo de cao Serra da Estrela

Figura 43 - Imagens obtidas no SEM com ampliacdo 1.00 K

Figura 44 — Imagens obtidas no SEM

Figura 45 — Escamas do subpélo da Fptq

Figura 46 - Molhabilidade da fibra de 1a de cao Serra da Estrela com a resina
epoOxida verde

Figura 47 - Resultados da resisténcia a tracao (MPa)

Figura 48 — Grafico de tensao/deformacao do ensaio a tracao em funcao da
deformacao

Figura 49 - Resultados da deformacao na rutura (%)

Figura 50 - Resultados Mo6dulo de Young (GPa)

30
30
31

31

32
33
33
34
34
35
35
36
36
37
37
38
39
41
42

45
45
46
46
47
48
49
49
50



Figura 51 - Grafico da curva média tensao/deformacao devida a um
carregamento a flexao em funcao da deformacao

Figura 52— Resultados da resisténcia a flexdo (MPa)
Figura 53 - Resultados da deformacao méxima a flexao (%)

Figura 54 — Resultados do modulo de rigidez a flexao (GPa)

Figura 55 — Grafico da tensao de relaxamento (Mpa) em funcao do Tempo
(min) com o ajuste do modelo KWW

Anexo C
Figura c 1- Gota de resina com a demonstragao do raio maior e raio menor

Anexo D

Figura D1 - Lavagem das fibras com a solu¢ao de NaOH com auxilio do
agitador mecanico de pas

Figura D2 - a) Fibras a secas no suporte A; b) Fibras a secar no suporte B

Anexo E

Figura E1- Rotor a homogeneizar a resina e o endurecedor com a fibra de
vidro

Figura E2 -Mistura sob vacuo

Figura E3 - Composito no saco de vacuo
Figura E4 - Composito de fibra de vidro
Anexo F

Figura F1 - Mistura da resina com endurecedor
Figura F2 - Mistura da matriz com a fibra
Figura F3 - Fibra de pélo de cao no molde
Figura F4 - Composito no saco de vacuo

Figura F5 - Composito com pélo de cao tal e qual

xvii

52

53

54
55

55

83

87
88

o1
92
92
93

95
96
96
97
97



xviil



Lista de Tabelas

Capitulo IT

Tabela 1 - Recursos naturais para o desenvolvimento de produtos de base
biologica
Tabela 2- Propriedades de algumas fibras naturais vegetais e animais

Tabela 3 - Comparacao dos aspetos técnicos e ambientais entre fibras naturais
e sintéticas

Tabela 4 - Composic¢ao dos diferentes tipos de fibra de vidro

Tabela 5 - Caracteristicas da fibra de vidro tipo E

Capitulo III

Tabela 6 - Dados da viscosidade da resina SR Greenepoxy 56/SD Surf Clear
Tabela 7 - Tempo de gel da resina SR Greenepoxy 56/SD Surf Clear

Tabela 8 - Dados da viscosidade da resina SR8100/SD 3304

Tabela 9 - Tempo de gel da resina SR8100/SD 3304

Tabela 10 - Dimensoes dos provetes

Tabela 11 - Distancia entre apoios ensaio de flexao

Tabela 12 - Resultados do estado de isotensao e isodeformacao dos diferentes
compositos

Tabela 13 - Resultados da tenacidade dos diferentes compositos

xix

11
20
21

22

22

25
26
26
26
40
42
51

53



XX



Lista de Acronimos

DR-X
FEDIAF
FpNaOH
Fptq
FpPVA
I&D
MEgcXFv
MEevXFpNaoH

MEVXFptq

MEevXrppva
NaOH
PVA

ROI

SEM

UBI

Difragao de Raios-X

Federacao Europeia da Industria de Alimentos para Animais de
Estimacao

Fibra de pélo de cdo Serra da Estrela tratada com NaOH
Fibra de pélo de cdo Serra da Estrela tal e qual

Fibra de pélo de cao Serra da Estrela tratada com PVA
Investigacao e desenvolvimento

Matriz epoxida convencional reforcada com fibra de vidro

Matriz epoxida verde reforcada com fibra de pélo de cao Serra da
Estrela tratada com NaOH

Matriz epoxida verde reforcada com fibra de pélo de cdo Serra da
Estrela tal e qual

Matriz epoxida verde reforcada com fibra de pélo de cdo Serra da
Estrela tratada com PVA

Hidroxido de Soédio

Alcool Polivinilico

Regido de interesse

Microscopia eletrénica de varrimento

Universidade da Beira Interior

xxi



xxii



Capitulo I — Enquadramento

A preocupacio da sociedade pelo meio ambiente tem aumentando continuamente ao
longo dos dltimos anos. A influéncia social, as novas orientacoes sobre reciclagem, o marketing
verde e a mudanca intelectual tém sensibilizado os consumidores a eleger produtos
provenientes de fontes renovaveis. O consumismo generalizado da populacdo, levou a um
aumento da utilizacdo de recursos naturais para que fosse possivel suprimir as necessidades
populacionais. Neste sentido, os governos e as organizacbes internacionais tém promulgado
regras e restricoes na utilizacdo dos recursos naturais. Neste contexto, a inddastria de
compositos necessita de trabalhos I&D que possam resultar no desenvolvimento de alternativas
e eventual remocao de derivados de petroleo na sua producao, e assim, desenvolver compdsitos
ecoldgicos, também denominados de compositos verdes, de modo a aumentar a sustentabilidade

nesta indastria (Kamarudin et al., 2022; Pecas et al., 2018).

A procura por materiais mais ecologicos com énfase em matérias-primas renovaveis tem
sido uma constante, assim, os investigadores tentam substituir as fibras sintéticas como
material de reforco de compositos pelas fibras naturais. As fibras sintéticas sdo derivadas de
combustiveis fosseis, € usada demasiada energia na sua producao e nao sao biodegradaveis. Em
contrapartida, as fibras naturais sdo biodegradaveis e nao sdo tboxicas para os animais e
ambiente. Sendo os combustiveis fosseis umas das principais causas da degradacao ambiental e
que gera mais preocupac¢ao na sua preservacgao, a substituicao de materiais dai derivados torna-
se inevitavel. Assim, os compositos reforcados com fibras naturais tém demonstrado ser uma
forma eficaz de melhorar a qualidade dos produtos em relacdo ao meio ambiente, tornando-se
extremamente importantes (Kamarudin et al., 2022; Manivannan et al., 2020; Rwawiire et al.,

2015).

As comunidades cientificas em todo o mundo tém investigado os aspetos promissores
da aplicabilidade comercial das fibras naturais, bem como o seu desempenho e sustentabilidade.
Fibras naturais como juta, cana-de-actcar, sisal, coco, cascas de milho, bambu e canhamo tém
tido desempenhos bem sucedidos na fabricacao de biocompésitos, provando a sua capacidade
para substituir as fibras sintéticas no reforco de materiais compositos (Conzatti et al., 2012;

Manivannan et al., 2020; Ramachandran et al., 2022; Suriani et al., 2021).

Na literatura as fibras mais estudadas sao as fibras de origem vegetal. Sendo estas fibras
classificadas como fibras naturais, esta é uma opcao atraente para a industria de compositos,
pois a elevada exigéncia e demanda por fibras, gera a necessidade de pesquisar e identificar
novas fibras que possam ter potencial para a producao deste tipo de materiais (Pecas et al.,

2018; Ramamoorthy et al., 2018).



Neste contexto, o presente trabalho pretende investigar a aplicacdo de uma fibra de
origem animal inovadora e nao explorada pela literatura com o intuito de aumentar o leque de
opcoes de fibras naturais para reforco em biocompositos. Presentemente, da revisao
bibliografica efetuada, foi encontrado um nimero muito limitado de artigos em que é usado

fibras de pélo de cao como reforco numa matriz polimérica para producao de compdsitos.

1. Objetivos

A presente dissertacao tem como principal objetivo estudar a viabilidade da aplicacao da
fibra natural de pélo de cdo Serra da Estrela, na produ¢dao de um compoésito verde. De modo a
efetuar este estudo vai-se usar o residuo de pélo de cao Serra da Estrela (raca autéctone), como
reforco fibra natural animal e uma resina epoxida verde (de base vegetal), como matriz para a
produc¢ao de um compdsito verde. Para cumprir este objetivo principal, o trabalho foi dividido

em 3 tarefas:

1. Fazer os tratamentos quimicos e a caracterizacdo das fibras naturais de pélo do cao
Serra da Estrela.

2. Desenvolver e produzir quatro placas de compoésito, uma de resina epoxida
convencional (de base de petréleo) com fibra de vidro, e as restantes trés com fibra
de pélo de cao e resina epoxida verde (de base vegetal) sendo que a primeira placa a
fibra de pélo de cdo tem um tratamento com Hidréxido de So6dio (NaOH), na
segunda a fibra de reforco tem um tratamento de Alcool Polivinilico (PVA) e na
terceira, a fibra sem tratamento, ou seja, o pélo tal e qual extraido do cio Serra da
Estrela.

3. Caracterizar e avaliar os compositos produzidos mecanicamente.

2.0rganizacao da dissertacao

Esta dissertacdo é constituida por 5 capitulos, em que o capitulo I apresenta os objetivos
e a organizacao do documento. O capitulo II é constituido pelo estado da arte em que € realizada
uma revisdo bibliografica sobre o tema. O capitulo IIT descreve os materiais e os métodos
utilizados no desenvolvimento experimental. No capitulo IV sao apresentados e discutidos os
resultados obtidos experimentalmente. No capitulo V encontra-se a conclusao e perspetivas de
trabalhos futuros. Por fim encontram-se os anexos em que no anexo A e B encontram-se as
fichas técnicas da resina epoxida verde e epdxida convencional respetivamente, no anexo C o
calculo do volume da gota, no anexo D otimiza¢io do tratamento da fibra de pélo de cdo com
NaOH, no anexo E a producio da placa de composito com fibra de vidro, no anexo F a produgio
da placa de composito com fibra de pélo de cao e no anexo G encontram-se as comunicagdes
cientificas na forma de um poster no ambito do evento do dia internacional da mulher na
engenharia promovido pela comissdo para a igualdade, faculdade de engenharia da UBI
(Universidade da Beira Interior) em conjunto com o colégio de engenharia de materiais da

regido centro e 6rgados regionais e nacionais da ordem dos engenheiros sob o projeto INOVC+ no



dia 23 de junho de 2023. Na Figura 1 esta representado de forma simplificada o enquadramento
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Figura 1 - Esquema organizacdo dissertagdo






Capitulo II — Estado da Arte

1. Materiais Compositos

Os materiais sao parte indispensavel no quotidiano desde o inicio da vida na terra. Ao
longo do tempo foram desenvolvidos e investigados incontaveis novos materiais, tanto que a
busca por materiais inovadores se mantém ininterrupta. Na atualidade, os materiais compositos
sdo considerados uma das conquistas mais significativas na area dos materiais, sendo
reconhecidos como os materiais com mais potencial e promissores disponiveis no mercado

mundial (Islam et al., 2022; Rakesh & Singh, 2019).

Os compositos verdes de matriz polimérica reforcados com fibras naturais tém um
elevado interesse devido ao seu baixo peso, natureza ecologica, biodegradabilidade, baixo custo
e propriedades mecanicas e térmicas nobres. Essas propriedades tornam estes materiais tinicos
para diversas aplicacGes como por exemplo no setor aeronautico, automotivo e ferroviario

(Khalid et al., 2021; Thakur et al., 2017).

Na area da ciéncia dos materiais, os compositos sdo materiais multifasicos com a
combinacdo artificial e heterogénea de dois constituintes de fases diferentes, obtidos pela
combinacdo de dois ou mais componentes fisicamente distintos. Esses componentes sao
constituidos por uma fase continua denominada matriz e uma fase descontinua denominada
reforco. O reforco normalmente suporta a carga, a medida que a matriz mantém o compésito
ligado e também transfere carga para os diferentes constituintes do reforco (Islam et al., 2022;

Rakesh & Singh, 2019; Thakur et al., 2017).

O processo de producdo de materiais compositos poliméricos reforcados com fibras
envolve uma sequéncia de etapas, como selecao de fibras de reforco e as suas formas, selecio e
aplicacdo da matriz polimérica, adesdo da matriz ao reforco, desmoldagem e cura, e no final, se
necessario, o corte. O método de processamento industrial vai depender da complexidade do
projeto, qualidade do produto, tolerancia dimensional, custo, tempo e volume de producao. O
tipo de matriz, tipo de reforco, fracdo de volume, viscosidade, comportamento higroscopio da
matriz e do reforco, bem como a temperatura de processamento e o tempo de gel da matriz sao

pontos a termos em consideracao para a escolha do processo de producao (Islam et al., 2022).

Dentro das diferentes classes de compositos, os de matriz polimérica estdo a substituir
abundantemente os materiais convencionais. Nestes compoésitos a matriz € um componente
polimérico, constituido maioritariamente a base de hidrocarbonetos, enquanto os materiais de
reforco sdo principalmente fibras sintéticas, usualmente vidro, carbono e aramida (Islam et al.,

2022; Rakesh & Singh, 2019; Thakur et al., 2017).



Os compositos de matriz polimérica reforcados com fibras sintéticas sdo usados em
diversas aplicagdes com elevada eficiéncia, mas é muito complicado separar ou reutilizar os seus
componentes ap6s a sua vida util, provocando uma elevada preocupacao para a conservacao do
meio ambiente. Deste modo, os novos materiais compdsitos estdo a ser desenvolvidos e
redesenhados com o intuito de introduzir no mercado novos produtos de uma forma sustentavel
e responsavel. Na Figura 2 estd representada a evolucao dos materiais compositos desde os

compdsitos tradicionais até aos compositos verdes (Islam et al., 2022; Pecas et al., 2018).

