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RESUMO

Neste trabalho, foram avaliados compositos poliméricos obtidos a partir de um poliéster
biodegradavel, a policaprolactona (PCL), e dois 6xidos caracterizados: alumina e pentoxido de
nidbio com percentuais de 1, 3 e 5% em massa de carga processados em um redmetro de torque. A
avaliacdo reoldgica dos compdsitos obtidos mostrou a dependéncia do torque e da temperatura com
a quantidade de oOxido adicionado. Os materiais foram misturados e a degradacdo durante o
processamento foi desprezivel. Apds a mistura, os materiais foram analisados por Microscopia
Optica (MO), Analise Termogravimétrica (TGA), Infravermelho Médio com Transformada de
Fourier (FTIR), Calorimetria Diferencial Exploratéria (DSC) e ensaios mecéanicos. Também foi
avaliada a biodegradabilidade dos compdsitos em solo, bem como propostas correlacfes de
modelos macrocinéticos aos dados experimentais de cristalizacdo ndo isotérmica. A MO indicou
que houve uma boa distribui¢do das particulas dos éxidos na matriz polimérica, com exce¢do da
alumina com a formacdo de agregados. A analise termogravimétrica indicou que a adi¢do de 6xidos
aumentou a estabilidade da matriz. Foi possivel separar os resultados de FTIR das amostras
utilizando a Analise dos Componentes Principais (PCA). O evento da fusdo permaneceu
praticamente inalterado, independente da taxa de aquecimento ou teor dos éxidos nas amostras
analisadas. J& para o evento de cristalizagdo, as propriedades térmicas foram sensiveis as variacdes
da taxa de resfriamento. O aumento da taxa de arrefecimento deslocou o pico de cristalizacdo para
temperaturas menores. A variacdo da concentracdo de carga nos compdsitos ndo provocou
alteracdes na cristalizacdo. Houve uma moderada diminuigéo das propriedades mecénicas da PCL
com a adi¢do da carga. Nos ensaios de biodegradacdo, todos 0s materiais (tantos os compdsitos
envolvendo alumina ou pentédxido de nidbio, quanto a PCL pura) sofreram ataques microbianos,
com completa degradacdo em menos de 60 dias. Os resultados de cristalizacdo foram modelados
conforme os modelos de Pseudo-Avrami, Ozawa e Mo. Para 0os modelos de Pseudo-Avrami e Mo,
ocorreu um ajuste aos dados experimentais, com discrepancias maximas em torno de 10% para a
cristalinidade relativa. O modelo de Ozawa néo representou os dados experimentais. Este estudo
proporcionou um melhor entendimento do processamento dos compdsitos e quantificou a
degradacédo da matriz polimérica, bem como correlacionou os dados experimentais de cristalizacéo

através de modelos macrocinéticos.

Palavras-chave: Alumina. Cristalizacdo. PCL. Pentoxido de nidbio. Reologia.



ABSTRACT

This work studied the polymeric composites obtained from a biodegradable polyester,
polycaprolactone (PCL), and two properly characterized oxides: alumina and niobium pentoxide.
These composites were prepared with formulations of 1, 3 and 5% by weight in an internal mixer.
Through the pseudoplasticity index it was possible to quantify the torque dependence with the rotor
speed based on the Power Law. The rheological evaluation of the obtained composites showed the
torque and temperature dependence with the amount of oxide added. Overall, the materials were
well mixed and degradation during process was minimal. Then, the materials produced in the
internal mixer were analyzed by Optical Microscopy (MO), Thermogravimetric Analysis (TGA),
Fourier Transform Medium Infrared (FTIR), Differential Exploratory Calorimetry (DSC) and
mechanical tests, always comparing them with the results obtained with pure PCL. The
biodegradability of the composites in soil was tested, and also was tested the correlation between
macrokinetic models of nonisothermal crystallization and the experimental data. The OM showed
that there was a good distribution of oxide particles in the polymeric matrix, except for alumina for
which aggregate formation occurred. Thermogravimetric analysis indicated that the addition of
oxides increased matrix stability, thereby increasing the degradation temperature. It was possible
to separate the FTIR results from the samples using Analysis Component Principal (ACP). The
fusion event remained virtually unchanged, regardless of the heating rate or oxide content in the
samples analyzed. In the event of crystallization, the thermal properties were sensitive to variations
in the cooling rate. The increase in cooling rate shifted the crystallization peak to lower
temperatures. Variation in filler concentration in composites does not appear to cause major
changes in crystallization. There was a moderate decrease in mechanical properties from PCL with
the oxide addition. In biodegradation trials, all materials (alumina and niobium pentoxide
composites as well as pure PCL) were attacked by microbes, leading to complete degradation in
less than 60 days. The crystallization results were modeled according to the Pseudo-Avrami,
Ozawa and Mo models. For the Pseudo-Avrami and Mo models, there was a good fit to the
experimental data, with maximum discrepancies around 10% for relative crystallinity. Ozawa

model did not represent the experimental data.

Keywords: Alumina. Crystallization. PCL. Niobium pentoxide. Rheology.
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1 INTRODUCAO

Com o avanco da tecnologia ocorrido no século passado, os materiais poliméricos passaram
a ser amplamente utilizados em funcgéo de propriedades, como flexibilidade e facil conformacao.
Tais caracteristicas permitiram aplicacfes nas mais diversificadas areas, desde a industria de
embalagens a construgdo civil. Contudo, a quantidade de residuos produzidos ap6s o descarte
desses materiais tem gerado preocupacdes com o meio ambiente (UNEP, 2018).

Com o objetivo de substituir os materiais poliméricos convencionais por materiais que
sejam mais compativeis com a filosofia de preservacdo ambiental e desenvolvimento sustentéavel,
0s polimeros biodegradaveis sdo apontados como uma alternativa a geracdo de residuos
poliméricos e seu acumulo no ambiente. Uma vez na natureza, esses polimeros se degradam pela
acao de micro-organismos, que os convertem em dioxido de carbono, biomassa e &gua
(FRANCHETTI; MARCONATO, 2006).

Um exemplo de polimero biodegradavel é a Poli (e-caprolactona) — PCL, sendo um dos
polimeros sintéticos mais investigados do mundo. Nos ultimos cinco anos, foram publicados mais
de trinta mil trabalhos tendo a PCL como matriz polimérica nos mais diversos campos de
aplicagdes (PORTAL DE PERIODICOS CAPES/MEC, 2019). A PCL é viavel para uso como
agente bioldgico devido ao seu baixo custo, acdo biodegradavel, baixa massa molar e também tem
aplicacdo como veiculo para a liberacdo controlada de farmacos (KIM; KNOWLES; KIM, 2004).
A PCL vem sendo usada também na confeccdo de suturas reabsorviveis e na engenharia de tecidos
0sseos como componente de biomateriais passiveis de uso como substitutos 6sseos (KWEON et
al, 2003; CALANDRELLI; IMMIRZI; MALINCONICO, 2004; KIM; KNOWLES; KIM, 2004).
Outras areas de aplicacdo da PCL sdo em microeletrénicos, embalagens, revestimentos, adesivos,
componentes da suspensdo de carros, indastria de calgcados, entre outros (SABOYA, 2013;
LABET; THIELEMANS, 2009).

Embora os polimeros biodegradaveis apresentem vantagens ecoldgicas, algumas aplicagdes
tecnoldgicas desses polimeros requerem melhorias em suas propriedades, frente as propriedades
térmicas e mecénicas (FRANCHETTI; MARCONATO, 2006), sendo a associa¢cdo com outros
tipos de materiais, formando compdsitos, uma pratica recorrente.

Bikiaris (2013) e Fukushima et al. (2010) mostraram que a adicdo de cargas a

policaprolactona e outros poliésteres potencializam a taxa de degradagdo e cristalizacdo do
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polimero. Além disso, compositos com matriz de PCL podem ser avaliados para outros setores
industriais como revestimento anticorrosivo e membranas para remogdo de metais pesados
(BAKHSHESHI-RAD et al., 2016; HOTA; KUMAR; RAMAKRISHNA, 2008).

Diante disso, a utilizacdo de cargas de pentdxido de niobio (Nb2Os) e triéxido de aluminio
(Al203), 6xidos abundantes no territdrio brasileiro, podem ser estudados com o intuito de ampliar
o campo de aplicacdes e explorar novos direcionamentos de estudos de materiais compositos.

O Brasil ocupa uma posicéo estratégica em relacdo as reservas mundiais exploraveis de
niobio, destacando-se neste contexto como detentor de mais de 90% das reservas, maior produtor
e exportador. O nidbio processado na forma da liga de ferro-nidbio e de outros produtos, como o
Oxido de nidbio, é bastante comercializado no pais. No entanto, a fim de agregar valor, o Ministério
de Minas e Energia do Brasil recomendou ampliar e disseminar a utilizacao do niobio no pais pelas
industrias siderargica e metalurgica, além de fomentar, por meio da pesquisa, o desenvolvimento
de novos produtos e compostos para uso nos mais diversos setores, como de equipamentos
médicos, metais especiais, industria aerondutica, aeroespacial, automobilistica e de tecnologias
avancadas. (LOPES et al, 2015; LIMA, 2010).

Como este trabalho é um estudo exploratorio, para efeito comparativo com o pentoxido de
nidbio, foi escolhido o trioxido de aluminio, também conhecido como alumina. A indUstria de
alumina no Brasil é bastante expressiva, sendo o pais o terceiro maior produtor mundial.
Aproximadamente 98% das reservas de minério de bauxitas do Brasil sdo utilizadas na fabricacéo
de alumina que, é em larga escala, utilizada na metalurgia do aluminio (98%) bem como na
industria quimica (MARTIRES, 2009). A alumina é considerada um representante tipico da
engenharia de ceramica e tem propriedades atraentes para aplicacdes estruturais, em automoveis,
aeroespacial, atividades biomédicas e ferramentas de corte, particularmente quando as condicdes
ambientais sdo severas (MILAK et al, 2015).