Compasitos verdes
Matriz polimérica
r Compoésitos avangados l
Matriz polimérica de elevada Reforgada com fibras naturais

tenacidade e temperatura de
Compésitos convencionais transicdo vitrea

Matriz metalica 1
Matriz ceramica
Matriz polimérica

Reforgada com fibras sintéticas de
elevado desempenho ou
l nanoparticulas

Reforgada com Particulas
ou fibras sintéticas

Figura 2 - Evolugao dos materiais compésitos

1.1. Biocompésitos

O conceito de quimica verde e a politica de desenvolvimento sustentavel, juntamente
com o consumismo das populacoes ao longo dos anos impoe as industrias e a tecnologia uma
mudanca de paradigma no uso de matérias-primas a base de petroleo para a utilizacdo de
recursos renovaveis. De facto, o esgotamento dos recursos de combustiveis fosseis, juntamente
com os problemas dos aterros de residuos e a crescente consciéncia ecoldgica, social e
econdémica, bem como o elevado custo dos recursos petroliferos tem aumentado a busca pela
utilizacdo de materiais mais verdes, sustentaveis e ecologicamente corretos. Neste sentido, os
biocompobsitos podem ser uma base para a producdo de diversos produtos eco eficientes e
sustentaveis que sao capazes de competir no mercado atual, com os produtos feitos
exclusivamente com matérias-primas a base de petroleo (Kamarudin et al.,, 2022;

Ramachandran et al., 2022; Thakur et al., 2017).

Biocompositos sao produzidos a partir de recursos renovaveis e/ou naturais, devido a
sua biodegradabilidade e propriedades sustentaveis, sdo considerados materiais de ultima

geracdo. Os biocompositos podem ser classificados como compoésitos verdes, em que todos os



constituintes sdo provenientes de recursos renovaveis ou parcialmente ecologicos, em que um
dos constituintes, fibra ou matriz, é obtido de recursos renovaveis e o outro constituinte é
derivado de petroéleo (Figura 3). Os biocompositos tém sido muito estudados e utilizados devido
a caracteristicas interessantes como a biodegradabilidade, baixo custo, elevada disponibilidade,
menor necessidade de energia na sua producado e beneficios ambientais, para além de terem
aplicabilidade em diversos setores como automoével, marinha, aeroespacial, aplicacOes
estruturais e de infraestrutura, embalagens e industria eletronica (Ahmad et al., 2022; Islam et

al., 2022; Pecas et al., 2018).

Biocompdsitos
parcialmente ecologicos

Fibra sintética + Matriz ndo
derivada de petrdleo
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7’

Fibra Natural + Matriz
derivada de petrdleo

)
o
o
&
O
O
O

Compadsitos verdes

B

Todos os elementos sao
derivados de recursos

renovaveis e/ou naturais

Figura 3 - Classificac@o de compdsitos ecologicos

1.1.1. Compositos verdes reforcados com fibras naturais
O uso de recursos naturais para desenvolver materiais de alto desempenho esti a
aumentar. Assim, as fibras naturais surgiram como uma nova geracao de reforco e suplemento
para polimeros. A relacAo custo-eficicia, renovabilidade, facil disponibilidade e
biodegradabilidade sdo algumas das vantagens significativas das fibras naturais que lhes
permite competir com as fibras sintéticas tradicionais como, vidro, carbono e aramida em

aplicacoes industriais atuais (Islam et al., 2022; Kamarudin et al., 2022; Suriani et al., 2021).

Quando falamos de sustentabilidade de um produto referimo-nos a geracao de um
menor impacto ambiental possivel. As empresas devem seguir modelos de negbcio com opgoes
mais ecoldgicas, isto é, devem ter em conta o tipo de matéria-prima e a disponibilidade desta a
nivel local. Empresas de ambito nacional oferecem beneficios tanto a nivel econdémico como
ambiental e social. A nivel econ6mico promovem a economia local empregando mao de obra e

utilizando matérias-primas locais. A nivel ambiental o transporte das matérias-primas sao



através de trajetos mais rapidos e curtos diminuindo as emissdes de CO2 e gerando menos
residuos e desperdicio de embalagem. A nivel social estas empresas oferecem produtos e

solucgoes adequadas as necessidades do mercado do pais (Rico,2014).

As fibras naturais podem ser obtidas a partir de residuos gerados de culturas agricolas,
de criacdo de animais e até de alguns tipos comércio, ajudando desta forma a resolver
problemas de descarte de residuos e a reduzirem a poluicdo ambiental, mas também podem ser
obtidas a partir de culturas agricolas criadas para a producao destas fibras. Neste contexto, o
uso de fibras naturais criaria oportunidades de emprego em regides menos desenvolvidas,
ajudando a alcancar os objetivos de desenvolvimento sustentavel das Nacbes Unidas. Deste
modo, as fibras naturais ndo s6 sao uma opcao atraente para as industrias enfrentarem os
desafios socioeconémicos e ambientais, como também desempenhardo um papel crucial no
desenvolvimento socioeconémico da nossa sociedade (Islam et al., 2022; Kamarudin et al.,

2022; Pecas et al., 2018; Suriani et al., 2021).

Os atributos especificos das fibras naturais sustentam a inovacgado, proporcionando
assim uma maior procura no mercado, estimulando oportunidades e o sucesso comercial de
novos compositos reforcados com fibras naturais (Ramachandran et al., 2022). A trilogia de

desempenho e sucesso comercial destes materiais esta representada na Figura 4.
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Figura 4 - Trilogia do desempenho e sucesso dos novos compositos reforcados com fibras naturais
adaptado de (Ramachandran et al., 2022)



O desenvolvimento de compositos de matriz polimérica verde reforcados com fibras
naturais (vegetais ou animais) enquadram-se no conceito de sustentabilidade, que é baseado em
trés nucleos principais formados pelo ponto de vista ambiental, social e econdémico. Os trés
nicleos em que se baseia o conceito de sustentabilidade esta representado na Figura 5. Para
alcancar a sustentabilidade é necessario seguir os padroes de consumo e producido, desde a
selecdo das matérias-primas, tecnologias e processos de producao utilizados até ao produto
final. Assim, a producao de compositos verdes reforcados com fibras naturais tem baixo impacto
ambiental, é ecologicamente correto, uma vez que a sua producdo tem um consumo de energia
de cerca de 9,55 MJ/kg que é uma quantidade bem menor quando comparada a energia
consumida pelos compositos tradicionais reforcados com fibras sintéticas, por exemplo, com

fibra de vidro que consome cerca de 54,7 MJ/kg (Kamarudin et al., 2022; Khalid et al., 2021).

Ambiente

Amigo do ambiente
Biodegradavel
Renovabilidade

Viavel
Sustentavel
Economia Social
Disponibilidade Aplicagdes:
de matéria-prima Equitativa Médica
Regras e Embalagem
regulamentagdo Automotiva

Figura 5 - Os trés nticleos de sustentabilidade adaptado de (Kamarudin et al., 2022)

Estima-se que os compositos poliméricos reforcados com fibras naturais tenham uma
taxa de crescimento anual composta de 9,4% entre o periodo 2021-2027. Prevé-se ainda que a
europa permaneca como o maior mercado para estes materiais nos proximos anos devido a sua
politica e ao elevado nivel de aceitacdo de compobsitos ecologicamente corretos por parte das

industrias e dos governos (Kamarudin et al., 2022).

Apesar de o mercado mostrar uma demanda e crescimento continuo por materiais
compositos reforcados com fibras naturais, existem ainda alguns desafios em relacdo a
utilizacdo de fibras naturais como a qualidade da fibra, estabilidade térmica, capacidade de
absorcao de agua e incompatibilidade com matrizes poliméricas. No entanto, um bom equilibrio
entre o desempenho do compésito e o custo da producio pode ser alcancado com a selecio

adequada de materiais e designs. A relacao custo eficacia destes materiais é uma das principais



motivacbes para o uso em aplicacoes industriais, bem como pela pesquisa incessante para

melhorar o seu desempenho (Kamarudin et al., 2022; Khalid et al., 2021).

1.2. Matriz

A matriz dos materiais compositos é responsavel pela juncio das fibras e definicdo do
formato da peca, tendo como funcao estabilizar a forma do material de reforco permitindo
manté-lo nas posi¢oes pretendidas de modo a transferir e distribuir as solicitagdes mecanicas
igualmente por todo o compdsito. Para além de proteger o material de reforco do ambiente
externo, nomeadamente a agressdes quimicas e fisicas, como por exemplo, a abrasao, absor¢ao
de agua, impacto, ataques quimicos, entre outros (Ferreira, 2016; Mendoncga, 2019; Tomar,
2018).

As matrizes podem ser classificadas como matrizes metalicas, ceramicas ou poliméricas,
no entanto as poliméricas tém uma elevada aplicabilidade devido a sua facil utilizagio e as suas
boas propriedades mecanicas e quimicas. Na selecdo de uma resina devem ser considerados
fatores como a viscosidade, a interacdo resina/reforco, o custo, o desempenho térmico e o

desempenho mecanico (Castro, 2013; Mendonca, 2019; Tomar, 2018).

As resinas podem ser de origem natural e petroquimica, as naturais sdo obtidas
recorrendo-se a fontes vegetais, enquanto as petroquimicas sao obtidas a partir de combustiveis
fosseis. As resinas que sdo provenientes do petroleo, geram grandes impactos ambientais
principalmente no seu processo de extracdo e refinaciao. Atualmente as matrizes poliméricas
com origem em derivados do petréleo sao as mais utilizadas. Estas podem ser divididas em dois
grupos, as matrizes termoplasticas, como polipropileno, polietileno, e as matrizes
termoendureciveis (resinas) como, as epdxidas, as vinil éster e as fendlicas. A principal diferenca
entre estes dois tipos de matrizes, encontra-se no facto de, nas termoplasticas as moléculas
estarem ligadas entre si por ligacbes quimicas secundarias, permitindo que sob aquecimento se
consiga obter uma nova forma geométrica, enquanto que nas termoendureciveis as moléculas
estabelecem ligacOes cruzadas, dando origem a uma estrutura tridimensional rigida que nao
permite que haja alteracao na sua geometria (Bai, 2013; Mendonga, 2019; Ramos, 2018; Tomar,

2018).

As resinas de base biologica sdo produzidas a partir de componentes renovaveis como
sacarose, lignina e oleos vegetais. Estas apresentam vantagens comparativamente com as
resinas derivadas do petréleo, uma vez que utilizam de menos 65% de energia necesséria na sua
producao. Isto torna-as energeticamente eficientes e seguras, uma vez que sao biodegradaveis e
nao toxicas, e sendo produzidas a partir de biomassa faz com que sejam totalmente renovaveis e
reciclaveis. Resinas fenolicas de base biologica, epdxi de base bioldgica, poliuretano de base
biolégica, acetato de celulose e biopoliésteres sdo exemplos de resinas de base bioldgica mais
populares. No entanto, deve ter-se em consideracao que devido as estruturas complexas dos
recursos de biomassa, nao é pratico ou eficiente utiliza-las diretamente para sintetizar resinas

termoendureciveis de base biologica. Deste modo, a biomassa precisa ser transformada em
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moléculas intermédias com grupos funcionais tteis ou mais simples que facilitem a reacao
quimica de sintetizacao da resina de base biologica. Na Tabela 1 estao apresentados de forma
resumida os elementos de base biologica que podem dar origem as resinas termoendureciveis e

outros subprodutos da reacao (Akter et al., 2022; Ares-Elejoste et al., 2023).

Tabela 1 - Recursos naturais para o desenvolvimento de produtos de base biolégica (adaptado de (Ares-
Elejoste et al., 2023)

Recurso Produtos quimicos Grupo funcional Produtos de
relacionados base biolégica
Acido itacénico . y o
0 Resina epoxida;
. Resina Poliéster;
Carboxilo; . .
OH Liacio dupla c-c Diluentes reativos
HO sa¢ P de resina de
o) poliéster
Furfuril amina
R,
/ .
- Grupo furano Benzoxazina;
Carboidrato Resina epdxida
» _—0 R,
Isossorbida
o)
,N? (=) . )
H QO © ) Resina epoéxida;
o Alcoois; Diheterociclos Resina Poliéster;
10 Agentes de cura
%@ 0 H
N
0
Vanilina
_0
Aldeido Bepzoxaz,ln'a ;
Resina epdxida
OCH;
OH
Eugenol
H,CO 7 B o
Lignina L ) enzoxazina;
g :©/v Ligacao dupla c-c Resina epoxida
HO
Guaiacol
OCH3 Diluentes reativos
OH Ligacdo dupla c-c de resina de
poliéster
Oleos Grupo éster; Resina epdxida;
vesetais Glicerideo Cadeia alifatica Agentes de cura;
8 insaturada Resina Poliéster;




Diluentes reativos
NN de resina de
\ R 1ié
poliéster
Cardanol
OH
Cadeia alifatica Benzoxazina;
insaturada Resina epdxida
R

1.2.1. Resina Epoxida

Dentro dos grupos dos polimeros termoendureciveis, as resinas epodxidas sao
consideradas uma das classes mais importantes. Comparativamente a outras resinas
termoendureciveis, estas apresentam maior desempenho uma vez que apresentam melhores
propriedades mecanicas, térmicas e elétricas, bem como maior resisténcia a absorcio de
humidade, liquidos e a ambientes corrosivos. Para além disso, as resinas epoxidas devido a
auséncia de estireno faz com que as emissoes durante o processo de cura sejam
significativamente menos toxicas. Deste modo o seu manuseio é mais seguro tornando possivel
a sua utilizacdo na produc¢ao de compoésitos por moldacao manual. Outra vantagem das resinas
epoxidas, é a facilidade que tém em ser impregnadas no refor¢o e no seu manuseamento
durante a producdo, devido a sua baixa viscosidade antes da cura, bem como apresentarem
grupos polares na sua estrutura que lhes permite excelente adesdo a uma elevada diversidade de
materiais de reforco. Estas resinas sdo mais caras, no entanto, as suas excelentes propriedades e
a durabilidade em servico tornam a relacao custo/beneficio bastante vantajosa (Bai, 2013; Duro,

2013; Ferreira, 2016; Mendonca, 2019; Ramos, 2018).

Em virtude das excelentes e diversas gamas de propriedades apresentadas pelas resinas
epoxidas, elas sao utilizadas como resinas de alto desempenho em diversas aplicacoes
industriais como, revestimentos protetores, adesivos estruturais e matriz para compositos

refor¢cados com fibras (Bai, 2013; Castro, 2013).