Apesar da PCL ser bastante estudada para a area biomédica, novas aplicacdes podem surgir
com a associacdo desse polimero com oOxidos, na formacéo de compdsitos, realizando um estudo
detalnado sobre o processamento, degradacdo, cristalinidade e aplicacdo de modelos
macrocinéticos. A finalidade da mistura da PCL com o pentoxido de nidbio e alumina é realizar
um estudo para pesquisa e observagdo de algumas propriedades desse composto, como resisténcia

ao impacto, resisténcia a tracdo, processabilidade em misturador interno, estabilidade térmica e
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biodegradabilidade. Os percentuais de dxido presente na matriz polimérica foram escolhidos com
base no trabalho de Araujo (2016).

1.1 OBJETIVO GERAL

Este trabalho tem como objetivo estudar a influéncia da alumina e do pentéxido de ni6bio

sobre o comportamento reolégico, térmico, mecénico e de biodegradacao da PCL.

1.1.1 Objetivos Especificos

Especificamente o trabalho propds:

e Auvaliar a incorporagdo e o efeito da adicdo de diferentes teores de carga sobre o
composito;

e Estudar a reologia do material;

e Caracterizar a estabilidade térmica dos materiais;

e Estudar o efeito da taxa de resfriamento/aquecimento sobre a cristalizacdo e fuséo do
composito a partir de dados do aparelho de calorimetria diferencial exploratéria (DSC);

e Caracterizar os compdsitos por ensaio mecanico de tracdo e impacto;

e Estudar a biodegradabilidade dos compositos;

e Realizar o estudo dos modelos macrocinéticos de Pseudo-Avrami, Ozawa e Mo.
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2 FUNDAMENTACAO TEORICA

Os temas abordados nos itens seguintes fundamentam o presente trabalho, ajudando a

compreender e a explicar os fendmenos estudados.

2.1 POLIMEROS BIODEGRADAVEIS

Os polimeros convencionais representaram uma grande mudanca nas industrias de
transformacéo. Caracteristicas atrativas como baixa densidade, flexibilidade, ductilidade, rigidez e
resisténcia especifica muitas vezes comparaveis as de metais e ceramicas, permitiram o
crescimento dessa classe de materiais. Suas aplicacGes estdo nos mais diversos ramos de producgéo
como: inddstrias automobilisticas, industria da construgdo civil (tubulacdes, isolamento elétrico,
tintas, etc.), industria de eletrénicos, bem como em embalagens, vestudrio, brinquedos, entre outras
(BASTIOLI, 2014).

No entanto, com a maior preocupacdo com a preservacao ambiental, os polimeros
convencionais tornaram-se fontes significativas de poluicdo ambiental, causando danos a natureza.
E amplamente aceito que o uso desses polimeros em produtos com vida Util curta, como embalagem
e higiene, ndo é adequado (AVEROUS; POLLET, 2012; FRANCHETTI; MARCONATO, 2006).

Dentre as alternativas para minimizar a polui¢éo causada pelo acimulo de residuos plasticos
no meio ambiente estdo a reciclagem (mecanica, quimica ou energética) e o uso racional dos
recursos naturais, dando preferéncia a materiais de fontes renovaveis na producéo de polimeros
e/ou desenvolvimento de produtos que sdo biodegradaveis.

Na reciclagem mecéanica de plastico ocorre um eco equilibrio negativo devido a
necessidade, em quase todos 0s casos, de lavar os residuos de plastico, bem como o consumo de
energia durante as fases do processo de reciclagem (reciclagem de residuos e processamento de
plastico). Ja a incineragdo, também conhecida como reciclagem energética, de residuos plasticos
apresenta também problemas ambientais, uma vez que produz emissdes toxicas (AVEROUS;
POLLET, 2012). Por essas diferentes razdes, substituir os materiais plasticos convencionais por
polimeros biodegradaveis é de grande interesse para a sociedade e industrias.

Segundo a American Society for Testing and Materials (ASTM), Norma D883 de 2000, os
polimeros biodegradaveis sdo polimeros nos quais a degradagéo € resultado da acdo de micro-
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organismos como bactérias, fungos e algas. Geralmente, os polimeros sintéticos biodegradaveis
sdo poliésteres que possuem ligacdes éster hidrolisaveis e, por esta razéo, sdo facilmente atacados
por micro-organismos por hidrélise, gerando substancias mais simples como dioxido de carbono,
agua, metano ou biomassa (FRANCHETTI; MARCONATO, 2006; ROSA; PARTANO FILHO,
2003).

Tais polimeros podem ser classificados em quatro grupos principais, conforme a fonte de
obtencdo: polimeros naturais ou de biomassa, tais como amido, proteinas e celulose; polimeros
sintéticos obtidos a partir de monémeros naturais por via biotecnoldgica, tal como poli (&cido
lactico) (PLA); polimeros de fermentacdo microbiana como o polihidroxibutirato (PHB); e
polimeros a base de petr6leo, como por exemplo policaprolactona (PCL) (CHAVALITPANYAA;
PHATTANARUDEEA, 2013; AVEROUS, 2008).

Uma pesquisa de mercado realizada pela Adroit Market Research (2018) prevé um
crescimento do mercado global de polimeros biodegradaveis até 2025 a uma Taxa de Crescimento
Anual Composta (CAGR) de 20,25%, com arrecadacfes que passam dos 29 bilhdes de dodlares.
Um dos principais fatores que impulsionam o crescimento desse mercado é o aumento do apelo do

consumidor para embalagens ecoldgicas.
2.1.1 Poli (e-caprolactona)

O polimero 1,7-polioxepan-2-ona (na nomenclatura da Unido Internacional de Quimica
Pura e Aplicada - IUPAC), também conhecido como poli (e-caprolactona) (PCL) (Figura 1) € um
poliéster alifatico e de origem sintética obtido pela polimerizacao de abertura de anel do mondémero
e-caprolactona, na presenca de um catalisador (AVEROUS; POLLET, 2012; NAIR;
LAURENCIN, 2007).
Figura 1 - Estrutura quimica da PCL.
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Fonte: MAZZARINO, 2013.
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E um poliéster semicristalino e de grande interesse por ser altamente processavel e soltvel
em uma gama de solventes aromaticos e hidrocarbonetos clorados (PIRES; BIERHALZ,
MORAES, 2015). A PCL (CAPA™ 6500) fornecida pelo fabricante PERSTORP possui
temperatura de fusdo de 65 °C, temperatura de transicao vitrea de -61 °C e cristalinidade de 56%
(PERSTORP, 2015). No entanto, existem grades de PCL nos quais a cristalinidade pode atingir
valores proximo aos 70% (MARK, 1999). Além disso, possuem a capacidade de formar misturas
misciveis com grande variedade de polimeros, como por exemplo o poli(cloreto de vinila) (PVC)
e o poli(bisfenol A) (PBPA) (AVEROUS; POLLET, 2012).

A PCL é conhecida por sua flexibilidade e biodegradabilidade, sendo ainda amplamente
utilizada como plastificante sélido de PVC. A PCL encontra algumas aplicagdes baseadas no seu
carater biodegradavel na biomedicina, como por exemplo, como matriz em sistemas de liberacdo
controlada para farmacos. Por possuir degradacdo lenta in vivo é bastante adequada para
dispositivos de liberagdo controlada com vida util mais longa (1-2 anos) (WU, 2010; CHANDRA,;
RUSTGI, 1998; AVEROUS; POLLET, 2012).

Ampliando os ramos de aplicacGes, é encontrada a utilizacdo da PCL em equipamentos
eletrbnicos, materiais descartaveis, filmes agricolas, partes automotivas, revestimentos, adesivos,
indGstria de calcados (PERSTORP, 2015; PERSISTENCE MARKET RESEARCH, 2015;
SABOYA, 2013; PERSTORP, 2016), além de aplicacdes de cunho ambiental, como por exemplo,
em embalagem compostavel (AVEROUS; POLLET, 2012).

Em uma atmosfera de oxigénio, a PCL comeca a apresentar degradacdo térmica acima de
220 °C. Ja em uma atmosfera de nitrogénio, a degradacdo inicia-se acima de 340 °C (VOGEL;
SIESLER, 2008).

O mecanismo da degradacdo térmica da PCL foi pesquisado por diversos autores
(IWABUSHI et al., 1976 apud AOYAGI et al., 2002; LUDERWAND, 1977 apud AOYAGI et al.,
2002; PERSENAIRE et al., 2001; AOYAGI et al., 2002; DUARTE, 2004). No entanto, ele ainda
ndo e completamente compreendido.

De acordo Persenaire et al. (2001), a degradacao téermica da PCL ocorre por um mecanismo
de duas etapas. A primeira etapa esta relacionada com a clivagem da cadeia via eliminag&o-cis, e a
segunda, com a despolimerizacao a partir hidroxila terminal da cadeia polimérica (“unzipping”),

conforme apresentado na Figura 2.
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Figura 2 — Esquema da degradagdo térmica da PCL sugerido por PERSENAIRE et al. (2001).
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Fonte: AOYAGI et al., 2002.

Persenaire et al. (2001) apresenta um mecanismo de degradacao por analises térmicas em
duas etapas, ja Aoyagi et al. (2002) observaram um unico pico através das primeiras derivadas das
curvas realizadas em diferentes taxas de aquecimento.

A degradacdo microbiolégica da PCL em solo foi estudada por varios pesquisadores
(PENKHRUE et al., 2015; CHUA; TSENG; YANG, 2013; TOKIWA et al., 2009; LI et al, 2012;
TEERAPHATPORNCHAI et al., 2003). No estudo realizado por Li et al. (2012), utilizando o
micro-organismo Penicillium oxalicum foi possivel mostrar que a PCL pode sofrer degradacédo
bioldgica. A degradacdo iniciou na regido amorfa, depois no centro dos esferulitos e por fim para
as partes periféricas do cristal. A taxa de degradacdo do cristal foi mais lenta do que nas regides
amorfas. Houve 100% da perda de massa do filme inicial.

Os pesquisadores Ganesh e Gross (2012) estudaram a biodegradacdo da PCL utilizando
lipases B produzidas pelo microrganismo Candida antarctica. A enzima foi fornecida por uma
empresa e utilizada na hidrdlise dos filmes sob condic¢des de troca continua de fluidos (fluxo) e em
dessecadores com umidade controlada. Os resultados mostraram que houve uma reducgdo de até
85% de massa do polimero.

A PCL é utilizada em varias areas da engenharia. Além da liberagéo controlada de farmacos
(KIM; KNOWLES; KIM, 2004), outro ramo em que esta sendo explorado o uso da PCL é na
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confeccdo de suturas reabsorviveis e na engenharia de tecidos 6sseos como componente de
biomateriais passiveis de uso como substitutos 6sseos (KWEON et al, 2003; CALANDRELLI;
IMMIRZI; MALINCONICO, 2004; KIM; KNOWLES; KIM, 2004). Peroglio et al. (2007)
desenvolveram um material altamente poroso com um suporte de alumina revestido com uma
camada de PCL. Este material exibe a mesma rigidez como um suporte de alumina pura, mas com
uma energia de fratura que pode ser treze vezes maior. Os pesquisadores mostraram que a alta
energia de fratura é devida a formacéo de fibrilas PCL que unem as fissuras da ceramica, levando
a um platd na curva de carga-deflexdo. Esse tipo de abordagem é aplicavel a sistemas que podem
ser utilizados para substitutos de ossos sintéticos com um aumento das propriedades mecéanicas
(resisténcia a fratura).

Em outra area da engenharia, Hota, Kumar e Ramakrishna (2008) estudaram a fabricacéo
de membranas compostas de nanoparticulas de boehmita (mineral mais abundante na bauxita) em
PCL e Nylon. Os novos materiais foram capazes de adsorver ions metalicos e evitar a liberacao de
tais particulas no ambiente, podendo assim reduzir os custos associados a separagdo de
nanomateriais no tratamento de agua.

De acordo com uma pesquisa realizada pela Persistence Market Research (2018), o
mercado da PCL continua em crescimento. Espera-se que a receita do mercado mundial de PCL
tenha uma Taxa de Crescimento Anual Composta (CAGR) de 10,5%, no periodo de 2018 a 2026
para atingir o valor de mercado de aproximadamente US$ 370 milhdes até o final de 2026.

2.2 TRIOXIDO DE ALUMINIO

O trioxido de aluminio também € conhecido como 6xido de aluminio ou simplesmente
alumina. A alumina é um p6 branco e estavel. Possui dureza 9 na escala de Mohs, densidade 3,96
g/cm®, temperatura de fusdo de 2054 °C e temperatura de ebulicdo 2980 °C. E produzida
sinteticamente a partir da bauxita, podendo alcancar teores de 99,5% ou mais de pureza (REGO,
2012).

A bauxita é utilizada na producdo de alumina pura, que € um produto intermediério no
processo para obtencdo do aluminio. A alumina é obtida pelo processo Bayer que consiste em

dissolver com solucdo de soda caustica quente o 6xido de aluminio hidratado presente na bauxita,
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produzindo uma solucao de aluminato de sddio, que ap0s calcinagdo, obtém-se o 6xido de aluminio
(SANTOS, 1975; FLOCK, 1978; LIMA, 2007).

A alumina possui varias propriedades especiais, como estabilidade quimica e térmica
superiores aos outros materiais, resisténcia ao desgaste, elevada dureza, e alto ponto de fuséo
(KUMAR; DURAI; SORNAKUMAR, 2004).

Oxido de aluminio (Al.O3) é um material cerdmico extremamente importante, que possui
diversas aplicacBes que variam desde biomédicas (BENZAID et al, 2008), tratamento de agua
(KASPRZYK-HORDERN, 2004), catalise (MANASILP; GULARI, 2002) e industria
automobilistica (SINGHA; CHAUHANB, 2016).

A heterogeneidade de aplicacbes da alumina estd associada as suas numerosas
propriedades, estas por sua vez estdo relacionadas a suas diferentes estruturas cristalinas. Na
literatura é possivel encontrar pelo menos oito fases cristalograficas da alumina (Tabela 1)
(COELHO, 2008).

Tabela 1 - Fases cristalograficas da alumina.

Fases Sistema cristalino
o Hexagonal
Tetragonal
/ Espinélio (cub)
n Espinélio (cub)
Otorrombico
0 Tetragonal
Monoclinico
0 Monoclinio
A Monoclinico
Cdubica
X Hexahonal
K Hexagonal

Fonte: COELHO, 2008.

A fase mais estavel termodinamicamente presente na natureza € a a-Al2Os3, também
chamada de corindon (Figura 3). Esta fase alfa ou corindon tem estrutura do tipo hexagonal. No

arranjo atbmico, cada atomo de aluminio é circundado por seis &tomos de oxigénio, formando um
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arranjo hexagonal compacto de anions (CAMPOS, 2016; ROSARIO, 2012; BITENCOURT,
2008).

Figura 3 - Estrutura atbmica do corindon.
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Fonte: BITENCOURT, 2008.

Segundo o Departamento Nacional de Producdo Mineral (DPNM) (2016), embora o Brasil
ndo possua as maiores reservas de bauxita no mundo, teve em 2013 aumento de suas reservas
devido a reavaliacdo dos depositos e atingiu 714 milhdes de toneladas. Nesse mesmo ano, o Brasil
esteve entre 0s maiores produtores mundiais aparecendo em terceiro lugar com 12,7% do total
produzido o que representa 32,8 milhGes de toneladas.

As propriedades da alumina em materiais poliméricos tém sido estudadas para diversas
aplicacOes. A presenca de particulas de alumina em membranas de poliacrilonitrila preparadas por
eletrofiacdo melhoraram significativamente a compatibilidade com eletrélitos, propriedades
térmicas e molhabilidade das membranas. Além disso, as membranas produzidas com esse 6xido
apresentam alta condutividade idnica juntamente com alta estabilidade eletroquimica com
potencial aplicacdo em baterias de alta tensdo (WANG et al., 2015).

Zhou et al. (2017) modificaram a superficie da alumina com poli (&cido acrilico) (PAA).
Eles descobriram que o PAA com a menor massa molecular apresentou a maior quantidade
adsorvida na alumina. Em seguida, esses compositos com alta carga de PAA foram tratados com
uma solucdo de ions niquel e convertidos em catalisadores de Ni/alumina, sendo utilizados na
formacéo de metano a partir de dioxido de carbono. Esse material obteve alta atividade catalitica.

Yunos, Bretcanu e Boccaccini (2008) buscando aplicagdes na engenharia de tecidos,

relataram que a adicdo de 10 a 20% de PCL a armacg6es de alumina elevou de 7 a 13 vezes da
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energia aparente de fratura. O comportamento elastico é controlado principalmente pelo 6xido,
enquanto a energia de fratura depende principalmente da fase do polimero.

2.3 PENTOXIDO DE NIOBIO

O niodbio (Nb) é o elemento quimico de nUmero e massa atdmica iguais a 41 e 92,90637,
respectivamente. Esse elemento encontra-se em 32° na ordem de abundancia relativa entre os
elementos quimicos. E possivel encontrar estados de oxidacdo que variam de — 1 a + 5, sendo o
estado + 5 0 mais estavel. Entre os principais 6xidos de niébio esta o pentoxido de niébio (Nb2Os)
(LOPES et al, 2015; GREENWOOD; EARNSHAW, 1998).

Segundo o DNPM (2016), o Brasil tem as maiores reservas mundiais de niobio e é também
0 maior produtor mundial da substancia, representando mais de 98 % do total mundial.

As reservas lavraveis de niobio no Brasil estdo nos estados de Minas Gerais (Araxa, com
uma reserva lavravel de 395,6 Mt de minério de pirocloro), Amazonas (Pitinga, com uma reserva
lavravel de 165,3 Mt de minério columbita-tantalita) e Goias (Cataldo, com reserva lavravel de
110,5 Mt de minério pirocloro) (DNPM, 2016).

O pirocloro ((Ce,Ca,Y)2(Nb,Ta)20s(OH,F)) é 0 minério mais comum de niébio no Brasil e
no mundo, podendo apresentar um teor de Nb2Os, em peso, de até 66 %. J4 a columbita ((Fe,
Mn)(Nb, Ta)20s) € 0 segundo minério mais comum, podendo apresentar um teor de Nb2Os, em
peso, de até 78 % (AGULYANSKY, 2004).

O Nb20s é um solido branco, estavel ao ar e insolivel em &gua. Possui sitios &cidos de
Bronsted e Lewis e caracteristicas anfotéricas, podendo ser dissolvido tanto em acidos fortes como
em bases fortes. E um material que apresenta um extenso polimorfismo e geralmente possui em
sua estrutura cristalina octaédrica de NbOe, estrutura esta que pode ser distorcida em diferentes
graus (LOPES et al, 2015).

Em se tratando da estrutura fisica do Nb2Os, Ko e Weissman (1990) ja consideravam as
fases presentes na Tabela 2 como as mais comuns deste 6xido. O Nb2Os possui um enorme campo
de aplicacdo como a catalise (DI SERIO et al, 2012; SREETHAWONG et al, 2013),
eletrocromismo (ROMERO et al, 2009), sensores (WANG et al, 2012, RANI et al, 2013),
aplicacdes fotonicas (AQUINO, 2013) e materiais biocompativeis (NASCIMENTO et al, 2011;
RAMIREZ et al, 2011).
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Tabela 2 — Fases cristalograficas do Nb,Os.

Fases Sistema cristalino
Pseudo-hexagonal
A Monoclinica
r Ortorrébmbica
B Tetragonal
A Monoclinica

Fonte: ARAUJO, 2016.

As propriedades da adicdo de pentdxido de nidbio em materiais poliméricos também tém
sido amplamente estudadas. No trabalho de Golla et al. (2018), a adi¢ao de pentoxido de nidbio no
polietileno de alta densidade (HDPE) aumentou consideravelmente a dureza e a constante dielétrica
do material. Beherei et al. (2018) impregnou pentoxido de niébio em membranas de gelatina /
alginato, com possivel uso na liberagdo controlada de medicamentos. As membranas de pentéxido
de nidbio apresentaram maior bioatividade in vitro e liberacdo mais lenta do medicamento em
comparacdo com as membranas sem pentoxido de nidbio. Além disso, o pentéxido de nidbio
conferiu maior estabilidade as membranas em meio fisiologico.