As resinas epoOxidas caracterizam-se por apresentarem grupos reativos denominados
anéis epoxi, que sdo constituidos por um atomo de oxigénio que se liga a dois 4tomos de

carbono na sua molécula, conforme mostrado na Figura 6 (Bai, 2013; Duro, 2013).
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Figura 6 - Estrutura anel ep6xi

1.2.1.1.  Processo de cura e pos cura
O processo de cura envolve mudancas nas propriedades da resina por meio de reacoes
quimicas. Este processo € iniciado com a adicdo de um endurecedor, ou agente de cura, na
resina. Quando a resina e o endurecedor sao misturados, reagem de modo a formar uma rede

tridimensional (Bai, 2013; Castro, 2013).

O anel epoxi é altamente reativo devido a uma distorcao angular na sua estrutura. Deste
modo o anel pode ser aberto facilmente fazendo-o reagir com o endurecedor. Normalmente os
endurecedores sao constituidos por grupos amina (NH,) nas extremidades, que irdo reagir com
os dois grupos reativos presentes no anel epoxi, formando uma rede tridimensional, tal como se
encontra representado na Figura 7. A reacdo de cura é exotérmica, uma vez que ocorre

libertacao de calor (Bai, 2013; Duro, 2013; Ramos, 2018; Silva, 2020).

cC————C—C—C.. > C—if — =G~ =C
\ / Epoxi \
O_
0 H—N .
C
"\
N—H ...

Polimero curado

C Endurecedor

Figura 7 - Processo de cura resina epéxida
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Durante o processo de cura as propriedades fisicas e quimicas dos reagentes sofrem
alteracdes, como o aumento do peso molecular e da viscosidade do sistema resinoso. Estas
alteracoes sdo provocadas pela reticulacdo que ocorre na cadeia polimérica durante a reacao.
Assim, € possivel definir duas etapas fundamentais associadas a essas mudancas, a gelificacao e
a vitrificacao (Bai, 2013). Inicialmente a resina encontra-se num estado liquido de baixa
viscosidade. A medida que a reacdo avanca, ocorrem alteracdes na viscosidade do sistema, a
densidade das ligacGes cruzadas aumenta bem como a ramificacao das cadeias, até que se forma
um gel altamente viscoso. Este processo é denominado gelificacdo, ou seja, é caracterizado pela
transicao do estado liquido para o estado gel. Nesta fase, nem todos os grupos epoxi reagiram,
entdo para garantir a reacao completa e obter as propriedades mecanicas e fisicas finais da
resina € necessario pos-curar a resina. A este processo chama-se vitrificacdo. Apos esta fase,
pode-se considerar que a cura esta finalizada. As fases do processo de cura da resina estao

representadas na Figura 8 (Bai, 2013; Ferreira, 2016; Ramos, 2018; Silva, 2020).
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Figura 8 - Fases de cura da resina- a) Indu¢do — Polimero e endurecedor antes da reacdo. b) Gelificac@o
— Inicio da cura representado pelo aumento do tamanho das moléculas. c¢) Vitrificacdo — Formacdo da
rede reticulada. d) Processo de cura completo (Silva, 2020)

A selecao das condigoes de cura e pdés cura das resinas epoxidas é de extrema
importancia para que as propriedades sejam potencializadas e o material atinja o seu maximo
desempenho. A estequiometria resina/endurecedor influencia a cura da resina, influenciando
negativamente as propriedades finais pretendidas. Deste modo deve sempre ser respeitada a

proporcao de endurecedor /resina indicada pelo fornecedor. O tempo de gel é considerado um
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dos parametros mais importantes para determinar a vida util das resinas e o seu controle de
qualidade. O tempo de gel é o intervalo entre a mistura inicial resina/endurecedor e a
gelificacdo. Com o seu conhecimento é possivel controla-lo através da alteracao da temperatura,
teor e tipo de endurecedor, bem como estimar a temperatura e o tempo ideais para a cura do

material (Duro, 2013; Ramos, 2018; Silva, 2020).

A temperatura também é uma das condigOes a ter em consideracio. As resinas epoxidas
podem ser curadas tanto a temperatura ambiente como a elevadas temperaturas. Assim, o
aumento da temperatura no qual a resina é curada resulta na diminuicao do tempo de cura. No
entanto, a temperatura de cura nunca deve exceder a temperatura de transicdo vitrea do
polimero, uma vez que acima desta temperatura existe uma perda das propriedades mecanicas.
Deste modo, no processo de cura é necessario encontrar um equilibrio entre a temperatura de
cura e pbs-cura e duracdo da mesma, de modo a alcancar as propriedades finais pretendidas
para o material, de acordo com a informacdo disponibilizada pelo fornecedor da resina

(Ferreira, 2016; Ramos, 2018) .

1.2.1.2.  Resina epoxida verde

Na sociedade atual, a incerteza em termos de preco e disponibilidade finita de produtos
petroquimicos, bem como a procura por materiais ecologicamente corretos, mas com bom
desempenho, tem crescido de forma acentuada e consistente. Neste sentido, com as tendéncias
politicas e institucionais em direcdo aos principios do desenvolvimento sustentavel, tem havido
uma constante pressao sob as inddstrias quimicas para que estas adotem o conceito de quimica
sustentavel, isto é, sintetizar produtos quimicos utilizando recursos renovaveis bem como
produtos de base biologica (Auvergne et al., 2014; Baroncini et al., 2016; Ma et al., 2016; Thakur

etal., 2017).

A resina epoxida verde é um produto de base bioldgica, que pode ser sintetizada através
de diferentes recursos, tal como apresentado na Figura 9. No entanto os 6leos vegetais sao as
matérias-primas mais adequadas para sintetizar este tipo de resina, uma vez que por conterem
ligacoes duplas insaturadas, tornam-se uma melhor opcao para promover reagoes de epoxidacao

(Ares-Elejoste et al., 2023).
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Figura 9 — Fontes renovaveis para sintetizar a resina epoéxida de base biolégica (Ares-Elejoste et al.,
2023)

O facto de ser uma resina de base bioldgica nao significa que seja biodegradavel, uma
vez que a biodegradabilidade é uma funcionalidade conferida ao material quer este seja de base
biolbgica ou nao. Existe uma tendéncia e uma procura crescente no mercado por materiais
sustentaveis de base biologica com énfase no seu desempenho e resisténcia e nao na sua

biodegradabilidade (Auvergne et al., 2014).

A producao de resina epoxida parcial ou totalmente de base bioldgica é um desafio para
a industria. Deste modo existe uma necessidade de alterar os processos de producao com o
intuito de reduzir os impactos ambientais e o uso de combustiveis fosseis. A resina epoxida
verde obtida a partir de 6leo vegetal, obtém os monémeros epoxi (Epicloridrina) a partir do
glicerol, que é um produto de base biologica de 32 geracao, isto é, é obtido a partir de residuos
oleoquimicos, enquanto a resina epoxida convencional obtém o mesmo mondémero a partir de
derivados de petrbleo (Sicomin, 2023). Os diferentes processos de obtencao da epicloridrina

estdo apresentados na Figura 10.
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Figura 10 - Diferentes rotas de produc¢do da resina epéxida convencional e epoxida verde adaptado de
(Sicomin, 2023)

A conversao do glicerol em epicloridrina, tem demonstrado ser economicamente
atraente, tornando-se um produto sustentavel e eco eficiente cada vez mais importante na
medida em que pode substituir produtos obtidos exclusivamente de matérias-primas de
petroleo (Auvergne et al., 2014; Shibata & Nakai, 2010). A reagdo de obtencdo da epicloridrina

no processo verde e convencional estdo apresentadas na Figura 11.

Processo Convencional

N -) /\/G-)a\i/a + a\j\/on —> cf>\/Cl

Propeno Cloreto de Alilo 1,3-Dicloro-2-propanol 2,3-dicloro-1-propanol Epicloridrina

Figura 11 - Reacgdo obtengao da epicloridrina a partir do processo convencional e processo verde
adaptado de (Sicomin, 2023)

Segundo um estudo realizado ao ciclo de vida da resina produzida pelo processo verde e
pelo processo petrolifero, permitiu concluir que a resina epoéxida verde é mais amiga do

ambiente, contribui para uma diminui¢ao da acidificacdo das chuvas e é menos toxica para o ser
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humano. O tnico ponto em que perde para a resina epéxida convencional é na eutrofizacao dos
solos, no entanto esse problema esta relacionado com os pesticidas e fertilizantes utilizados no
cultivo das oleaginosas (Sicomin, 2023). Na Figura 12 estdo apresentados os resultados
comparativos das duas resinas obtidos num estudo comparativo do ciclo de vida das resinas

epoxidas verde e convencional.

Principais Impactos Ambientais

Alteragdo climatica Acidificacao Eutrofizacdo Toxicidade Humana

PODG

@) Resina epoxida Verde

. Resina epdxi Convencional

Figura 12 - Resultados comparativos do estudo do ciclo de vida das resinas Epéxidas verde e
convencional adaptado de (Sicomin, 2023)

1.3. Fibras de Reforco

O reforco é a fase descontinua dos materiais compositos, sendo mais resistente do que a
matriz, é o elemento responsavel por suportar praticamente a totalidade do esforco mecanico
sobre o material. As fibras de reforco tém como finalidade a melhoria das propriedades fisicas e
mecanicas do material. Portanto devem ter elevada resisténcia mecanica e rigidez, devendo
ainda aumentar a resisténcia térmica e a condutividade (Carvalho, 2015; Jesus, 2021; Teixeira,

2012).

A fase descontinua pode ser constituida por particulas ou fibras. Apesar das particulas
serem mais econdmicas, os compositos resultantes apresentam menor resisténcia e rigidez a
tracdo comparativamente aos compdsitos resultantes de fibras. Isto deve-se ao facto da area
superficial da fibra em contacto com a matriz ser superior comparativamente a de uma
particula, tornando os compositos reforcados com fibra mais resistentes a tragdo. Assim,
quando a fibra é puxada da resina vai resistir mais ao arrancamento quanto maior for o seu
comprimento. Deste modo, as fibras sdo o tipo de refor¢o mais utilizado em compositos (Tanzi
et al., 2019; Zao, 2018). A Figura 13 representa a classificacdo dos materiais compositos

relativamente ao seu reforgo.
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Figura 13 - Classifica¢do dos materiais compésitos relativamente ao seu reforco (Carvalho, 2015)

O desempenho dos materiais compositos estd dependente de parametros como: tipo,
comprimento, orientacdo, composicao e fracao volimica das fibras, bem como a forma como se
dispdem no interior da matriz. A interacdo do reforco com a matriz também é de extrema
importancia, uma vez que uma boa adesao é imprescindivel para que a distribuicio do esforco

ocorra do mesmo modo em todas as fibras (Carvalho, 2015; Jesus, 2021).

As fibras de refor¢o podem ser naturais ou sintéticas. As fibras naturais podem ser de
origem animal, vegetal ou mineral. Alguns exemplos deste tipo de fibra estdo apresentados na
Figura 14 (Rajesh et al., 2018; Tanzi et al., 2019). Na Tabela 2 estdo apresentadas algumas

propriedades de fibras naturais animais e vegetais.

Lé

A 3 Penas
nimais Cabelo

Seda
Teias de aranha

% Algodido
Vegetais Linlig

Sisal
Fibra de coco
Fibra canhamo

Tipos de Fibras

Naturais

%@ﬁ Amianto

Basalto

Minerais

Figura 14 -Exemplos de Fibras Naturais
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Tabela 2- Propriedades de algumas fibras naturais vegetais e animais (Mann et al., 2019)

Fibra Densidade Resi~sténcia a Mf’)dulo~de Young
(g/cms3) tracao (MPa) a tracao (GPa)

Algodao 1,5-1,6 287-800 5,5-13
Linho 1,4 345-1830 27-80

Canhamo 1,4 550-1110 58-70
La de ovelha 1,3 50-315 2,3-5
Seda 1,3 100-1500 5-25
Penas 0,9 100-203 3-10

No grupo das fibras sintéticas destacam-se as fibras de vidro, carbono e aramida, sendo
as fibras de vidro as mais utilizadas como reforco de materiais compositos. Este tipo de fibras
dominam o mercado devido a facilidade em serem adaptadas as necessidades e a sua producao
ser um processo controlado. No entanto, a aplicacdo de fibras naturais estd em constante
crescimento, e estdo a tornar-se cada vez mais atraentes para a inddstria. Isso deve-se
principalmente aos beneficios que apresentam em relacgao as fibras sintéticas, como baixo custo
de producao e de descarte, sdo potencialmente biodegradaveis, provenientes de processos
ecologicamente corretos, recursos abundantes e renovaveis, para além de, baixa densidade, alto
amortecimento termo-acistico, menos danos ao equipamento de processamento, boas
propriedades mecanicas relativas, baixo consumo de energia de producao. No entanto, também
apresentam a desvantagem de depender de fatores ambientais, originando uma variabilidade de
propriedades no material e uma taxa de producao lenta. A grande desvantagem na utilizacao de
fibras naturais na producao de compositos é o facto de grande parte destas fibras, a excecao das
minerais, serem maioritariamente de natureza hidrofilica, o que as torna suscetiveis a absorcao
de humidade e originam uma ma4 ligacao ao material polimérico. Deste modo, as fibras naturais
sdo submetidas os tratamentos quimicos com o intuito de melhorar a adesao da fibra na matriz.
(Fiore, 2020; Pecas et al., 2018; Rajesh et al., 2018; Sanjay et al., 2016; Tanzi et al., 2019). Na
Tabela 3 estdo representadas de modo comparativo as propriedades das fibras naturais e
sintéticas.

A maioria das fibras sintéticas apresentam elevados impactos na producao e baixa
reciclabilidade. Deste modo, o uso de fibras convencionais como a fibra de vidro tém vindo a ser

substituidas por reforcos de origem natural. (Carvalho, 2015; Jesus, 2021; Thakur et al., 2017).
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Tabela 3 - Comparacdo dos aspetos técnicos e ambientais entre fibras naturais e sintéticas adaptado de
(Sanjay et al., 2016)

Aspetos Propriedades Fibras naturais Fibras sintéticas
Propriedades mecanicas Moderado Alto
Técnicos Sensibilidade a humidade Alto Baixo
Sensibilidade térmica Alto Baixo
Recurso Infinito Limitado
Ambientais Producao Baixo Alto
Reciclabilidade Bom Moderado

1.3.1. Fibra de vidro

As configuracdes da fibra de vidro que tém sido as mais utilizadas para reforcar matrizes
poliméricas, estao ilustradas na Figura 15, sendo que 90% dos polimeros reforcados com fibras
incorporam este tipo de fibra. A sua vasta aplicacdo deve-se ao facto de apresentarem elevada
resisténcia e prego relativamente reduzido e facil processamento. Os compdsitos de matriz
polimérica reforcados com fibra de vidro também apresentam boa resisténcia ao calor, a
humidade, a corrosao, e boas propriedades de isolamento elétrico. Para além disso, as fibras sao
imunes a ataques biologicos e tém boa resisténcia a solventes e produtos quimicos devido ao

vidro ser um material ceramico praticamente inerte (Jesus, 2021; Romao, 2003; Teixeira, 2012;

Zao, 2018).

a) b)

Figura 15 - Configuragées da fibra de vidro a) tecido ortogonal b) manta aleatoéria (Jesus, 2021)

Os diferentes tipos de fibras de vidro sdo denominados por letras. A fibra de vidro tipo
E é destinada a produtos que necessitem de boa resisténcia mecéanica e isolamento térmico; a
fibra de vidro tipo S proporciona uma elevada resisténcia mecanica; a fibra de vidro tipo C
apresenta uma maior resisténcia a ataques quimicos, sendo utilizada em ambientes

extremamente alcalinos ou acidos e as fibras de vidro tipo A sdo utilizadas com o intuito de
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melhorar o aspeto do compoésito (Jesus, 2021; Teixeira, 2012; Zao, 2018). As composicoes dos

diferentes tipos de fibras de vidro estdo apresentadas na Tabela 4.

Tabela 4 - Composicdo dos diferentes tipos de fibra de vidro adaptado de (Teixeira, 2012)

Constituintes
T}g}‘; ge Si0.  ALO, Ca0 MgO0  Na.0 K.0  B.O;
A 72,0 1,0 8,0 4,0 14,0 - -
C 64,6 4,1 13,4 33 8,5 1,1 4,7
E 55,2 14,5 18,7 4,6 0,3 0,2 6,5
S 64,4 25,0 - 10,3 0,3 - -

A fibra de vidro E é a mais utilizada, representando cerca de 80% a 90% da producio
comercial de fibra de vidro. A sua elevada utilizacao esta relacionada com o seu baixo custo,
para além de fornecer propriedades mecanicas, quimicas e elétricas bastante atrativas (Jesus,
2021; Teixeira, 2012). Na Tabela 5 estdo apresentadas as principais propriedades fisico-

mecanicas relativas a este tipo de fibra de vidro.

Tabela 5 - Propriedades da fibra de vidro tipo E adaptado de (Hu et al., 2016)

Propriedades da Fibra de Vidro tipo E

Resisténcia a tracio da fibra virgem (MPa) 3140
Modulo de elasticidade (GPa) 73
Densidade (g/cms3) 2,54
Alongamento (%) 4,8
Temperatura do ponto de amolecimento (°C) 850

1.3.2. Fibra dela de cao Serra da Estrela
O cdo Serra da Estrela é uma das racas mais antigas da peninsula ibérica sendo
proveniente da regidao montanhosa da Serra da Estrela. Estes caes apresentam duas variedades
de pélo, os de pélo curto e os de pélo comprido. A variedade de pélo comprido apresenta um
pélo bastante abundante, forte, moderadamente grosso e com pouca aspereza, assemelhando-se

ao pélo de ovelha. O subpélo é constituido por abundantes pélos finos, curtos, e embaracados,
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normalmente mais claros que a pelagem (Cruz, 2007). Devido a este facto, o pélo do cao Serra
da Estrela também pode ser denominado de 13.

As fibras animais sdo uma perspetiva atraente para o desenvolvimento de materiais
compositos sustentaveis, e apesar de haver menos trabalhos de investigacao disponiveis sobre
compositos reforcados com fibras animais do que reforcados com fibras naturais obtidas de
plantas, os investigadores tém aumentado o foco neste tipo de fibras devido as suas
propriedades estruturais excecionais bem como as suas excelentes propriedades mecanicas e
fisico-quimicas, demonstrando ser uma alternativa notavel como material de refor¢o (Mann et

al., 2023; Ramachandran et al., 2022; Thakur et al., 2017).

Fibras animais como 13, penas, cabelo e seda sdo constituidas por um importante
elemento proteico chamado queratina (Figura 16). A queratina é uma proteina estrutural
fibrosa, sendo considerada o principal constituinte da 13, pélos, chifres, penas e outros
revestimentos externos de mamiferos, répteis e aves. As fibras de queratina sdo formadas por
proteinas e longas cadeias de aminoacidos, sendo um material oco, leve e resistente. A queratina
tem sido um tema de investigacdo com um elevado aumento de procura devido a facilidade com
que podem ser convertidas em biomateriais, bem como o peso leve, baixo custo, natureza
ecologica e insolubilidade em solventes organicos. Para além disso apresentam um bom
comportamento hidrofébico e capacidade de amortecer o som (Hong & Wool, 2005; Mann et al.,

2023; Thakur et al., 2017).

Lipelodecio . Paracélula Macrofibrila (200 nm)
(20 pm) .~ (2 pm)

’ ______ "

Dimero (2 nm) Microfibrila (7 nm)

o™

Ay a

A

$

a-hélice Dissulfeto crosslinks

Estrutura molecular e
da queratina

Figura 16 - Estrutura queratina

A estrutura da fibra de 12 de cdo esta compreendida em 3 partes (Figura 17): a camada
externa que consta num revestimento externo escamoso composto por cuticulas; o coértex que
consiste em células queratinizadas e a medula ou niicleo oco. A estrutura oca é que faz com que

tenha boas propriedades para um material de isolamento térmico-actstico (Thakur et al., 2017).
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Figura 17 - Estrutura basica da la (Mattos, 2021)

Nos tltimos anos ocorreu um aumento dos animais de estimagdo a nivel mundial,
segundo os dados da Federacao Europeia da Indtstria de Alimentos para Animais de Estimacao
(FEDIAF), e relativo ao ano de 2021 s6 na europa existiam 92 milhoes de caes, sendo Portugal o
quinto pais da europa com mais caes por mil habitantes (ver Figura 18). Com o numero de
animais de estimacdo a aumentar, consequentemente o nimero de lojas de tosquias de animais
também tem aumentado. Esta indtstria gera uma elevada quantidade de residuos queratinosos
(os pélos dos animais) que acabam em aterros sanitarios, contribuindo para os milhoes de
toneladas de material a base de queratina descartados anualmente no mundo. Portanto,
recolher esses residuos de lojas de animais e converté-los em fibras de reforgo sera uma maneira
inovadora e sustentavel de tratar estes residuos. (FEDIAF | The voice of the European pet food

industry, 2023; Lima et al., 2022; Ramamoorthy et al., 2018; Thakur et al., 2017).

Numero de cdes nos paises da Europa por 1000 habitantes

Y= 200 T 150-109 1" 100-149 191" < 100 @ Sem dados

Figura 18 - Distribui¢do do niimero de cdes por mil habitantes na Europa
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Capitulo III — Materiais e Métodos

1. Materiais

1.1. Fibras

1.1.1. La de pélo de cao Serra da Estrela

A 12 de cao Serra da Estrela utilizada para a producdo do compdsito verde foi obtida a
partir da escovagem de uma cadela de raca Serra da Estrela de pélo comprido, obtido na época
de mudanca de pélo (primavera e outono). De acordo com o autor Ramamoorthy et al. (2018) a
densidade da 13 de cao esta compreendida entre 1,31-1,34 g/cms3, que compreende a densidade
da 13 de ovelha 1,3 g/cm3 de acordo com a Tabela 2. Conforme esta informacao para os célculos

foi assumido o valor de densidade de 1,3 g/cms.

1.1.2. Fibra de vidro
A fibra de vidro utilizada para a producao do composito tradicional é do tipo E, cujas

caracteristicas se encontram na Tabela 5.

1.2. Resinas

Para a producdo do compoésito verde utilizou-se a resina SR GreenPoxy 56 com o
endurecedor SD Surf Clear da marca Sicomin. Os dados referentes a viscosidade e ao tempo de
gel da resina (tempo de operagdo com a resina antes de esta entrar em gel) em funcao da
temperatura, apresentam-se nas Tabelas 6 e 7 respetivamente. A selecio da resina verde
utilizada para este trabalho foi efetuada tendo em conta o estudo realizado por Terry & Taylor
(2021), onde concluiu que de entre 9 resinas epdxidas de base biologica testadas, a resina SR
GreenPoxy 56 é uma das mais promissoras e com bom desempenho para aplicagoes em
materiais compositos para aplicagdoes marinhas, equipamento desportivo e energia do vento. A

ficha técnica desta resina encontra-se no Anexo A.

Tabela 6- Dados da viscosidade da resina SR Greenepoxy 56/SD Surf Clear

Temperatura (°C) Viscosidade (mPa.s + 20%)
15 2500
20 1400
25 8oo0
30 500
40 250
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Tabela 7 - Tempo de gel da resina SR Greenepoxy 56/SD Surf Clear

Temperatura (°C) Tempo de gel na espessura de rmum (min)
20 240
25 190
30 145
40 85

O composito tradicional foi produzido com a resina SR8100 e com o endurecedor SD
3304 da marca Sicomin, cujas informacoes da viscosidade e o tempo de gel em funcio da
temperatura, se encontram nas Tabelas 8 e 9 respetivamente. A ficha técnica referente a esta

resina encontra-se no Anexo B.

Tabela 8 - Dados da viscosidade da resina SR8100/SD 3304

Temperatura (°C) Viscosidade (mPa.s)
15 2350 + 450
20 1250 + 250
25 765 + 155
30 475+ 95
40 00

Tabela 9- Tempo de gel da resina SR8100/SD 3304

Temperatura (°C) Tempo de gel na espessura de imm (min)
20 390
25 250
30 180

2. Métodos

2.1. Caracterizacao das fibras

De modo a proceder a caracterizagao das fibras de 1a de pélo de cdo Serra da Estrela com
e sem tratamento, comecou-se por realizar difracdo de Raios-X (DR-X) de modo a avaliar a
influencia dos tratamentos na cristalinidade das fibras, seguido de microscopia eletrénica de
varrimento (SEM) para verificar as dimensdes das fibras bem como a diferencas das escamas
nos diferentes tratamentos. Por fim, por meio de um sistema Otico desenvolvido na
Universidade da Beira Interior avaliou-se a molhabilidade das diferentes fibras medindo o

angulo de contacto da resina com a fibra.
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2.1.1. Difracao de Raios-X (DR-X)
O DR-X foi realizado num difratometro da marca Rigaku de modelo DMAX 111/C e a

preparacao das amostras foi efetuada como demonstrado na Figura 19. O ensaio foi realizado

com um varrimento no intervalo entre 5 e 50 graus.

Figura 19 - Porta amostras para a realizagdo do DR-X

2.1.2. Microscopio Eletronico de Varrimento (SEM)

As imagens de alta resolucdo da fibra foram obtidas num microscopio eletronico de
varrimento (SEM) da marca HITACHI de modelo S-3400N. Todas as amostras analisadas

foram previamente revestidas a ouro.

2.1.3. Teste otico de molhabilidade das fibras de 1a de cao Serra da
Estrela

A molhabilidade das fibras foi testada utilizando uma camara de modelo Guppy Pro

F503c com uma resolucao de 1940x1292 pixels. A estrutura para a realizacao dos ensaios esta

apresentada na Figura 20, em que nas fibras de 12 de cdo foi colocado um peso de estanho com

uma massa de 0,15 g com o intuito de manter a fibra esticada durante o teste. As imagens foram

obtidas apresentando uma regiao de interesse (ROI) de 586x1292 pixels, em que cada pixel tem

um tamanho de 5,74 pm.
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Camara Guppy Pro F503c¢c
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Epoxida verde
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Gota de resina
retida no pélo

Figura 20 - Estrutura para a realizagdo do teste de molhabilidade da fibra

A gota de resina apresenta um volume de 18,53 uL. O volume da gota de resina foi
calculado através do volume de um elipsoide de revolucdo, em que o valor foi calculado através
da média entre raio maior (2a,) e o raio menor (2a,), tal como demonstrado na Figura 21. Os

calculos encontram-se no Anexo C.

Figura 21 - Gota de resina com a demonstragdo do raio maior e raio menor
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2.2. Tratamentos Quimicos das fibras de 1a de cao Serra

da Estrela

Os compositos verdes foram produzidos com 1a de cao tal e qual, e com 1a de cao tratada
quimicamente. Foram realizados dois tratamentos quimicos de modo a poder comparar qual
dos trés tipos de 1a de cao (12 tal e qual, 12 com o tratamento PVA e 1a com o tratamento NaOH),
tem melhor desempenho quando incorporada na estrutura do compoésito. Assim, as amostras
vao a denominacao segundo o esquema: MRy, em que M significa matriz e cujo indice x toma a
designacao de Ec (epoxida convencional) ou Ev (epoxida verde) e em que R significa reforco e
cyujo indice y toma a designacdo de Fv (fibra de vidro), Fptq (fibra de pélo tal e qual), FpPVA
(fibra de pélo com tratamento PVA) ou FpNaOH (fibra de pélo com tratamento NaOH). De
acordo com o encontrado na literatura (Conzatti et al., 2012) o tratamento com PVA foi utilizado
em 1a de ovelha, e devido as suas semelhancas com o pélo de 1a de cao da Serra da Estrela foi
decidido utilizar este tratamento. Por outro lado, o tratamento com NaOH foi escolhido por se
ter encontrado na literatura (Claudivan da Silva et al., 2020) este tratamento aplicado em pélo
de cao. Os procedimentos adotados para estes dois tratamentos foram uma adaptacao da

descricao encontrada na literatura.

2.2.1. Tratamento com Alcool Polivinilico (PVA)
Realizou-se uma extragao s6lido-liquido com um volume de 200ml de acetona durante
2h, com o intuito de remover as gorduras e os acidos gordos naturalmente presentes no pélo de

cao (Figura 22).