Marins et al. (2019) preparam membranas de compoésitos de PCL e gelatina com
hidroxiapatita e pentdxido de nidbio para aplicacdo na engenharia de tecidos 6sseos. A presenca
das particulas induziu a formacdo de cristais de hidroxiapatita na superficie da membrana e os
resultados do metabolismo celular mostraram que as membranas contendo éxido ndo sdo toxicas e
melhoram a proliferacédo celular. Quintana et al. (2018) prepararam membranas de PVA / quitosana
dopadas com pentoxido de nidbio em diferentes concentracdes. A adi¢do de Nb.Os melhorou a
condutividade i6nica do material.

Young et al. (2014) estudaram o compdsito 6xido de nidbio- dimetilpolissiloxano (PDMS).
O composito foi caracterizado e os resultados indicaram que a resposta das células fibroblasticas
poderia ser adaptada pelo ajuste do teor de Nb20Os no compdsito. Embora este estudo precise de
mais investigacdo, ele confirmou o potencial de pentéxido de nidbio-PDMS para controlar a
interacdo com células fibroblasto e melhorar o desempenho de muitos dispositivos médicos. Esta
pesquisa pode ser particularmente benéfica para populagdes com dificil cicatrizacdo e taxas de
infeccdo elevadas, tais como pacientes diabéticos, bem como aqueles pacientes que requerem o

uso, a longo prazo, de dispositivos percutaneos.
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2.4 COMPOSITOS

Compodsitos sdo materiais formados pelo arranjo de dois ou mais materiais. Sao
constituidos pela fase continua (matriz) e a fase descontinua (a carga) envolta pela matriz, onde
cada fase permanece com suas caracteristicas, de forma que o material resultante apresenta uma
combinacéo de propriedades das fases constituintes (MORTENSEN, 2007).

O desenvolvimento dos compdsitos surge com a necessidade de substituir os materiais
convencionais que nao mais atendem as novas demandas e exigéncias tecnologicas. Entdo, pelo
principio da A¢do Combinada € possivel obter melhores combinac6es de propriedades criadas por
uma combinagéo de dois ou mais materiais (MORTENSEN, 2007).

As propriedades fisicas e mecénicas de um compoésito dependem de fatores como:
propriedades individuais dos materiais constituintes (matriz e carga), grau de dispersao,
concentragéo e orientacdo da carga, geometria (forma e tamanho) da carga, bem como da natureza
da regido interfacial, entre outros (MORTENSEN, 2007; VENTURA, 2009; CANEVAROLO JR,
2004).

A fase matriz pode ser um metal, um polimero ou uma cerdmica e confere estrutura ao
material composito preenchendo os espagos vazios que ficam entre o refor¢o e mantendo-o na sua
posicao. A fase dispersa ou reforco existe em diversas formas sendo a classificacdo mais geral feita
em trés categorias: compositos reforcados com particulas, compositos reforcados com fibras e
compositos estruturais (MORTENSEN, 2007; VENTURA, 2009).

Dentre os compositos reforcados com particulas ainda € possivel uma subdivisédo:
compésitos reforcados com particulas grandes e compositos reforgados por dispersdo. No primeiro
caso, o termo grande se refere as intera¢fes particula-matriz que ndo podem ser tratadas em nivel
atdbmico ou molecular. A fase particulada é a responsavel pela sustentacdo quando uma tensao €
aplicada, além de modificar ou melhorar as propriedades do material e/ou substituir uma parte do
volume do polimero por um material mais barato. No segundo caso, as particulas s&o muito
pequenas (diametro das particulas 0,01 a 0,1 um). Neste caso a matriz suporta a maior parte da
carga aplicada e as pequenas particulas impedem ou dificultam o movimento (MORTENSEN,
2007).

Chaudhuri et al. (2016) estudaram o compdsito de PCL com o¢xido de grafeno (GO)
preparados por eletrofiagdo. Os resultados mostraram que as malhas fibrosas GO-PCL adicionadas
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eram excelentes substratos biocompativeis para a diferenciagdo de mioblastos (células musculares).
Além disso, a investigacdo preliminar também indicou que a inibicéo seletiva reduziu o nivel de
uma proteina miogénica importante para a diferenciacdo do musculo esquelético. A nanoestrutura
de GO e a condutividade melhorada do compédsito com a PCL € um potencial candidato para a
proxima geracgdo de regeneracdo de tecido muscular esquelético.

Leitune (2012) caracterizou o pentoxido de nidbio e produziu um compdésito com matriz
de poli(metacrilato de metila) para uso odontoldgico. O autor constatou que as particulas de
pentoxido de nidbio no interior do composito reduziram a degradacédo e a alteracdo de cor do
material ao longo do tempo, além de aumentar a longevidade do tratamento restaurador.

Gandhi, Viswanathan e Meenakshi (2010) estudaram um novo biocompdsito a base de
quitosana e alumina, com o intuito de utiliza-lo para remocéo de cromo da solugdo aquosa. Depois
de otimizar diversos parametros (concentracdo inicial de cromo, pH, temperatura, entre outros), o
compdsito retirou mais que o dobro de cromo da solucdo apos trinta minutos de contato do que

seus componentes separados.

2.5 PROCESSAMENTO DE COMPOSITOS NO MISTURADOR INTERNO

Para a preparacdo de compdsitos nos quais € necessario que uma carga seja dispersada em
uma matriz de polimero fundido, é imprescindivel usar equipamento que proporcione um melhor
contato entre as fases e promova dispersdo uniforme da carga (BRAZEL; ROSEN, 2012;
CANEDO; ALVES, 2015).

Os misturadores internos que podem ser comercializados como redmetro de torque séo
equipamentos que satisfaz essa necessidade em menor escala. Nestes equipamentos, a velocidade
de rotacdo dos rotores é pré-determinada, sendo medido o torque necessario para a fusdo e
homogeneizacdo da mistura (FERRETO, 2006).

Durante o processamento, o misturador fornece registros do torque e da temperatura no
interior da camara de processamento em funcdo do tempo. O resultado do processamento no
misturador é realizado em quatro estagios, 0s quais sdo ilustrados na Figura 4. No estagio I, ocorre
a deformacéo elastica das particulas, onde o torque é aproximadamente nulo. E possivel que esse
estagio ndo seja observado, pois o misturador pode iniciar o registro apenas quando ha mudanca

de torque significativa. No estagio Il, ha dissipacdo de energia pelo atrito entre as particulas de
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solido presente e pela deformacdo plastica das particulas poliméricas, ocorrendo um aumento do
torque. No estagio 11, acontece a fusdo do polimero e consequentemente a reducdo do torque. No
estagio 1V, ocorre a estabilizacdo do torque pelo escoamento do fluido fundido (CANEDO;
ALVES, 2015).

Figura 4 - Gréfico de torque versus tempo obtido por um misturador interno.
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Fonte: CANEDO e ALVES, 2015.

Os polimeros fundidos ou em solugéo, no geral, comportam-se como pseudoplasticos. Esse
tipo de comportamento é devido a perturbacdo, uma vez aplicada a forca, que ocorre nas longas
cadeias provocando elongacdo na direcdo do cisalhamento (BRAZEL; ROSEN, 2012;
BILLMEYER, 1984). Logo, os polimeros ndo se comportam conforme a Lei de Newton da

viscosidade, mas segundo a Lei de Poténcia dada pela Equacéo 1:
z. =my" (1)

sendo 7. a tensdo de cisalhamento, m o indice de consisténcia do fluido, y a taxa de

cisalhamento e n o indice da lei da poténcia (ou de pseudoplasticidade). Um valor de n igual a 1
corresponde a um fluido newtoniano; para n < 1 corresponde aos pseudoplasticos e para n > 1
corresponde aos fluidos dilatantes.

No ultimo estagio do processamento (estagio IV da Figura 4) quando a carga esta dispersa
no polimero totalmente fundido, o torque (Z) em funcdo do tempo apresentado no misturador
interno € funcdo da temperatura dentro da camara (T) e da velocidade de rotagdo dos rotores (N),

como pode ser visto na Equacéo 2.

Z =kN"exp{-np(T-T*)} 2)
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Na equacdo 2, k € uma constante de proporcionalidade, n o indice de pseudoplasticidade do
material, B o coeficiente de temperatura da viscosidade do material e T* uma temperatura de
referéncia.

Para ensaios em diferentes temperaturas e com a mesma velocidade dos rotores, a Equacao
2 pode ser reescrita pela Equacdo 3 em termos de valores médios no intervalo final da fase do

processamento onde o coeficiente, p pode ser estimado por uma regressédo linear de InZ versus

F-T%.
INZ =In(kN™) —nB(T -T*) 3)

E possivel eliminar a dependéncia da temperatura com o torque da Equac&o 2 definindo um

torque ajustado (Z*) na temperatura de referéncia (T*) (Equacéo 4).
Z"=Zexp{-npT -T")} (4)

Em um determinado intervalo de tempo, na Ultima etapa do processamento, tem-se a

Equacdo 5.

INZ*=Ink+nInN (5)
Para testes a diferentes velocidades do rotor e mantendo a temperatura de parede constante,

o indice de pseudoplasticidade (n) pode ser estimado pela regresséo linear de 1nz = versus InN .
2.6 DEGRADACAO DA MATRIZ POLIMERICA DURANTE O PROCESSAMENTO

A taxa de degradacdo durante o processamento pode ser estimada a partir dos resultados
obtidos na Gltima etapa do processamento. O torque ajustado definido pela Equagdo 4 é, em
principio, independente da temperatura. Para testes realizados sob a velocidade dos rotores
constantes, a mudanca do torque ajustado com o tempo pode ser atribuida a uma alteragdo na massa
molecular da matriz. Assim, uma queda no torque ajustado pode estar associada a degradacédo
incipiente da matriz polimérica durante o processamento. Esta caracteristica vem sendo explorada
em pesquisas recentes (ALMEIDA et al., 2016; FALCAO et al., 2017; MARINHO et al., 2017).
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De acordo com Canedo (2017), a taxa de mudanca do torque ajustado no intervalo final
de processamento pode ser estimada pela regressao linear de Z * versus t e a taxa relativa de queda
de torque (Rz) pode ser estimada pela Equacao (6):

_ 1 dzx (6)
fzx dt
na qual z* é o valor médio de torque no intervalo de tempo em questdo. A queda relativa da massa
molar media (Rwm) é estimada de acordo com Almeida et al. (2016) (Equacéo 7).