Figura 22 - Representagao da extragdo sélido-liquido
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Posteriormente as fibras foram secas na estufa a uma temperatura de 105°C durante

24h (Figura 23).

Figura 23 - Secagem das fibras na estufa

De modo a tornar o processo mais sustentavel, separou-se o solvente do subproduto da
extracdo, através de um processo de destilagido por pressao reduzida (Figura 24), com o intuito
de reaproveitar o subproduto para a producao de sabao, e o solvente para reutilizar. No entanto,
apos o processo de destilacao reduzida, o subproduto obtido néo era suficiente para realizar o

restante procedimento, mas, contudo, recuperou-se o solvente.

Figura 24 - Recuperacdo do solvente
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Apbs a secagem, as fibras foram embebidas numa solucdo de PVA contendo 3% em peso
de PVA. A solucao foi preparada sob agitacdo de 300 RPM a uma temperatura de 90°C. Quando

o PVA se dissolveu totalmente, as fibras foram embebidas na solucao durante 2h (Figura 25).

Figura 25 - Fibra de pélo de cdo embebida na solugdo de PVA

Posteriormente, através de um processo de filtracdo a vacuo (Figura 26) retirou-se o excesso de

agua das fibras.

Figura 26 - a) Fibras no processo de filtracdo a vacuo; b) Aspeto das fibras de pélo de cio apés a
filtragdo
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Finalmente, as fibras foram secas na estufa a uma temperatura de 60°C durante 24h. Na

Figura 277 podemos ver as fibras a secar na estufa, e o aspeto das fibras ap6s secagem.

Figura 27 - a) Fibras a secar na estufa; b) Aspeto das fibras apds secagem na estufa

2.2.2. Tratamento com Hidroxido de S6dio (NaOH)

Inicialmente fez-se o tratamento da fibra de 1a de cdo com uma solucao de NaOH 0,05M
com auxilio de um rotor e nao resultou. Esta primeira metodologia para este tratamento esta

descrita no anexo D.

De modo a otimizar o tratamento das fibras de 1a de cdo, estas foram lavadas com uma
solucdo de NaOH 0,05M (Figura 28), em que a solucdo foi trocada de 30 minutos em 30

minutos por trés vezes a uma temperatura de 40°C, de modo a garantir uma melhor lavagem
das fibras.
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Figura 28 - Fibra de pélo de cdo embebida na solu¢do de NaOH

Apoés a lavagem, o excesso da solucao foi retirado recorrendo a uma filtragdo a vacuo

(Figura 29).

il ' b)

Figura 29 - a) Fibras no processo de filtracdo a vacuo; b) Aspeto das fibras de pélo de cio apés a
filtragdo a vacuo
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Posteriormente as fibras foram secas na estufa a uma temperatura de 60°C durante 24h

(Figura 30).

Figura 30 - a) Fibras a secar na estufa; b) Aspeto das fibras depois de secas

2.3. Producao das placas de composito

As placas de composito foram produzidas conforme o esquema apresentado na Figura
31. O molde apresenta as dimensoes 29x17x0,1 cm. Todas as massas medidas, tanto de resina
como de fibra, para a producido das placas de composito foram inicialmente determinadas de
forma a cumprirem as dimensoes do molde e as mesmas fragoes volimicas. No entanto, depois
de produzidas verificou-se que a dimensao da espessura das placas de 1a de cao eram superiores
a 0,1 cm, o que no final traduziu-se numa diferente fracao volimica dos componentes da placa.
Deste modo, a placa de fibra de vidro produzidas apresentou uma fracao volimica de 72% resina
e 28% de fibra de vidro, ja as placas produzidas com 12 de pélo de cdo apresentaram uma fragio

volimica de 35% de resina e 65% de fibra.

Matriz + Reforgo

Vidro

plastificado Molde

Figura 31 - Esquema de produgdo das placas de composito
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Apbs a preparacdo do molde, pesou-se a resina e o endurecedor e homogeneizou-se a

mistura durante 5 minutos com o auxilio do rotor a aproximadamente 360 RPM (Figura 32).

Figura 32 - Mistura da resina com endurecedor

Lentamente e com o auxilio de uma vareta juntou-se parte da fibra de pélo de cao até

embeber todo o reforco na matriz (resina e endurecedor), tal como demonstrado na Figura 33.

Figura 33 - Mistura da matriz com a fibra de reforco

Apo6s parte das fibras estarem embebidas na matriz, foram colocadas de forma

homogénea no molde, como representado na Figura 34.
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Figura 34 - Fibras de refor¢o embebidas na matriz dispersas no molde

A restante fibra foi adicionada por camadas e distribuida de maneira uniforme, como

demonstrado na Figura 35.

Figura 35 - Fibra total no molde
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Posteriormente foi colocado num saco de vacuo durante 4h (Figura 36).

Figura 36 - Placa de compésito sob vacuo

Ap0s as 4h a cura foi realizada a temperatura ambiente até perfazer 24h. A pos-cura foi
realizada colocando a placa de compoésito numa estufa a 40 °C durante 24h entre os vidros para

a placa ndo empenar (Figura 37).

Figura 37 - Placa de compésito a secar na estufa entre vidros

No final do procedimento, obtiveram-se as placas produzidas de onde se tiraram os

provetes para serem caracterizadas (Figura 38). Como se pode observar na figura 35, apesar de
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se terem utilizado as mesmas quantidades de fibra e resina para a producao das placas de
compdsito, é possivel observar que a placa de fibra de vidro apresenta uma espessura menor

(menor volume de fibra) comparativamente as placas produzidas com fibra de 1a de cao.

Figura 38 - Placas de compésito produzidas — a) Composito de fibra de vidro; b) Compésito de fibra de
pélo de cdo Tal e Qual; ¢c) Compésito de fibra de pélo de cao com tratamento de PVA; d) Compésito de
fibra de pélo de cao com tratamento de NaOH

Os provetes retirados das placas de compoésito produzidas para a realizacao dos ensaios
mecanicos foram cortados com uma maquina CNC de jato de agua (Figura 39).

38



d)
Figura 39 - Provetes cortados na maquina de corte CNC por jato de Ggua— a) Composito de fibra de
vidro; b) Compésito de fibra de pélo de cao Tal e Qual; c) Compésito de fibra de pélo de cdo com
tratamento de PVA; d) Compésito de fibra de pélo de cao com tratamento de NaOH

A metodologia de produgido do composito foi otimizada conforme os erros detetados ao
longo do processo, pelo que, todas as etapas realizadas para a otimizacio da metodologia de
producao se encontram no Anexo E para a fibra de vidro e no anexo F para a fibra de pélo de

cao.
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2.4. Testes mecanicos

Os testes mecanicos realizados foram os ensaios de tragao, flexao e relaxamento, em que

se usaram os provetes cortados na maquina de CNC por jato de 4gua e em cada ensaio foram

testadas 5 amostras. Os dados referentes as dimensées dos provetes ensaiados encontram-se na

Tabela 10.

Tabela 10 - Dimensoées dos provetes

Espessura (mm)

Largura (mm)

Composito Fibra de Vidro

Composito Fibra de pélo de céio

Tal e qual
Compésito Fibra de pélo de cao
com tratamento de PVA

Composito Fibra de pélo de cio

com tratamento de NaOH

1,26

2,51

4,17

2,77

10

10

10

10

2.4.1. Ensaios de tracao

As propriedades de tracdo foram determinadas segundo a norma ISO 527-4:2023 e ISO

527-1:2019. Os ensaios foram realizados nma maquina de ensaios mecanicos universal Shimazu,

com uma célula de carga de 50 kN a uma velocidade de 2mm/min e a distancia entre amarras

foi de 100 mm (Figura 40).
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Figura 40 - Ensaios de tragdo

Os valores de tensdo e deformacao a tracdo foram obtidos através das Equacdes 1 e 2
respetivamente.

F
a = —
A Equacio 1

onde o0 é a tensdo em MPa, F corresponde a forca em Newton e A é a 4rea do provete em mma>.

AL

rF= —
Lo Equacao 2

onde & corresponde a deformacdo a tracao e é adimensional, AL, é o comprimento 1util do

provete em milimetros e L, representa o deslocamento do provete em milimetros.

2.4.2. Ensaios de Flexao

Os ensaios de flexdo em trés pontos foram realizados segundo a norma ISO 178:2019,
numa maquina Shimadzu, modelo Autograph AGS-X com uma com uma célula de carga de 10
kN de modo a determinar a resisténcia a flexao dos provetes retirados das placas de composito.
Para a sua execucdo aplicou-se o ensaio de carregamento em trés pontos, que consiste numa
viga livremente apoiada carregada no meio do vdo representada na Figura 41. O ensaio foi
realizado a uma velocidade de 1,5 mm/min e a distincia entre apoios dos diferentes tipos de

provetes encontra-se na Tabela 11.
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Figura 41 - Ensaios flexdo

Tabela 11 - Distdncia entre apoios ensaio de flexdao

Distancia entre apoios (mm)

Compdsito Fibra de Vidro 20
Compdsito Fibra de pélo de céio
40
Tal e qual
Compdsito Fibra de pélo de céio 6
com tratamento de PVA 4
Compdsito Fibra de pélo de céio
44

com tratamento de NaOH

Os valores de tensao e da deformacao a flexao foram obtidos a partir das Equacoes 3 e 4

respetivamente.
B 3FL
°f = 2bh?

Equacao 3

42



na Equacao 3, or permite calcular a tensdo devida a um carregamento de flexdo em trés pontos,
F a forca aplicada em Newton, L a distancia entre apoios em milimetros, b e h a largura e

espessura do provete em milimetros.

6sh

& = 12
Equacdo 4

onde & corresponde a deformacdo devida a um carregamento deflexdo, o s a deflexdo em
milimetros, h a espessura do provete em milimetros e o L a distdncia entre apoios em

milimetros.

2.4.3. Ensaios de Relaxamento

Os ensaios de relaxamento foram realizados numa maquina Shimadzu, modelo
Autograph AGS-X com uma com uma célula de carga de 10 kN segundo a norma ASTM E328-
21. Os provetes utilizados no ensaio apresentam as mesmas medidas dos utilizados nos ensaios
de flexdo. A aplicacdo da carga foi realizada a uma velocidade de 200 mm/min, e a flecha
aplicada a meio do vao para os compo6sitos Mg Xepnaon € MevXeppva foi de 2 mm, enquanto para

os de Mg Xpy foi de 1 mm. A tensao de relaxamento foi obtida através da Equacao 3.

De modo a prever a resposta viscoelastica, utilizou-se o modelo Kohlrausch-Williams-
Watts (KWW) uma vez que na literatura este se tem mostrado mais apropriado para modelar os
processos de relaxamento (Rabiei et al., 2019; Reis, Silva, Santos, Parente, & Bezazi, 2020; Reis,
Silva, Santos, Parente, Valvez, et al., 2020; Santos et al., 2020). De acordo com este modelo a

evolucdo da tensao ao longo do tempo é dada pela Equacao 5:

o(t (3B ~
0 = ®) —e T Equacao 5
Jo

onde o(t) é a tensdo no tempo, g, é em tensdo em t=0, o f é um parametro adimensional
conhecido como expoente de poténcia fracionaria e o T é o tempo de relaxacio KWW (Rabiei et

al., 2019).
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Capitulo IV — Resultados e Discussao

1. Caracterizacao das Fibras

1.1 Difracao de Raios-x (DR-X)

Os padrdes DR-X obtidos para a fibra de pélo de cdo Serra da Estrela tal e qual (Fptq) e
com os respetivos tratamentos (FpPVA e FpNaOH), sdo mostrados na Figura 42. Em todas as
amostras de pélo observaram-se dois fortes picos de difracdo nos angulos 26, um cerca dos 9° e
outro cerca dos 20°¢, correspondendo as estruturas a-hélice e [B-plissada da queratina,
respetivamente (Liu et al., 2017; Wang et al., 2018; Wu et al., 2017). O pico de difracao no
angulo 26 de cerca dos 20° apresenta-se com uma forma mais larga, devido ao empilhamento
das estruturas p-plissadas(Wu et al., 2017). Curiosamente, quando comparamos a curva obtida
para o pélo de cao Serra da Estrela tal e qual (Fptq — Figura 40 a)) com os respetivos
tratamentos (FpPVA e FpNaOH — Figura 40 b) e ¢), verificou-se que o tratamento com o PVA
(FpPVA — Figura 40 b)) apresentou uma menor intensidade de difracio em ambos os picos
(ambas estruturas - a-hélice e B-plissada), sugerindo uma diminuicao da cristalinidade do
material, enquanto que com o tratamento com NaOH (FpNaOH- Figura 40 c)) apresentou uma
maior intensidade de difracdo em ambos os picos (ambas estruturas - a-hélice e B-plissada)
sendo mais acentuada no pico de 9o (ou seja, na estrutura a-hélice), sugerindo uma maior
cristalinidade do material. Dos estudos de Wu et al. (2017) e Liu et al. (2016), podemos ver que
tanto a queratina como a 1a de ovelha tém dois picos de difracao nestes mesmos dois angulos 260
(9° e 20°), tendo a queratina picos de difracdo com intensidade mais fraca, indicando uma
cristalinidade mais baixa, principalmente no primeiro pico a 9o ou seja, menor quantidade de

estruturas a-hélice.
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Figura 42 - Padroes de DR-X para o pélo de cdo Serra da Estrela: a) Pélo tal e qual (Fptq); b) Pélo com
tratamento PVA (FpPVA); c) Pélo com tratamento NaOH (FpNaOH)

1.2 Microscopio eletronico de varrimento (SEM)

Analisando a Figura 43 podemos verificar que na FpNaOH as escamas presentes na sua
superficie estdo mais nitidas comparativamente a Fptq. Isso deve-se ao facto do tratamento com
NaOH remover as ceras e gorduras naturalmente presentes no pélo de cio. E também possivel
verificar que o tratamento nao causou degradacao da fibra, pelo que nos indica que o tratamento
com NaOH é um bom processo de lavagem da fibra. O didmetro das fibras de pélo varia entre

114 um e 76,7 um.

a) b)

Figura 43 - Imagens obtidas no SEM com ampliagdo 1.00 K: a) amostra de pélo com tratamento de
NaOH (FpNaOH); b) amostra de pélo tal e qual (Fptq)
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Na FpPVA apresentada na Figura 43 podemos observar que o tratamento causou uma
degradacao da fibra, e que pelo facto do PVA ser um polimero, polimerizou aleatoriamente na

superficie da fibra, causando as irregularidades visiveis na Figura 44 b).