1 dm, 1 R (7)

R = — =~
MM, dt  25+n °

Tanto Rm quanto Rz sdo parametros que indicam a degradacdo da matriz polimérica

durante o processamento do fundido.

2.7 CRISTALIZACAO E FUSAO EM POLIMEROS

A maior parte dos polimeros sdo parcialmente cristalinos, apresentando regides onde as
cadeias se encontram ordenadas e regifes onde ndo ha ordenacdo (regiGes amorfas). Por esse
motivo, os polimeros semicristalinos fundem-se e cristalizam-se em uma larga faixa de
temperaturas devido a distribuicdo de tamanho das macromoléculas e das fases cristalinas presentes
(HOHNE; HEMMINGER; FLAMMERSHEIM, 2003).

No pico de fusdo ocorre uma absorcdo de calor latente, gerando um pico endotérmico. A
temperatura de fusdo (Tm) é determinada, por convencéo, no ponto em que a taxa de fusao é maxima
(no méximo do pico de fusdo). Entretanto, Menczel e Prime (2009) definem a temperatura de fusdo
no ponto final do pico de fusdo, onde toda a cristalinidade desaparece. A temperatura de
cristalizacdo (T¢) é, formalmente, determinada no ponto maximo do pico de cristalizacdo
(CANEDO; ALMEIDA, 2016).

O pico de cristalizacdo € formado quando ocorre o processo de cristalizagdo de um
polimero, no qual ha a liberacédo de calor latente pela mudanga de fase, gerando um pico exotérmico
como apresentado na Figura 5 (EHRENSTEIN, RIEDEL e TRAWIEL, 2004).
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Figura 5 - Fluxo de calor em fungéo da temperatura.
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Fonte: Autor.

Observando a Figura 5, o calor latente de mudanca de fase por unidade de massa pode ser
estimado integrando o fluxo de energia entre os pontos inicial (P1) e final (P2), através da Equacao
8:

1 (@
AH _m_sL |3 (£) = Jo ()|t (8)

sendo 4H o calor latente de mudanca de fase [mJ/mg = J/g = kJ/kg]; ms a massa da amostra [mg];
J(t) o fluxo de energia entre a amostra e a vizinhanga em [mW]; Jo(t) a linha de base virtual durante
0 evento térmico [mW], t1 e t> 0s tempos no inicio do pico e final do pico [s].

Para compdsitos poliméricos, € comum expressar o calor latente por unidade de massa de
polimero cristalizavel. Nesse caso, a massa de amostra é igual a massa do polimero, onde w € a
fracdo massica da carga que € retirada da massa da amostra por ndo passar pelo evento, de acordo
com a Equacéo 9.

1 t2
AH :—I 13() - Jo()] ©)
(L-w)ms Jy

As Equacdes 8 e 9 sdo validas tanto para eventos exotérmicos de cristalizagdo, onde é obtido
o calor latente de cristalizagdo (AHc), quanto para eventos endotérmicos de fuséo onde € obtido o
calor latente de fusdo (AHm).

Uma estimativa confiavel dos calores latentes de mudanca de fase é obtida ao determinar o

ponto inicial e final do evento por meio de uma linha de base virtual. Para definir o ponto inicial e
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final do pico, as linhas de base devem ser tracadas antes e depois do pico. O ponto inicial é
escolhido como o0 menor tempo em que o sinal do fluxo de energia se separa da linha de base
anterior (P1) e, o ponto final, o menor tempo que o sinal do fluxo de energia se confunde novamente
com linha de base posterior (P2), como pode ser observado na Figura 5 (CANEDO; ALMEIDA,
2016).

A conversdo (fracéo cristalizada ou fundida) x = x (t) pode ser estimada pela Equacéo 10:

t
X(t) = Ei L () - J5(t)]dt (10)
0%4

na qual onde J é o fluxo de calor durante o evento de transicéo de fase (fusdo ou cristalizacao), Jo

é uma linha de base virtual adequada e Eo (Equacédo 11) € o calor total trocado entre a amostra e a

vizinhanga durante o evento.

L
E, = L |3 (t) - I, (t)| ot (11)
A taxa de cristalizacdo ou fusdo ¢ = c (t) é dada pela Equacéo 12.

=2 2020

Vérios parametros caracteristicos transicdo de fase podem ser estimados. O grau de

(12)

cristalinidade, durante o evento, pode ser calculado pela Equacéo 13.

AH
X =100 AH (13)

m

sendo que, AH% é o calor latente de fusdo do polimero 100% cristalino, que para a PCL ¢é 145 J/g
(MARK, 2007; VAN KREVELEN; TE NIJENHUIS, 2009).

Suzuki et al. (2013) estudaram a cristalizacdo ndo isotérmica da PCL confinada nos poros
de alumina. A PCL cristalizou por diferentes mecanismos. Em baixas taxas de
aquecimento/resfriamento, a nucleacdo heterogénea usual da PCL foi suprimida pela nucleacédo
heterogénea iniciada nas paredes dos poros. Para altas taxas de aquecimento/resfriamento, foi
observado um pico amplo no DSC atribuido a cristalizag&o iniciada por nucleagdo homogénea. Em
taxas elevadas, o tamanho do ndcleo critico € menor do que o menor didmetro dos poros. Deste
modo, a PCL foi capaz de cristalizar dentro dos poros menores, apesar do menor grau de
cristalinidade.

Outro estudo envolvendo a cristalizacdo de compdsitos foi realizado por Mosleh et al.
(2014) para o composito PU/PCL/ nanoparticulas de magnetita em diferentes proporcgdes. Os
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resultados revelaram que a porcentagem de cristalinidade e a temperatura de fusdo do componente

PCL mudaram na presenca das nanoparticulas de magnetita, que atuaram como agentes nucleantes.
2.8 MODELOS CINETICOS DE CRISTALIZACAO

Os processos envolvendo a cristalizacdo normalmente ocorrem sob condi¢bes de
cristalizacdo ndo isotérmicas. A fim de determinar as condi¢fes 6timas num processo industrial e
obter produtos com melhores propriedades, é necessario ter avaliacdes quantitativas do processo
de cristalizacdo. Os modelos de cristalizacdo fornecem explicacdes para os resultados cinéticos e
proporcionam métodos analiticos ou numéricos que predizem medigdes cinéticas de processos
reais (MUBARAK et al, 2001).

Os modelos macrocinéticos do processo de cristalizacdo ndo isotérmica sdo conduzidos a
taxas de resfriamento/aquecimento constantes. A partir dos dados (tempo, temperatura e fluxo de
calor) fornecidos pela calorimetria diferencial exploratéria (DSC) é possivel obter outros
parametros que caracterizam o processo de cristalizacdo, além da possibilidade de correlacdo com
modelos macrocinéticos de cristalizacdo. Sao trés os modelos mais estudados quando se trata de

cristalizacdo ndo isotérmica: Pseudo-Avrami, Ozawa e Mo.
2.8.1 Modelo macrocinético de Pseudo-Avrami

O modelo de Pseudo-Avrami também conhecido como modelo de Avrami
modificado ou modelo de Avrami para cristalizacdo ndo isotérmica, foi proposto por Jeziorny
(1978) e pode ser expresso pela Equacédo 14:

x=1-exp(-K'zc") (14)
sendo X a cristalinidade relativa e T o tempo medido desde o inicio do evento de cristalizagdo nao
isotérmica.

Esta equacéo correlaciona os dados de cristalinidade relativa em funcéo do tempo para taxa
de aquecimento/resfriamento constante. Este modelo é uma variacdo do modelo de Avrami, o qual
utiliza procedimentos semelhantes correlacionando cristalinidade relativa em funcgao do tempo para
temperatura constante (cristalizacao isotermica) (CANEDO; ALMEIDA, 2016).
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Os parametros do modelo, K' = K'(p) e n' ndo estdo relacionados com os parametros de
Avrami. Os parametros de Pseudo-Avrami podem ser determinados pela regressdo dos dados
experimentais de X versus 7 e através da relacdo linear podem ser calculados pela Equagéo 15 que

é derivada da Equacéo 14.

In(lnijzln(K')Jrn'lnr (15)
1-x

Embora o significado fisico de K' e n' ndo possa ser relacionado com a cristalizacéo
isotérmica de uma forma simples, a sua utilizacdo fornece mais informacGes sobre a cinética de
cristalizacdo ndo-isotérmica. O parametro K' = K'(¢), como esta expresso, € dependente da taxa de

aquecimento/resfriamento aplicada, enquanto n' é independente (CANEDO; ALMEIDA, 2016).
2.8.2 Modelo macrocinético de Ozawa

O modelo macrocinético desenvolvido por Ozawa (1971), utilizado para correlacionar os
dados de cristalizacdo ndo isotérmica a taxa de aquecimento/resfriamento constante é dado pela

Equacéo 16:
X :1—exp(—/c¢‘m) (16)

sendo x a cristalinidade relativa e ¢ = |dT/dt| € a taxa de aquecimento/ resfriamento (constante);
= x(T) e m sdo os parametros de Ozawa. O modelo pode ser utilizado tanto para cristalizacdo a
frio, durante o aquecimento, dT/dt > 0, quanto para cristalizacdo a partir do fundido, durante o
resfriamento dT/dt < 0 (CANEDO; ALMEIDA, 2016).

A cristalinidade relativa na Equacdo 16 € medida a temperatura constante. No entanto, 0s
testes de cristalizacdo ndo isotérmica sédo realizados a taxa de aguecimento/resfriamento constante.
Assim, a partir dos dados experimentais é possivel obter a cristalinidade relativa como funcao da
temperatura a taxa de aquecimento/resfriamento constante. Portanto, antes de correlacionar os
dados experimentais, é necessario realizar a mudanca de varidvel para extrair a informagdo da
cristalinidade relativa como fungéo da taxa de aquecimento a temperatura constante pela correlagéo
dada na Equacdo 17 (CANEDO; ALMEIDA, 2016):

x =x(T) & ¢ =constante — x = x(¢) a T = constante (17)
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Os parametros de Ozawa sdo determinados, para cada temperatura, pela regressdo dos
dados experimentais de x versus ¢, pela Equacdo 18, que é uma relacdo linear derivada da Equacéo
16:

1
y=In|In— |=Inxk-mIng (18)
1-x
utilizando os pares (X, ¢) avaliados anteriormente para cada valor de T. O plot de y versus o In ¢ é

chamado plot de Ozawa.
2.8.3 Modelo macrocinético de Mo

O modelo atribuido a Mo (LIU et al, 1997; LIU; MO; ZHANG, 1998; AN et al, 1998)
correlaciona a taxa de aquecimento e resfriamento como funcéo do tempo a cristalinidade relativa
constante. Esse modelo é dado pela Equacéo 19.

g=Fr“ (19)
sendo ¢ = |dT/dt| é a taxa de aquecimento/resfriamento, zé o tempo medido a partir do inicio da
cristalizacdo, e F e «'sdo os parametros de Mo. Assim como 0 modelo de Ozawa, pode ser utilizado
tanto para a cristalizacao a frio (dT/dt > 0) quanto para a cristaliza¢do a partir do fundido (dT/dt <
0).

A relacdo entre taxa de aguecimento/resfriamento e tempo na Equacdo 19 é medida a
cristalinidade relativa constante. Porém, os testes de cristalizacdo ndo isotérmica sao conduzidos a
taxa de aquecimento/resfriamento constante. A partir dos dados experimentais é necessario fazer a
mudanca de variavel para obter a relacdo desejada (Equacédo 20) (CANEDO; ALMEIDA, 2016).

x = x(z) @ ¢ =constante — ¢ = ¢(z) a X =constante (20)

Os parametros de Mo sdo determinados, para cada cristalinidade relativa, pela regressao
dos dados experimentais de ¢ versus z, atraves da relacdo linear dada pela Equacdo 21 que é
derivada da Equacéo 19:
Ng=InF —alInz (21)

utilizando os pares (¢, 7) avaliados anteriormente para cada valor de x.
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3 METODOLOGIA

Os materiais e procedimentos listados a seguir foram utilizados na metodologia descrita.

3.1 MATERIAIS

(a) Matriz polimérica:

e O polimero utilizado foi a poli(e-caprolactona), adquirido na forma de pellets de
aproximadamente 3 mm de didametro, de nome comercial CAPA 6500, produzido pela
Perstorp e comercializado pelo Grupo MCassab.

De acordo com o fabricante, o produto CAPA 6500 possui massa molar numérica média de
47.500 £ 2.000 g/mol e massa molar ponderal média de 84.500 + 1.000 g/mol (ZELLNER, 2016),
com pureza superior a 99,00%. O CAPA 6500 possui densidade igual a 1,145 g/cm? (25°C) e 1,1
g/cm? (60 °C), viscosidade igual a 0,443 Pas (150°C) (PERSTORP, 2016). O ponto de fusio e a
cristalinidade, determinados em laboratério através de ensaios preliminares, foram

aproximadamente de 58 °C e 38%, respectivamente.

(b) Carga:

e Alumina (Al.Oz) em po foi doada pelo Prof. Yogendra Yadava (DEMEC/UFPE) e utilizada
sem tratamento. A alumina possui ponto de fusdo igual a 1072 °C (PATNAIK, 2002).

e Pentoxido de nidbio (Nb20Os) em p6 foi doado pela Companhia Brasileira de Metalurgia e
Mineracdo (CBMM) e utilizado como recebido. O pentdxido de nidbio possui ponto de
fusdo igual a 1512 °C (PATNAIK, 2002).

3.2 METODOS

A metodologia pode ser dividida em caracterizacdo das matérias primas e compdsitos, bem

como processamento, modelagem e biodegradacéo.
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3.2.1 Caracterizagdo dos 0xidos

Os 6xidos foram caracterizados pelas técnicas descritas nessa secdo pois foram recebidos

sem qualquer informacéo de ficha técnica.

3.2.1.1 Fluorescéncia de raios-X

A anélise dos compostos quimicos presentes nas amostras de alumina e pentoxido de nidbio
foram determinadas pela técnica de Fluorescéncia de raios-X. Uma porcéo da amostra foi seca em
estufa a 110°C e posteriormente prensada em capsulas de aluminio com 30 toneladas de forca. A
pastilha prensada foi analisada em espectrémetro de fluorescéncia de raios-X Rigaku modelo ZSX
Primus 11, equipado com tubos de Rh e 7 cristais analisadores. O ensaio foi realizado no Ndcleo de
Estudos Geoquimicos - Laboratério de Isétopos Estaveis (NEG -LABISE), Departamento de

Geologia da UFPE e os resultados foram expressos em peso (%).

3.2.1.2 Espalhamento dindmico de luz

A distribuicdo do tamanho de particula da Al2Oz e do Nb20s em pd foi determinada pela
técnica de espalhamento dinamico de luz, utilizando o equipamento Mastersizer 2000, da Malvern
Instruments. O acessério empregado foi o Hydro 2000UM e as particulas foram dispersas em agua.
A faixa da medicao de tamanho foi de 0,020 a 2000,000 pm.

O ensaio foi realizado no Laboratério de Minerais Industriais (LMI) do Departamento de
Engenharia de Minas (DEMINAS) do Centro de Tecnologia e Geociéncias (CTG) da Universidade
Federal de Pernambuco (UFPE) e os resultados foram expressos em porcentagem de volume das
particulas.

Para cada um dos materiais em p0, os dados obtidos foram agrupados em classes e

apresentados em tabela. Em seguida foi construida a curva de distribuigdo de tamanho de particula.

3.2.1.3 Difragéo de raios-X (DRX)

Para determinar a estrutura dos cristais, a anélise de difragdo de raios X foi realizada para

as amostras de alumina e pentdxido de nidbio, utilizando um difratbmetro de raios X marca
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RIGAKU, modelo Ultima operado a 40 kV e 20 mA, com fonte de Cu ka (A=0,154 nm) ¢ filtro de
cobre. A aquisi¢ao de dados foi realizada no intervalo de 20 variando de 5 a 80° a uma velocidade

de 0,02°1. As analises foram realizadas no Instituto de Tecnologia de Pernambuco (ITEP).

3.2.1.4 Microscopia eletronica de varredura (MEV)

A morfologia das particulas das particulas de alumina e pentoxido de nidbio foi determinada
pela técnica de MEV. As imagens foram obtidas utilizando microscépio eletrénico de varredura
com canhdo por emissdo de campo (FEG-MEV) da Tescan, modelo Mira 3. As amostras foram
previamente fixadas em uma porta-amostra com fita de carbono e em seguida recobertas com uma
fina camada de ouro (com espessura média de 20 nm). Os ensaios foram realizados no
Departamento de Fisica (DF) do CCEN da UFPE.

3.2.2 Preparacao dos compositos

A poli (e-caprolactona) (PCL) e compositos de PCL com 1, 3 e 5% (em massa) de 6xidos
(alumina ou pentoxido de nidbio) foram preparados por mistura no estado fundido no Laboratorio
de Processamento de Polimeros da Unidade Académica de Engenharia de Materiais da
Universidade Federal de Campina Grande (UAEMa/UFCG) em um misturador interno de
laboratorio Haake Rheomix 3000 com rotores tipo “roller” (Figura 6). Os percentuais escolhidos

foram baseados no trabalho de Araujo (2016).
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Figura 6 - Misturador interno Haake Rheomix 3000.

Fonte: Importadora e Exportadora de Medidores Polimate Ltda, 2015.

Inicialmente, apenas o polimero foi inserido na cAmara de mistura (Figura 6) até a sua
completa fusdo em aproximadamente 1 min. Apods a fusdo do polimero, o respectivo 6xido foi
incorporado.

O material foi processado a velocidade nominal de rotacdo dos rotores (N) de 60 rpm, com
a parede da camara mantida a 150 + 1 °C e um fator de preenchimento de aproximadamente 70%
nas condicdes de processamento do fundido. Cada ciclo de processamento tem a duracdo de 15
min.

Durante o processo de mistura, 0 equipamento registra a temperatura no interior da cAmara
e 0 torque ao longo do tempo, dados estes necessarios para se analisar o comportamento reoldgico
do material.

Foi utilizada a metodologia baseada em estudos anteriores (ALVES et al., 2016; COSTA
et al., 2015) com algumas adaptacdes, estabelecendo as condi¢cdes de processamento com base nos
critérios seguintes:

e A velocidade nominal de rotagdo dos rotores, N = 60 rpm, assim como o0 tempo de
processamento, tp = 15 min.

e A temperatura da parede da cdAmara (To) foi escolhida depois de verificar que a PCL tem a fuséo
completa a aproximadamente 80 °C, com base em testes preliminares por Calorimetria

Diferencial Exploratoria — DSC. Escolheu-se To = 150 °C para facilitar a retirada do material
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do misturado interno, diminuindo sua viscosidade com o aumento da temperatura. Além disso,
com uma viscosidade menor, ha uma melhor distribui¢do das particulas no polimero fundido.
Em temperaturas mais baixas, as particulas ficam submetidas a um maior estresse, o que facilita
a cisao das mesmas (CANEDO, 2017).

e O fator de preenchimento (f), que ¢é a fracdo do volume livre ocupado pelo material, igual a
0,70 a 150 °C, facilita a incorporacdo de cargas, permite o engajamento dos mecanismos de
dissipacdo de energia mecénica durante o processamento dos sélidos particulados e garante a
circulacdo axial do material durante o processamento do fundido (CANEDO, 2017).

As massas em batelada foram determinadas considerando os balangos de massa para um
volume livre da camara de processamento (VF) de 310 cm?® da combinagio misturador/rotores
utilizada. Detalhe do calculo, incluindo as multiplas suposicGes e aproximac6es envolvidas, estdo
no Apéndice A.

Todos as misturas processadas foram moidas em moinho de facas, para obtencdo de
particulas suficientemente pequenas para analise de calorimetria exploratoria diferencial (DSC) e
confeccdo de corpos de prova.