<)

Figura 44 — Imagens obtidas no SEM: a) Pélo com tratamento PVA — ampliac¢do 1.00K; b) Subpélo com
tratamento de PVA- ampliacdo 750; b) Subpélo com tratamento de PVA- ampliag¢do 500

Na Figura 45 é possivel verificar que as escamas do subpélo da Fptq apresentam
geometrias e didmetros diferentes, que variam 19,3 um e 24,9 um. Esta discrepancia pode
influenciar a adesao a matriz, uma vez que € uma caracteristica do pélo sem tratamento e deste

modo ir4 influenciar em qualquer tratamento utilizado.

Figura 45 — Escamas do subpélo da Fptq
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1.3 Teste 6tico de molhabilidade das fibras de 1a

de cao Serra da Estrela

O teste da molhabilidade da fibra foi inicialmente realizado com agua, onde foi possivel
perceber que a fibra ndo conseguia reter nenhum fluido. Posteriormente realizou-se o ensaio
com a resina epoxida verde onde é possivel verificar na Figura 46 que na Fptq as gotas de
resinas em contacto com a fibra tém um menor angulo de contacto com a fibra. Ja na FpNaOH o
angulo de contacto da gota de resina com a fibra é ligeiramente inferior, o que nos indica que a
fibra tem uma melhor molhabilidade da resina. Isto deve-se ao facto de as ceras e as gorduras
presentes na fibra terem sido removidas com o tratamento com NaOH, permitindo assim uma
melhor adesao da resina na fibra. Por outro lado, é possivel verificar que quando a gota da
resina entra em contacto com a fibra divide-se em mais duas gotas, isto deve-se ao facto das
escamas presentes no pélo conferirem rugosidade na sua superficie dando origem a este
fenomeno (Figura 43). No entanto, no FpPVA este fendmeno nao se verifica tao

significativamente devido a degradac¢ao da fibra pelo tratamento de PVA (Figura 44).

Figura 46 - Molhabilidade da fibra de ld de cdo Serra da Estrela com a resina epéxida verde
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2.Testes Mecanicos

2.1 Ensaios de Tracao

Analisando os graficos da Figura 47 e 48, podemos verificar que a Mg Xp apresenta uma
resisténcia a tracdo mais elevada comparativamente com os outros compoésitos, o que ja seria
esperado. No entanto, a analisando os compositos com fibra de 12 de cdo, percebemos que o
composito de Mg Xrptq apresenta uma resisténcia a tracao muito semelhante a0 Mg Xgpnaon pelo
que os tratamentos efetuados neste caso nao demonstraram melhorar o desempenho dos
compdsitos no ensaio da tracdo. Ainda assim, o desempenho Mg, Xrppva foi bastante inferior, o
que nos confirma que houve realmente degradacao da fibra, como o anteriormente discutido nas
caracterizagOes das fibras por DR-X e SEM. O facto do desempenho do comp6sito Mg Xepnaon
ser muito idéntico a0 MeXrpiq também indica que o tratamento com NaOH néo afetou a fibra,
de onde se pode concluir que este tratamento ndo passa de um processo de lavagem das fibras.
Da analise dos resultados foi ainda possivel verificar que os compésitos reforcados com fibra de
1a de cao apresentaram uma maior homogeneidade do que o MgXpr, uma vez que a sua
dispersao de resultados é muito menor. A resisténcia a tracao da resina ep6xida convencional é
de 74 MPa (Anexo B). Comparando-a com o compdsito Mg.Xry , seria de esperar obter um valor
pelo menos igual ao da resina, no entanto tal ndo se verificou devido a ma distribuicdo das
fibras de vidro na placa de composito (ver Figura 37 a)) e a baixa fracao volimica que se
traduziu mais num defeito do que num reforco. Relativamente a resina epdxida verde, esta
apresenta uma resisténcia a tragdo de 48 MPa (Anexo A). Como seria esperado, uma vez que a
fracdo volimica de pélo representa mais de metade da placa e a fibra de 12 de cdo é menos

resistente, traduziu-se numa diminuicao da resisténcia a tracao.

‘““

Mg Xpy Mg Xgpnaon  MeXgppva Mg, Xrprq

Figura 47 - Resultados da resisténcia a tragdo (MPa)
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— MEcXFv MEvXFpNaOH ——MEvXFpPVA — MEvXFptq
35
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Figura 48 — Grdfico de tensao/deformacdo do ensaio a tra¢do em fung¢do da deformagao

Relativamente a deformacao na rutura (Figura 49) podemos verificar que 0 Mg Xgy € 0
que apresenta a menor deformacao enquanto os restantes compoésitos com e sem tratamentos
apresentam valores muito similares. Em linha com os resultados discutidos anteriormente para
a resisténcia a tragdo, as placas de composito produzidas com resina epdxida verde (1,6% - ver
Anexo A) apresentaram um valor superior de deformacdo a rutura, o que é justificado com o
elevado volume de 13 de pélo de cdo presente na placa. J4 a placa produzida com a resina
epoxida convencional apresentou uma diminuicao do valor (3,1% - ver Anexo B), isto deve-se, ao
facto da fibra estar mal distribuida e resultar como um defeito no desempenho mecanico do

compdsito e ndo como reforco.

Mg Xyy Mg, XrpNaoH Mgy Xgppva MEVXFptq

Figura 49 - Resultados da deformacé@o na rutura (%)
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De acordo com a Figura 50, podemos verificar que o médulo de Young Mg.Xry, € de 3,5
GPa, ou seja, o valor é igual ao modulo de Young da resina epéxida convencional (Anexo B), o
que nos indica que o provete é maioritariamente composto por resina. Isto deve-se ao facto de a
proporcao volimica de fibra ser bastante reduzida em relacdo a de resina utilizada. Para além
disso, o modulo de Young da fibra de vidro é de 73 MPa (ver Tabela 5), o que significa que o
resultado obtido devia ter sido bastante superior se a fibra estivesse a funcionar corretamente
como um reforco. Nos comp6sitos MeyXeptq, MevXepnaor, MevXreppva 0 modulo de Young diminui
quando comparado ao da resina Epoxida verde (Anexo A), isto deve-se ao facto do volume de
pélo de 1a de cdo ser bastante superior ao da resina, o que faz com que a elasticidade do
composito aumente. Segundo o autor Haris et al. (2022), existe uma relacdo linear entre o
aumento do teor de fibra e o aumento do mddulo de elasticidade do compésito, o que valida o

resultado obtido.

MEcXFv MEVXFpNaOH MEVXF])PVA MEvXFptq

Figura 50 - Resultados Médulo de Young (GPa)

Fazendo um apanhado dos resultados a tracao obtidos e comparando com os resultados
apresentados na Tabela 2, podemos inferir que a fibra de 12 de cdo apesar de ter a mesma
densidade do que a de 12 de ovelha, apresenta uma resisténcia a tracdo e um modulo de Young

bastante inferiores.

A lei das misturas permite calcular os valores limites para o moédulo de young global do
composito, sabendo a partida o modulo elastico dos constituintes, fibra e matriz, e as respetivas
fracOes volimicas. Partindo das condigOes de isotensao e isodeformacdo de um composito sao
obtidos os valores limites para o mddulo de elasticidade do compésito pelas equacoes 6 e 7

respetivamente.
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E..E 7 Equacio 6
Ecr =
Vn-Ef + V. Eyy,

onde Ecrrepresenta o estado de isotensdo, En e Efo modulo de young da matriz e da fibra em

N/mm?2, Vp, e Vs representa a fracao voltimica da matriz e da fibra respetivamente.

EC,L — Em.Vm + Ef' Vf Equa(;507

onde Ec é o estado de isodeformacao, Em e Ef representam o médulo de young da matriz e da

fibra em N/mm2 e Vm e Vf representa a fracdo volimica da matriz e da fibra respetivamente.

Analisando os valores do modulo de elasticidade apresentados na Tabela 12, podemos
verificar que para o MgcXpy estdo em concordancia com o previsto pelo modelo tedrico, estando
mais aproximado do médulo considerando a condicao de isotensdo. A elevada diminuicao entre
o valor obtido experimentalmente para o valor teérico calculado na lei das misturas na condicao
de isotensdo esta relacionado com a elevada presenca de ar nos compoésitos devido ao
procedimento experimental de desligar o vacuo ao fim de 4 horas (tempo de entrada em gel da
resina) de acordo com a ficha técnica das resinas (Anexo A e Anexo B). Quando a bomba de
vacuo foi desligada, o composito ainda nao tinha a cura completa permitindo a entrada de ar na

estrutura do composito e a recuperacao de parte da espessura inicial.

Tabela 12 - Resultados do estado de isotensdo e isodeformacdo dos diferentes compdsitos

Condicao de Condigao de Valor obtido
Isotensao Isodeformacao
MecXpy 4,23 22 67 3,5
MEVXFptq 0’56
MEVXFpNaOH 3,56 3,56 0,60
MEevXrppva 0,33

2.2 Ensaios de Flexao

Analisando o grafico da Figura 51, podemos verificar que nos ensaios de flexao os
compo6sitos mantém a mesma tendéncia de comportamento dos ensaios de tracao. O de MpcXgy
é o que apresenta o maior valor da tensao a flexao de 154,9 MPa, enquanto para 0 Mg Xgpnaon €
ME Xrpiq € de aproximadamente 26 MPa. Ja para o de Mg Xgypva é de 10,8 MPa que é o menor
valor e bastante inferior ao dos outros compositos, o que seria expectavel devido a degradacao

da fibra pelo tratamento de PVA como discutido anteriormente.
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e MIECXFV MEvXFpNaOH e MEVXFpPVA = MEVXFptq
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Figura 51 -Grdfico da curva média tensdo/deformacao devida a um carregamento a flexao em funcao da
deformacao

A tenacidade ¢ obtida a partir da area sub a curva do gréfico tensdo/deformacao até ao
ponto de rutura. A tenacidade foi calculada numericamente numa folha de calculo em Excel,
considerando o somatorio das areas de barras cuja largura é a diferenca finita das deformacgdes
em dois pontos adjacentes da curva, e cuja altura corresponde ao valor da tensao do primeiro
ponto. Analisando os resultados obtidos na Tabela 13 para os diferentes compdsitos é possivel
verificar que o de MgcXr, consegue absorver uma maior energia até a rutura. Isto seria
espectavel uma vez que a fibra de vidro tem uma maior resisténcia e rigidez comparativamente
ao pelo de 1a de cdo Serra da Estrela fazendo com que o MgcXpe consiga absorver uma maior
energia até a rutura. Dos compdsitos produzidos com fibra de 13 de cdo Serra da Estrela o de
Mg Xeprnaon apresenta uma maior tenacidade que representa um desempenho ligeiramente
melhor que o de Mg Xrpg, 0 que nos indica que a lavagem da fibra com NaOH melhorou
efetivamente a aderéncia ou molhabilidade como foi possivel verificar na Figura 46, e
consequentemente o desempenho do compdsito. Ja o de Mg, Xrppva tem uma tenacidade muito
inferior, e inclusive o modulo de elasticidade é também mais reduzido, devido a degradacao da

fibra causada pelo tratamento com o PVA, tal como demonstrado na Figura 44.
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Tabela 13 - Resultados da tenacidade dos diferentes compésitos

Tenacidade (J/mms3)
MEgcXFrv 3,25
MEevXFptq 0,65
MEevXFpNaoH 0,84
MEgvXrppva 0,24

Comparando os resultados da resisténcia a flexdo apresentados na Figura 52 do
composito de MgcXp, com os da resina epoxida convencional (136 MPa — Anexo B) e tendo em
consideracao o elevado valor do desvio padrao devido a ma distribuicao das fibras no composito
e a elevada fracdo volimica de resina, ndo se verificou grande disparidade entre os seus valores.
Relativamente aos compdsitos de Mg Xrptq, MevXrpnaon, MevXrppva 0 valor da resisténcia a flexao
é menor comparativamente com o da resina epoxida verde (114 MPa — Anexo A), o que seria de
esperar uma vez que a fracao voliimica do pélo é bastante superior ao da resina, o que torna o

provete menos rigido oferecendo uma menor resisténcia a carga.

Mg Xyy ME, XFpNaoH ME, Xrppva Mg X¥piq

Figura 52 — Resultados da resisténcia a flexao (MPa)

Analisando o resultado de deformacao maxima a flexdao (Figura 53) do compdsito de
MEgcXry, € comparando-o com o da resina epdxida convencional (9,9% - Anexo B), houve uma
diminuicao do valor. Apesar de neste composito a resina estar em maior proporc¢ao volumétrica
que a fibra de vidro, esta encontra-se mal distribuida pelo compoésito comprometendo o

desempenho mecanico a flexdo da resina. Nos compositos produzidos com 1a de pélo cdo e
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resina epoxida verde também houve uma diminuicao do valor da deformag¢do maxima a flexao

quando comparado com o valor da resina (5,5% - Anexo A).