3.2.3 Microscopia optica

A distribuicdo das particulas de alumina e pentdxido de nidbio ao longo dos filmes
termoprensados, foi observada com o auxilio de um microscépio optico eletrénico Leica, modelo
DM 750, no Laboratdrio de Materiais Poliméricos e Caracterizacdo (LMPC) do Departamento de
Engenharia Quimica (DEQ) da UFPE. Os filmes foram observados diretamente no microscépico,

com um aumento de 4 vezes. As fotomicrografias foram adquiridas em campo escuro.

3.2.4 Andlise termogravimétrica (TGA)

As andlises termogravimétricas de alumina, pentdxido de nidbio e dos compositos
PCL/alumina e PCL/pentdxido de nidbio foram realizadas no Laboratorio de Processamento de
Polimeros da Unidade Académica de Engenharia de Materiais da Universidade Federal de Campina
Grande (UAEMa&/UFCG) em um equipamento da marca SHIMADZU, modelo DTG-60H,
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utilizando cadinho de alumina sob atmosfera de nitrogénio (fluxo: 100 mL/min) com massa
aproximada das amostras de 10 mg. As amostras foram aquecidas a uma taxa de aquecimento de
10°C/min de 25 a 650°C.

3.2.5 Espectroscopia no infravermelho médio

Para auxiliar na determinacdo da composi¢do quimica, os espectros de infravermelho médio
com transformada de Fourier (FTIR) da PCL e dos compdsitos PCL/alumina e PCL/pentoxido de
nidbio foram obtidos por transmissdo direta empregando pastilhas de brometo de potéssio (KBr),
preparadas atraves da compactacdo de uma mistura de aproximadamente 1 mg da amostra e 100
mg de KBr. O equipamento utilizado foi um espectrémetro PerkinElmer Spectrum 400 FT IR e as
aquisicdes foram realizadas em 5 pontos da amostra no Laboratorio de Combustiveis (LAC)
DEQ/UFPE. Os pardmetros de aquisicdo dos espectros, registrados em transmitancia versus
comprimento de onda, foram: faixa espectral: 4000 a 400 cm, com 16 varreduras e resolucio

espectral de 4 cm.

3.2.5.1 Anaélise dos Componentes Principais

Uma estratégia de pré-processamento dos espectros foi avaliada utilizando a primeira
derivada com filtro Savitzky-Golay e polinbmio de segunda ordem, com tamanho das janelas de

15 pontos.

3.2.6 Estudo da cristalizacdo e da fusdo dos compdsitos

O estudo de cristalizacdo/fusdo realizado via Calorimetria Diferencial Exploratéria,
considera 0s seguintes parametros:
e ¢ = taxa de aquecimento/resfriamento;
e Toi%, Tsow, Too9% = temperaturas necessarias para atingir respectivamente 0,1%, 50% e
99,9% de cristalinidade relativa (fracdo cristalizada) ou fuséo relativa (fracdo fundida);
e Tc=temperatura do pico de cristalizacéo;

e Tr =temperatura do pico de fuséo;
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e ATy = largura do pico a metade de sua altura;

e Cmax = taxa méaxima de cristalizacdo (taxa de cristalizacdo a T = Tc);

e Fmax = taxa maxima de fusdo (taxa de fusdo a T = T¢);

e Cs.950 = taxa média de cristalizacdo entre 5 a 95% de cristalinidade relativa (taxa média do
90% do polimero cristalizavel);

e Fs.050 = taxa média de fuséo entre 5 a 95% de fracdo fundida;

e 1y, = tempo necessario para atingir 50% de cristalinidade relativa, medido desde o inicio do
evento;

e AHc = calor latente de cristalizacao;

e AHfr = calor latente de fusdo;

e AXc = cristalinidade desenvolvida durante o evento; baseada no valor AH% = 145 J/g para
a PCL 100% cristalina (MARK, 2007; VAN KREVELEN; TE NIJENHUIS, 2009).

e AXg = cristalinidade medida durante a fusao.

Testes com a finalidade de estudar o efeito da carga e da taxa de aquecimento/ resfriamento
na cristalizacdo ndo isotérmica e da fusdo da PCL pura e nos compositos PCL/alumina e
PCL/pentoxido de nidbio nas composicoes de 1, 3 e 5%, foram realizados em DSC da Mettler-
Toledo modelo DSC-1 no Departamento de Engenharia Quimica/UFPE com cadinhos de aluminio
sob atmosfera de nitrogénio (fluxo: 50 mL/min) com massa aproximada das amostras (retiradas
apo6s o0 moinho de facas) de 5 a 8 mg.

Todos os testes foram conduzidos em trés estagios: aquecimento de 25 °C a 120 °C,
resfriamento até -20 °C, e reaquecimento novamente até 120 °C, como pode ser observado na
Figura 7. O primeiro aquecimento serve para fundir completamente todos os cristais do material e
eliminar o efeito de memoria (RIBEIRO, 2011) e foi mantida uma taxa fixa de 24°C/min para todas
as composigoes. A taxa de resfriamento e reaquecimento foram as mesmas, variando-se em 2, 4,
8, 16 e 32 °C/min. As temperaturas minimas e maximas para os perfis foram determinadas a partir
de analises preliminares com o polimero puro, visando garantir a finalizacao de cada evento térmico
no seu devido estagio. Um teste preliminar com a matriz (PCL) pura como recebida foi submetida

as mesmas condi¢des para avaliacdo do processo de fusdo nas condigdes de processamento.
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Figura 7 - Programa de temperaturas com taxa de resfriamento/aquecimento

de 16 °C/min (no estagio 1l e I11).
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Fonte: Autor.

Valores da temperatura da amostra (T) e do fluxo de calor (J) foram registrados como
funcBes do tempo (t) em intervalos de 1 segundo.

Para o tratamento dos dados obtido no DSC, da curva fornecida por esse equipamento para
cada amostra testada, isolou-se 0 pico que surge na etapa de resfriamento ou reaquecimento,
relativo a cristalizagdo a partir do fundido ou fusdo (exemplo na Figura 8), e determinou-se o0 ponto
inicial e o final do evento de acordo com retas tangentes a linha de base, como ilustrado na Figura
9.
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Figura 8 - Curva fornecida pelo DSC para uma amostra de compdsito PCL/1% Nb,Os, com taxa de 16
°C/min no estagio de resfriamento e reaquecimento.
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Figura 9 - Exemplo de pico de cristalizagdo isolado, com pontos inicial e final determinados a
partir das retas tangentes a linha de base para uma amostra de composito PCL/1% Nb,Os, com taxa de 16

°C/min no estagio de resfriamento.
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Fonte: Autor.

Dois programas computacionais (INTEGRAL e INTERPOL) foram desenvolvidos por
Canedo (2017) para facilitar a avaliagdo dos calores latentes e fragdes cristalizadas ou fundidas em

funcdo do tempo e da temperatura. Utilizou-se este programa para analisar as curvas DSC da matriz
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e dos compdsitos possibilitando avaliar a influéncia da carga na cristalizacdo dos sistemas e
obtencdo dos parametros acimas citados, bem como para fazer as interpolagdes das variaveis para

0s modelos macrocinéticos.

3.2.7 Ensaios mecanicos

Para os ensaios mecanicos de Tracao e Impacto foi necessario a preparacao de corpos de

prova especificos para cada ensaio

3.2.7.1 Preparacdo dos corpos de prova

Os corpos de prova para 0s ensaios mecanicos de tragdo e impacto foram preparados por
moldagem em uma prensa hidraulica SOMAR de 15 toneladas. Entre as placas horizontais da
prensa, aquecidas a 100 °C, colocava-se uma folha de teflon, o molde metélico preenchido por
particulas do polimero ou compdsito em questdo e outra folha de teflon. Uma vez colocado este
conjunto entre as placas da prensa, 0 mesmo foi submetido a presséo de 1 tonelada por 1,5 min.
Em seguida, submetido a 3 toneladas de presséo por cinco segundos. Logo a seguir, folgava-se o
espaco entre as para a retirada de eventuais bolhas de ar e, por fim, aplicava-se 2,5 toneladas de
pressdo por 2,5 minutos. Entdo, o conjunto era retirado da prensa, colocado para esfriar a
temperatura ambiente e depois eram removidos os corpos de prova de dentro do molde. As rebarbas
foram cuidadosamente retiradas com uso de estilete e os corpos de prova que ficaram mal formados

foram descartados dos ensaios.

3.2.7.2 Ensaio de tracdo

O ensaio de tracdo foi realizado segundo a norma ASTM D 638 (2002) em uma maquina
universal de ensaios mecénicos de marca EMIC, modelo DL500 no Laboratdrio de Caracterizacao
da Unidade Académica de Engenharia de Materiais da Universidade Federal de Campina Grande
(UAEMa/UFCG), com velocidade de deslocamento da garra de 50 mm/min. Os testes foram
conduzidos a temperatura ambiente e os resultados foram reportados como media de 5 corpos de

prova do tipo 1V (Figura 10).



Figura 10 — Dimens@es do corpo de prova utilizado.
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Fonte: ASTM D638, 2002.

3.2.7.3 Ensaio de impacto

Os ensaios de resisténcia ao impacto foram realizados conforme a norma ASTM D 256

(2004) em aparelho da marca Ceast modelo Resil 5.5, com péndulo de 2,75 J em configuracéo Izod

no Laboratério de Caracterizacdo da Unidade Académica de Engenharia de Materiais da
Universidade Federal de Campina Grande (UAEMa/UFCG). Os resultados médios de 5 corpos de

prova foram reportados.

Os corpos de prova (63,5mm x 12,7mm x 3mm) foram entalhados com profundidade do

entalhe de aproximadamente 2,5 mm em entalhador Ceast e tiveram sua espessura medida com o

auxilio de um paquimetro. A resisténcia ao impacto (Equacdo 22) foi reportada como a energia

absorvida por unidade de espessura da amostra (J/m).

E—E

RI = ar
e

(22)

Sendo RI a resisténcia ao impacto, e a espessura do corpo de prova, Ecp a resisténcia

medida para o corpo de prova e Egar a resisténcia do ar.