Fv MEVXFpNaOH MEVXFpP‘VA MEVXF ptq

Figura 53 - Resultados da deformagdo maxima a flexao (%)

De acordo com a Figura 54 podemos verificar que o MgcXpy apresenta um valor superior
quando comparado com a resina Epoxida convencional (2,9 GPa — anexo B), uma vez que a fibra
apresenta uma maior rigidez e consequentemente aumenta a rigidez do compoésito. Nos
compositos produzidos com o pélo de 1a de cdo serra da estrela, 0 MevXrnaon € 0 MevXrpiq
apresentaram o mesmo valor, demonstrando mais uma vez que o tratamento com NaOH nio
degrada a fibra. Quando comparado com a resina ep6xida verde houve uma diminuicdo do valor
do modulo de rigidez a flexdo devido a elevada fracdo volimica do pélo de 1a de cao que
apresenta uma rigidez menor que a fibra de vidro diminuindo assim a rigidez do compésito. O
MEVXFPVA apresenta um valor bastante inferior devido a degradacio da fibra causada pelo

tratamento com PVA.
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MEe.XFrv MEeoXrpnaoH ~ MeveXrppva MEvXFrpiq

Figura 54 - Resultados do médulo rigidez a flexdo (GPa)

2.3 Ensaios de Relaxamento

Analisando o grafico da Figura 55 podemos verificar que Mg Xpprnaon € MeXepig
apresentam um comportamento viscoeldstico muito semelhante, o que mais uma vez nos
permite concluir que o tratamento de NaOH funciona como uma lavagem da fibra. O tratamento
como PVA suportou a menor forca enquanto o MgcXpy a maior. Estes resultados vém reforcar os
dados acima discutidos, uma vez que o comportamento dos compésitos segue a mesma
tendéncia em todos os ensaios mecanicos realizados. Podemos ainda concluir que o modelo
KWW ajusta os dados com sucesso, uma vez que as curvas experimentais médias e a do modelo

estao concordantes.
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Figura 55 — Grdfico da tensdo de relaxamento (Mpa) em fungdo do Tempo (min) com o ajuste do modelo
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Capitulo V — Conclusoes e Trabalhos Futuros

1. Objetivos Alcancados

Otimizando as proporcoes fibra/resina foi possivel produzir um compésito homogéneo e
com boa distribuicio da 13 de pélo de cdo, uma vez que o desvio padrao obtido é baixo nos
diferentes ensaios realizados. Em contrapartida, no compdsito produzido com a fibra de vidro o
desvio padrao obtido foi elevado o que indica que este ndo sera o melhor método para produzir o
composito com este tipo de fibra, ndo se conseguindo distribuir a fibra de vidro de forma

homogénea.

Através dos tratamentos quimicos realizados foi possivel verificar que o PVA é um
tratamento bastante agressivo para este tipo de fibra, uma vez foi verificado que a cristalinidade
da fibra diminuiu (Figura 39) o que nos indicou que houve degradacao da fibra, ou seja, a fibra
ficou fragilizada podendo ter comprometido o seu desempenho mecanico. Por outro lado, pode
também ter comprometido a adesdo da fibra a resina e consequentemente o seu péssimo
desempenho mecanico. Por outro lado, o tratamento com NaOH funcionou como uma lavagem
da fibra removendo as ceras e gorduras naturalmente presentes na superficie da fibra, deste

modo o seu desempenho mecanico revelou-se muito idéntico ao pélo sem qualquer tratamento.

Os compdsitos produzidos com fibra de 13 de cio Serra da Estrela apresentam vantagens
comparativamente com os compositos de fibra de vidro, uma vez que tém menor custo de
producdo, para além de serem ecologicos e poderem dar utilidade a um subproduto residual de
modo a alivar a pressdo dos aterros sanitarios. Apesar de nao poderem ser aplicados em
estruturas que requeiram resisténcias mecanicas particularmente elevadas, podem ser aplicados
em painéis de acabamentos de interiores automoveis, como painéis de portas, coberturas
interiores dos veiculos como o teto e os bancos traseiros, podendo ainda ser aplicados em
paredes divisorias e como painéis decorativos em habitagoes, em pegas de mobilidria como
revestimento. No entanto, para aplicacoes estruturais € possivel utilizar o composito fibra de 12
de cao Serra da Estrela em paneis sandwich. Estes painéis sao constituidos por duas faces que se
encontram separadas e coladas por um nicleo que normalmente é constituido por espumas
poliméricas, madeiras ou favos de mel. Uma vez que as tensoes no nicleo sdo bastante menores
que nas faces dos painéis, a 1a de cdo Serra da Estrela seria uma opcao mais sustentavel e capaz

de substituir os materiais convencionalmente utilizados.
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2, Contribuicao deste Estudo

A producao do compésito com fibra de 12 de cdo é mais um passo no caminho da
sustentabilidade, uma vez que se conseguiu aproveitar um residuo inexplorado e abundante nos
aterros sanitarios, juntamente com uma resina de base bioldgica e assim produzir um novo

material capaz de substituir as fibras sintéticas utilizadas habitualmente.

3. Trabalhos Futuros

Futuramente seria interessante produzir o compésito de fibra de vidro com uma
manta/tecido de fibra de vidro de modo a aumentar a homogeneidade da fibra no composito.
Por outro lado, também se poderia aprofundar este estudo produzindo um compoésito com o
pélo de 13 de cao a partir da fiacdo do pélo de modo a produzir um tecido ou produzir um nao
tecido (equivalente a manta de vidro). Apos a producao realizar os testes mecanicos de modo a
verificar se aumenta a homogeneidade dos compositos produzidos, bem como o aumento do
desempenho mecanico de modo a utilizar estes compositos em mais areas e consequentemente
aumentar a sustentabilidade em mais inddstrias. De modo a promover um desempenho
mecanico destes novos compoésitos pode ser ainda importante avaliar e testar outros
tratamentos quimicos na fibra para melhorar a sua adesdo a matriz sem danificar a estrutura da
fibra. Segundo os autores Goda et al. (2006) e Kabir et al. (2012) a morfologia da superficie da
fibra teve alterac6es quando tratadas com solucoes de NaOH (1, 5 e 10%) com diferentes tempos
de submersao das fibras (0,24 e 48 h), apesar destes estudos terem sido realizados em fibra
naturais de origem vegetal, seria interessante ver o comportamento da fibra de 1a de cao Serra

da Estrela tratada com NaOH nas diferentes concentracoes e tempo.
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Ficha Técnica da Resina green epodxida

GREENPOXY 56

TECHNICAL DATASHEET ED 1372.4
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SR GreenPoxy 56

Clear epoxy resin

High bio-based content

SR GreenPoxy 56 resin is out coming from the latest innovations in bio-based chemistry.

SR GreenPoxy 56 resin is produce with a high content of carbon from plant origin.
The bio-based Carbon content of our system is certified by an independent laboratory using
Carbon 14 measurements (ASTM D6866 or XP CEN/TS 16640)

This is a significant technological advance on the following points:

Clarity, color, performances and guarantees of industrial tonnages availability.

SR GreenPoxy 56 is an epoxy resin which has up to 56% of its molecular structure coming
from plant origin.

This percentage is function of the carbon origin contained in the epoxy molecule.

The final rate of the mix bio-based carbon content will depend on the hardener choice.

SR GreenPoxy 56 resin is available with multiple hardeners to match your exact needs.

GreenPoxy®

Sicomin, 31 avenue de la Lardiere, 13220 Chateauneuf les Martigues, France
T: +33(0)4 42423020 / F: +33 (0)4 428129 29 / E:info@sicomin.com /www.sicomin.com
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. GREENPOXY 56
SI TECHNICAL DATASHEET ED 1372.4

Applications

- Hand lamination for tooling or industrial parts
- RTM processes (infusion, injection...)

- Filament winding

- Hot or cold press

- Casting
- Bonding
Poxy 56:
Aspect / colour Clear liquid
Storage 2 years, crystallisation free
Viscosity (mPa.s + 20 %)
@ 15°C 2500
@ 20 °C 1400
@ 25 °C 800
@ 30 °C 500
@ 40 °C 250
Poxy
% bio-based Carbon content 50 - 58
Color (Gardner) 2 max
Density @ 20 °C 1.198
+0.005
Refractive index @ 25 °C 1.5350
+ 0.5 %
Poxy 56 / SD Surf Clear hardener mix example:
SD Surf Clear
Aspect / colour Liquid / clear
Typical reactivity Standard
Viscosity (mPa.s + 20 %)
@ 15°C 80
@ 20 °C 60
@ 25°C 40
@ 30 °C 30
% bio-based carbon content 0
Color (Gardner) 1 max
Density @ 20°C 0.958
+0.005

Sicomin, 31 avenue de la Lardiére, 13220 Chateauneuf les Martigues, France
T: +33 (0)4 4242 3020 / F: +33 (0)4 42812929 / E:info@sicomin.com / www.sicomin.com
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Si@'l TECHNICAL DATASHEET

SR GreenPoxy 56 / SD Surf Clear mix properiies

Weight ratio 100/37g
Volume ratio 100 /47 mi
ﬁmenPoxyO

% mix bio-based carbon content 35-41

Mix viscosity (mPa.s + 20 %))

@20°C 900
@30°C 330
@ 40 °C 200

Reactivity — mass exotherm

Exothermic peak on 500 g mix :

@ 20 °C 250 °C

@ 30°C 265 °C
Time to reach exothermic peak on 500 g mix :

@ 20°C 32

@ 30°C 28'
Time to reach 50 °C on 500 g mix :

@ 20°C 15’

@ 30°C 8’

Exotherms on 500 g mix @ 20 and 30 °C:

NB: Large casting develop very exotherm temperature and high smokes densities

300

250 —

wof [

n
o
o

Temperature ( °C)
@
o

20 °C
100 -
” ——_4/
0 5 10 15 20 25 30 35 40
Time (mn)

Sicomin, 31 avenue de la Lardiere, 13220 Chateauneuf les Martigues, France
T: +33 (0)4 42423020 / F: +33 (0)4 42 81 29 29 / E:info@sicomin.com / www.sicomin.com
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Si@'l TECHNICAL DATASHEET

Reactivity — 1 mm film viscosity evolution

GREENPOXY 56
ED 1372.4
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g
J
g
J

7
310

2-10

GreenPoxy 56 /SDSC @ 20 °C GreenPoxy 56 /SDSC @ 30 °C
@ GreenPoxy 56 /SDSC @ 25°C ] GreenPoxy 56 /SDSC @ 40 °C

Gel time on 1 mm thickness:

@20°C
@25°C
@30°C
@40°C

4h
3h10’
2h2%5
1h2%

Sicomin, 31 avenue de la Lardiére, 13220 Chateauneuf les Martigues, France

T: +33 (0)4 4242 3020 / F: +33 (0)4 4281 29 29 / E:info@sicomin.com / www.sicomin.com
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Poxy 56 Poxy 56 Poxy 56
/ SD Surf Clear / SD Surf Clear / SD Surf Clear
24 hrs @ 23 °C +
. 7 days 24 hrs @ 23 °C + o
Curing cycle @23°C 2ahs@40°C | 1S @A C
Tension '
Modulus of elasticity N/mm? 3200 3 300 3300
Maximum resistance N/mm? 50 49 51
Resistance at break N/mm? 49 48 51
Elongation at max. load % 1.6 1.6 1.7
Elongation at break % 1.6 1.6 1.7
Flexion
Modulus of elasticity N/mm? 3 300 3400 3300
Maximum resistance N/mm? 114 114 123
Elongation at max. load % 4,5 4,2 55
Elongation at break % 47 55 6,4
Charpy impact strength
Resilience kJ/m? 20 16 16
Glass transition
Tg1 onset °C 53 65 78/78
Tg1 onset maximum °C - - 85

Tests carried out on samples of pure cast resin, without prior degassing, between steel plates.
Measures undertaken according to the following norms:

Tension:

Flexion :

Charpy impact strength:
Shear Strenght
Compresive

Water absorption:

Glass transition DSC :

Glass transition by DMTA

Iso 527 - 2

Iso 178

NF T 51-035
ASTM D 732 - 93
NFT51-101

Internal. Polymerisation according to cycle, machining, weighing, time spent in distilled water at 70 °C / 48

hours, weighing 1 hour after emerging,

1SO 11357-2 : 1999 -5°C to 180°C under nitrogen gaz

Tg1 or Onset : 1st point at 20 °C/mn  Tg1 maximum or Onset : second passage
2 °C/mn,4 mm thickness, air

Physical tests according standard ::

Gardner color:
Refractive index :
Viscosity:

Density:

Gel time :
GreenCarbon content:

NF EN ISO 4630
NF IS0 280

NF EN ISO 3219 Rheometer 50 mm, shear 10s’'
NF EN ISO 2811-1 Pyknometer

Cross G’ G”/ rheometer CP50 - Shear rate 10 s

ASTM D6866 or XP CEN/TS 16640 Avril 2014

Visual method

Sicomin, 31 avenue de la Lardiére, 13220 Chateauneuf les Martigues, France
T: +33 (0)4 42 423020 / F: +33 (0)4 42 81 29 29 / E:info@sicomin.com / www.sicomin.com
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. GREENPOXY 56
Sl TECHNICAL DATASHEET ED 1372.4
e Page6/6
Version 08/12/2015
Poxy 56 resin
Mixing Poxy Tg 1 maximum Best use
By weight | of mix bio-based content | ©F Onset (°C)
+10%
Poxy 56/
SD Glass One 100/ 42 36 69 Clear laminates
Poxy 56/ Large clear
SD 1213 100 /50 34 43 casting
Poxy 56/ 2806 : 66
SD 280x 100/ 37 37 2803:72 Multipurpose
2801 :80
Poxy 56/
SD 477x 100/ 29 40 4775: 80 Multipurpose
4771: 74
Poxy 56/ 5505:78
SD 550x 100/ 37 37 5503 : 85 Multipurpose
5502 : 84
Poxy 56/
SD 597.20 100/ 21 42 100 Very large casting
Poxy 56/ 7206 : 84
SD 720x 100/ 37 37 7203 : 82 Multipurpose
7201 :80
Poxy 56/ 8605 : 67
SD 860x 100/ 37 37 8601 : 56 Multipurpose
Poxy 56/ 8824 100/ 21 42 8824 :90
SD 882x 8822 100 / 31 39 8822 : 71 Infusion
Poxy 56/
SZ 8525 100/ 24 41 120 Hot process

Sicomin, 31 avenue de la Lardiere, 13220 Chateauneuf les Martigues, France

T: +33 (0)4 42423020 / F:+33 (0)4 42812929 / E:info@sicomin.com /www.sicomin.com
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Ficha Técnica da Resina epoxida

convencional

Version 0

° ‘ SR 8100/ SD 3304
Sicom
Epoxy Systems

SR 8100/ SD 3304

Infusion System

SR 8100 is a two component epoxy system. It has been specially formulated
for resin transfer processes, such as injection or infusion.

This system has a very low viscosity at ambient temperature.

High mechanical properties can be achieved.

The cured system gives a temperature resistance up to 100°C (Tg 1)

A post cure is needed before demolding

SICOMIN Composites 31, avenue. de la Lardiére BP 23 13161 Chateauneuf-les-Martigues Cedex — France
Tel : +33 (0)4 42 42 30 20 Fax:+33(0)4 4281 2929 E mail : composites@sicomin.com  web : www.sicomin.com
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o SR 8100/ SD 3304
SI Page 2/ 7
Epoxy S ms Version 0

Appearance liquid
Color yellow
Gardner color 20
Platine Cobalt Color Index
Viscosity (mPa.s) @ 15°C 2350 + 450
@ 20 °C 1250 + 250
@ 25°C 765 + 155
@ 30°C 475+ 95
@40°C 00
Density @ 20 °C 1,1580
Refractive index @ 25°C 1,554 + ,002
Storage (months) @ Ta 24
Appearance liquid
Color colourless
Gardner color 0+0
Platine Cobalt Color Index 40+ 0
Reactivity level Medium
Viscosity (mPa.s) @15°C 28+5
@ 20°C 21+4
@25°C 16+3
@ 30°C 133
@40°C 9+2
Density @ 20°C 0,9230
Refractive index @25°C 1,4867 +,002
Storage (months) @Ta 24

SICOMIN Composites 31, avenue. de la Lardiere BP 23 13161 Chateauneuf-les-Martigues Cedex — France
Tel: +33 (0)4 42 42 30 20 Fax: +33 (0)4 42 81 29 29 E mail : composites@sicomin.com web : www.sicomin.com
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Sicomin

Mixe(s) SR 8100 / SD 3304

SD 3304

Appearance liquid
Color colourless
Mixing ratio

By weight 100/ 26

By volume 100/33
Initial viscosity @20°C 380
PP 50 mm - 10 s-1 (mPa.s) @30°C 192

SICOMIN Composites 31, avenue. de la Lardiére BP 23
Tel : +33 (0)4 42 42 30 20 Fax: +33 (0)4 4281 2929
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SR 8100/ SD 3304

Page4 /7
Version 0
Reactivity on 500 g
20°C 30°C 40 °C
Exothermic temperature (°C) 160 226 208
Time to reach exothermic peak (min) 223 85 36
Time to reach 50 °C (min) 209 69 20
250
—20°C
30 °C
200 —40°C
o
= 150
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T
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g
g 100
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-
50
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0 30 60 90 120 150 180 210 240
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SICOMIN Composites 31, avenue. de la Lardiere BP 23 13161 Chateauneuf-les-Martigues Cedex — France
Tel: +33 (0)4 42 42 30 20 Fax:+33 (0)4 42812929 E mail : composites@sicomin.com web : www.sicomin.com
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SR 8100/ SD 3304

Page 5/7
Version 0
Reactivity on 1 mm thick layer
@ 20, 25,30 °C
1210 +
mPa-s |
0 200 400 600 min 800
Timet —w=
SICOMIN Composites 31, avenue. de la Lardiere BP 23 13161 Chateauneuf-les-Martigues Cedex — France
Tel : +33 (0)4 42 42 30 20 Fax: +33 (0)4 4281 2929 E mail : composites@sicomin.com  web : www.sicomin.com
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L] SR 8100/ SD 3304
Sicom

Epoxy S,¥ ms Version 0

SR 8100/

2dh@TA+ | +16h @ 60°C
Curing cycles 12;: g ;—g,; 16h @ 60°C + | + 4h @ 80°C

4h @ 80°C | +4h @ 120°C
Tensile
Modulus N/mm? 3500 3400 3300
Maximum strength N/mm? 74 79 76
Breaking Strength N/mm? 74 71 72
Elongation at max strength % 3,1 4,6 5,7
Elongation at break % 3,1 6,7 8,8
Flexion
Modulus N/mm? 3100 2900 2700
Maximum strength N/mm? 136 130 122
Breaking Strength N/mm? 88 82 95
Elongation at max strength % 5,7 6,1 6,8
Elongation at break % 9,9 11,7 11,6
Shear
Breaking Strength N/mm? 51 50 50
Compression
Modulus N/mm?
Yield strength N/mm? 113 108 104
Offset compression yield % 12,8 13,8 16,5
Charpy impact strength
Resilience kJ/m? 36 61 32
DSC glass transition
TG1 onset °C 91 107 123
TG1 max onset °C 125
DTMA glass transition
TG tan delta °C
TeiG onset G’ °C
TmG midpoint G’ °C
TefG endpoint °C
TG peak G * °C

SICOMIN Composites 31, avenue. de la Lardiere BP 23 13161 Chateauneuf-les-Martigues Cedex — France
Tel: +33 (0)4 42 42 30 20 Fax: +33 (0)4 4281 2929 E mail : composites@sicomin.com web : www.sicomin.com
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L] SR 8100/ SD 3304
Sicom
Epoxy Systems Version 0

Tests carried out on samples of pure cast resin, without prior degassing, between steel plates.
Measures undertaken according to the following norms:

Mechanical tests:

Tension: NF EN ISO 527-2:2012

Flexion: NF EN ISO 178:2011

Compression: NF EN ISO 604:2004 or NF EN ISO 844:2014 (foam product)

Charpy impact strength: NF EN ISO 179-1:2010

Shear Strength: ASTM D732-17 (Punch Tool)

Interlaminar shrinkage strength: ~ ASTM D5528-13

Toughness (GIC et KIC) : 1SO 13586:2000

Water absorption: Internal. Polymerization according to cycle, machining, weighing, time spent

in distilled water at 70 °C / 48 hours, weighing 1 hour after emerging,

Thermal tests:
Glass transition DSC: NF EN ISO 11357-2:2014 -5°C to 180 °C under nitrogen gas
Ts, or Onset: 1% scan at 20 °C/min
T, maximum or Onset: 2nd scan at 20 °C/min
Glass transition DTMA: Temperature ramp 0 °C to 180 °C @ 2°C/min under normal atmosphere
NF EN ISO 11357-1:2016 T; onset G’
ASTM D4065-12 T; peak G”
Physical tests:
Gardner color: NF EN ISO 4630:2016 Visual method
Refractive index: NF ISO 280:1999
Viscosity: NF EN ISO 3219:1994 Rheometer 50 mm, shear 10 s
Density on liquids: ISO 2811-1:2016 Pycnometer
Density on solid: NF EN ISO 1183-3:1999 Helium Pycnometer
Density on foam: NF EN ISO 845:2009
Gel time: Cross G’ G” Rheometer CP50 - Shear rate 10 s
Green Carbone content: ASTM D6866-16 or XP CEN/TS 16640 Avril 2014
TA: Ambient temperature (20 to 25 °C)
LEGAL NOTES:

Information given in writing or verbally, in the context of our technical assistance and our trials, does not engage our responsibility.
Information is given in good faith based on SICOMIN's current knowledge and experience of the products when properly stored, handled
and applied under normal conditions in accordance with SICOMIN’s recommendations. We advise users of SICOMIN products to check
by some practical trials that they are suitable for the intended processes and applications. The customer's storage, the use, the
implementation and the transformation of the supplied products are not under SICOMIN's control and entirely under the sole
responsibility of the user.

SICOMIN reserves the right to change the properties of its products. All technical data stated in this Product Data Sheet are based on
laboratory tests. Actual measured data and tolerance may vary due to circumstances beyond our control.

If our responsibility should nevertheless be involved, it would be, for all the damages, limited to the value of the goods supplied by us
and processed by the customer. We guaranty the non-reproachable quality of our products, in the general context of sales and delivery.
Users must always refer to the most recent issue of the local Product Data Sheet for the product concerned, copies of which will be
supplied on request.

SICOMIN Composites 31, avenue. de la Lardiere BP 23 13161 Chateauneuf-les-Martigues Cedex — France
Tel: +33 (0)4 42 42 30 20 Fax: +33 (0)4 42 81 29 29 E mail : composites@sicomin.com  web : www.sicomin.com
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Calculo volume da Gota

Na Figura C1 est4 apresentada uma foto tirada do sistema 6tico onde se determinaram
os raios das elipses para se proceder ao calculo do volume da gota a partir de um elipsoide de

revolucao.

Figura Ci1- Gota de resina com a demonstracdo do raio maior e raio menor

O volume da gota de resina foi determinado através da Equagéo C..

4
V = —mabc .
3 Equacdo C1

onde V corresponde ao volume da gota, a é o raio em milimetros, o b corresponde ao didmetro

na horizontal em milimetros e ¢ o didmetro perpendicular ao plano também em milimetros.

Como é um elipsoide de revolucao na forma de charuto entdao assume-se que b = c.
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A gota ao cair da ponta da seringa, alonga-se formando um raio maior (a,) e um raio

menor (a,), tal como demonstrado na Figura C1. O volume total (17) da gota foi obtido através da
Equacdo C4 que é a média entre o volume da gota considerando o raio maior (V,) obtido pela

Equacdo C2 e o volume da gota considerando o raio menor (V1) obtido pela Equagao C3.
4 ~
Vo = 3 magbc Equagéo C2

onde V, corresponde ao volume da gota considerando o raio maior em uL, a é o raio maior em
milimetros, o b corresponde ao didmetro na horizontal em milimetros e ¢ o didmetro
perpendicular ao plano também em milimetros. Como é um elipsoide de revolugao na forma de

charuto entao, b = c.
4 ~
V= 3T be Equacdo C3

onde V; corresponde ao volume da gota considerando o raio menor em ulL, a é o raio menor em
milimetros, o b corresponde ao didmetro na horizontal em milimetros e ¢ o didmetro
perpendicular ao plano também em milimetros. Como é um elipsoide de revolugao na forma de

charuto entdo, b = c.

VotV
2

V= Equacao C4

onde V corresponde ao volume da gota em pL, V, corresponde ao volume da gota considerando
o raio maior em pL e V; corresponde ao volume da gota considerando o raio menor em pL. Deste

modo, esta-se em condig¢Ges de calcular o volume da gota utilizada no teste da molhabilidade.

Vo=im-3-12=V,= 193 pL
Vy=im-28-12=V,= 17,6 L

V=185uL

Entao, o volume da gota utilizada é de 18,5 pL.

84



85



86



Otimizacao do tratamento da fibra de pélo de

cao com NaOH

No primeiro procedimento do tratamento com NaOH, as fibras de 132 de cao foram
lavadas com uma solugdo de hidréxido de s6dio (NaOH) 0,05M recorrendo-se a um agitador
mecanico de pas. O tratamento foi realizado com uma agitacdo de 200 RPM a uma temperatura
de 30°C durante duas horas. Apo6s este procedimento o pélo ficou aglomerado, tornando dificil o

seu manuseamento como se pode ver na Figura D1.

Figura D1 - Lavagem das fibras com a solu¢do de NaOH com auxilio do agitador mecanico de pas

Apoés o tratamento as fibras foram secas na estufa a uma temperatura de 60°C durante
24h. Inicialmente foram colocadas no suporte A para secar, no entanto verificou-se que a
secagem nao estava a ser eficiente e alterou-se para o suporte B (Figura D2). Como é possivel
verificar na Figura D2 as fibras ficaram bastante aglomeradas devido a utilizagdo do agitador
mecanico de pas o que nao daria para obter o resultado desejado quando se procedesse a

producao do composito, por esse motivo alterou-se a metodologia do tratamento da fibra.
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Figura D2 - a) Fibras a secas no suporte A; b) Fibras a secar no suporte B
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Producao da placa de compdsito com fibra de
vidro

Para a producao do composito com a fibra de vidro, comecou-se por pesar a resina e o
endurecedor, juntou-se a fibra de vidro 4 mistura e homogeneizou-se com o auxilio de um rotor.
No entanto, verificou-se que a quantidade de resina ndo era suficiente para molhar
uniformemente a fibra, como da para visualizar na Figura E1, entdo optou-se por duplicar a

quantidade de resina e no final calcular a percentagem de fibra presente no compdsito.

Figura E1- Rotor a homogeneizar a resina e o endurecedor com a fibra de vidro

Colocou-se a mistura sob vacuo com o intuito de retirar as bolhas de ar (figura E2). No

entanto verificou-se que nao havia bolhas a retirar devido a baixa quantidade de resina.
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Figura E2 -Mistura sob vacuo

Espalhou-se a pasta uniformemente pélo molde, colocou-se no saco de vacuo durante 4h
(figura E3)

Figura E3 - Composito no saco de vacuo

A cura foi realizada a temperatura ambiente até perfazer 24h. Apos as 24h realizou-se a
pos-cura colocando o compdsito numa estufa a uma temperatura de 40°C durante 24h entre
vidros para a placa ndo empenar. No final, verificou-se que a resina nao espalhou
uniformemente na superficie do composito, criando diversas regioes onde a fibra estava seca,

comprometendo o desempenho do compésito, como se pode verificar na Figura E4.
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Figura E4 - Compésito de fibra de vidro
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Producao da placa de compdsito com fibra de
pélo de cao

Para a producdo do compdsito com a fibra de 12 de cdo pesou-se a resina e o

endurecedor e homogeneizou-se a mistura com auxilio ao rotor (Figura F1)

Figura F1 - Mistura da resina com endurecedor

Lentamente e com o auxilio de uma vareta, juntou-se a fibra de pélo de cao até embeber

toda a mistura de resina (resina e endurecedor) na fibra, tal como demonstrado na Figura F2.
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Figura F2 - Mistura da matriz com a fibra

Apos parte das fibras estar embebida na matriz, colocou-se de forma homogénea no
molde. A restante fibra foi adicionada por camadas e distribuida de maneira uniforme, como

demonstrado na Figura F3.

Figura F3 - Fibra de pélo de cdo no molde

Posteriormente foi colocado num saco de vacuo durante 4h (Figura F4)
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Figura F4 - Compésito no saco de vdcuo

Apbs as 4h a cura foi realizada a temperatura ambiente até perfazer 24h. A pds-cura foi
realizada também a temperatura ambiente durante 24h. No entanto, apdés a cura verificou-se
que a resina ndo embebeu todas as fibras, como se pode verificar na Figura F5. Entao, optou-se

por diminuir a fracao voltimica das fibras de modo a otimizar o processo.

Figura F5 - Composito com pélo de cdo tal e qual
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