3.2.8 Biodegradacéo em solo

Os ensaios de biodegradagéo em solo realizados, neste trabalho, seguiram a metodologia

do teste soil burial e foram executados com base na norma ASTM G160 (2012). Além dos
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procedimentos da norma citada, a fertilidade e os microrganismos do solo foram avaliados antes

de iniciar o ensaio de biodegradacao.

3.2.8.1 Preparacdo dos filmes para o ensaio de biodegradacéo

As amostras utilizadas foram preparadas na prensa hidraulica. Com as placas aquecidas a
100°C, posicionou-se uma folha de teflon, uma certa quantidade do material (PCL ou compositos)
no centro do filme e em seguida outra folha de teflon. Repetiu-se 0 mesmo processo de aplicacado
de pressdo ja descrito no item 3.2.7.1. Entdo, o0 conjunto era retirado da prensa, colocado para

resfriar & temperatura ambiente e em sequéncia os filmes foram removidos.

3.2.8.2 Caracterizagdo do solo

O solo de jardim utilizado foi comprado em uma casa de jardinagem em comércio local e

quando recebido, foram realizados os seguintes testes:

e Andlise da fertilidade do solo:

O solo foi analisado no Laboratério de Irrigacdo de Salinidade do Departamento de

Engenharia Agricola na Universidade Federal de Campina Grande.

¢ Isolamento de Streptomyces sp. do solo:

Foi preparado uma suspensao em um Erlenmeyer com agua estéril. Agitou-se manualmente
para obter uma suspensdo dos micro-organismos existentes. Com uma pipeta estéril, foi realizada
a transferéncia de 1 mL da suspensédo para um dos tubos de agua esteril. Agitou-se novamente e
deste tubo foi retirado 1 mL e transferido para outro tubo com agua e assim sucessivamente sendo
realizada uma série de diluicdes 102, 103, 104,10°,10°. De cada tubo foi transferido para duas
placas estéreis, amostra de 1 mL, depois adicionado a cada placa cerca de 15 mL de meio de
Czapeck (Cz) fundido e resfriado a 45°C. Para melhor entendimento, a Figura 11 mostra um

fluxograma do procedimento realizado. Agitou para homogeneizar. Esperou o meio solidificar em



55

repouso por aproximadamente 3 minutos, inverteu-se as placas e em seguida foram incubadas a
temperatura ambiente durante 5 a 7 dias. Depois do tempo decorrido foi observado e contadas as
unidades formadoras de colonias (UFC/mL) que cresceram com o auxilio de um contador de

coldnias.

Figura 11 — Fluxograma do procedimento realizado para o
isolamento de Streptomyces sp. do solo.
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— 6 Orel de dgua estéril
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1] l 1l l
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Fonte: Marques et al. (2013).

lml 1l

¢ Isolamento de bacilos esporulados do solo:

Transferiu com pipeta estéril, 1 mL da suspensdo preparada anteriormente no Erlenmeyer
para um tubo de caldo glicosado. O tubo foi imerso em &gua fervente por 5 minutos. O restante do
procedimento segue a metodologia utilizada para o isolamento de Streptomyces sp. do solo
utilizando, em cada placa, cerca de 15 mL de meio de Agar Nutritivo (NA) fundido e resfriado a
45°C. Agitou para homogeneizar. Esperou o meio solidificar em repouso por mais ou menos 3
minutos, inverteu-se as placas e em seguida foram incubadas a temperatura ambiente durante 48
horas. Depois do tempo decorrido foi observado e contadas as unidades formadoras de colbnias

(UFC/mL) que cresceram com o auxilio de um contador de coldnias.
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e |solamento de bolores do solo:

Foi realizado o mesmo procedimento de isolamento de Streptomyces sp. do solo. No
entanto, 0 meio estava levemente acidificado com &cido latico para favorecimento dos bolores.

Depois do tempo decorrido foi observado e contadas as colonias tipicas de bolores.

3.2.8.3 Ensaio de biodegradacéo

Inicialmente foi realizado o teste do algoddo no solo. Foram preparadas 10 amostras de
corpo de prova de algoddo 2,5cm x 8cm. Cinco corpos de prova foram enterrados e apds 5 dias
foram retirados. Em seguida, foram realizados testes de tracdo para verificacdo da degradacdo das
fibras do algodao.

Amostras da PCL pura e dos compositos foram submetidas aos ensaios de biodegradacédo
no mesmo solo. Para tanto, foram utilizadas bandejas de polipropileno, contendo a amostra cortada
no tamanho 2 x 2 cm. A umidade do solo foi mantida entre 20 e 30%, com base na massa seca do
solo. A agua perdida durante o experimento devido a evaporagdo foi recolocada sem deformar o
solo. As bandejas foram inseridas em uma Incubadora refrigerada — B.O.D. TE-371 da marca
TECNAL e mantidas a temperatura em 30 £ 2°C. Apos 5, 10, 20 e 30 dias as amostras foram
removidas, cuidadosamente lavadas em agua destilada, secas em temperatura ambiente por 24
horas e guardadas ao abrigo da luz e umidade excessiva. Em seguida, as amostras foram pesadas e
analisadas por DSC (conforme procedimento descrito na secdo 3.2.6.) para verificacdo da
influéncia da biodegradacdo na perda de massa e na fusdo dos compositos analisados,

respectivamente.
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4 RESULTADOS E DISCUSSAO

Os resultados de processamento e degradacdo, bem como cristalizacdo e propriedades

mecanicas obtidos neste trabalho foram publicados na revista Polymer Composites (Apéndice B).

4.1 CARACTERIZACAO DOS OXIDOS

Os Oxidos usados neste estudo, alumina e pentoxido de nidbio foram primeiramente

caracterizados.

4.1.1 Alumina

Os resultados obtidos na caracteriza¢do da alumina foram:

4.1.1.1 Fluorescéncia de raios-X

A Tabela 3 apresenta os resultados obtidos para 0os compostos presentes na amostra de
Alumina. Os resultados estdo expressos em peso%.

Tabela 3 - Resultado de fluorescéncia
de raios-X para a Alumina.
Alumina (%)

Na.O 0,14
Al,O3 95,46
SiO; 0,23
P20s 0,01
K20 0,05
CaO 0,54
Fe203 1,01
Gax03 0,85
ZrO; 1,73
TOTAL 100,00

Fonte: Autor.
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Pelos resultados apresentados na Tabela 3 é possivel observar que a amostra era composta
majoritariamente pelo éxido de aluminio, com 95% de pureza, com a presenca de pequenas fragdes

de outros 6xidos.

4.1.1.2 Espalhamento dindmico de luz

Os resultados da distribuicdo de tamanho da particula para a amostra de alumina em pé
estdo dispostos na Tabela 4 e na Figura 12. E possivel observar que quase 60% do material esta
distribuido com didmetro médio de particula entre 69 e 138 um, indicando uma heterogeneidade
do material. Como serd apresentado na secdo 4.1.1.3 (Microscopia eletronica de varredura), o

tamanho da particula, na verdade, se refere ao tamanho do aglomerado formado.

Tabela 4 — Distribuicdo de tamanho de particula para a amostra de alumina em pé em pm.

| ai A v (%) | ai A v (%)
1 26,303 30,200 0,03 9 79433 91,201 13,08
2 30,200 34,674 0,21 10 91,201 104,713 1328
3 34,674 39,811 1,07 11 104713 120,226 12,22
4 39,811 45,709 2,43 12 120226 138,038 10,12
5 45,709 52,481 4,44 13 138,038 158,489 7,39
6 52481 60,256 6,89 14 158489 181,970 4,65
7 60,256 69,183 9,47 15 181,970 208,930 2,31
8 69,183 79,433 11,68 16 208,930 239,883 0,72

i = intervalo de classe; ai = limite inferior do intervalo de classe i; Ai = limite superior do intervalo de classe
i e v = frequéncia relativa do intervalo de classe i.
Fonte: Autor.



59

Figura 12 — Curva de distribui¢do de tamanho de particula
para a amostra de alumina em po.
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Fonte: Autor.

4.1.1.3 Microscopia eletronica de varredura

Nas Figuras 13 e 14 estdo apresentadas micrografias da amostra de Al.O3, que apresentam,

em sua maioria, formato irregular.

Figura 13 - Micrografia de varios aglomerados da Alumina, com aumento de 300 X.

AP
=am

Fonte: Autor.
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Figura 14 - Micrografia de um aglomerado de particulas de alumina,
com aumento de 1000 X.

Fonte: Autor.

Observa-se que as particulas de alumina sdo compostas, em sua maioria, por particulas
irregulares, formando agregados que corroboram com os resultados do Espalhamento Dinamico de
Luz, no qual quase 40% das particulas apresentaram um tamanho médio superior a 100 um. Estes

resultados estdo semelhantes aos obtidos por Mushtaq et al (2014) e Alcoa Aluminio S.A (2002).
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4.1.1.4 Difragédo de raios-X
O difratograma de raios-X da amostra de alumina é apresentado na Figura 15.

Figura 15 - Difratograma de raios-X da alumina.
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Fonte: Autor.

E possivel observar picos bem resolvidos em 20= 19°, 26= 32- 45° e 20= 60-67°, sendo 0s
mesmos caracteristicos da formagao da fase y-alumina conforme ficha padrdo ICDD (International
Centre for Diffraction Data) (SANTOS, 2014). N&o foi observada a presenca de outras fases ou
impureza, evidenciando um material puro. O resultado obtido foi compativel com os trabalhos de
Soares et al (2013) e Le et al (2017). Soares et al. (2013) obteve um espectro similar ao da Figura
15 com uma amostra de alumina sintetizada a partir de coco verde. Le et al. (2017) também

obtiveram um espectro similar ao utilizar catalisadores de niquel suportados em alumina (Ni/n-

Al203).
4.1.2 Pentbéxido de niébio

As analises de Espalhamento dindmico de luz, Difragdo de raios-X e Microscopia eletrénica
de varredura foram realizadas por Araujo (2016) e estdo no Anexo A. Os resultados da distribuigdo
de tamanho da particula mostram que quase 70% do tamanho das particulas esta compreendido

entre 45 e 91 um. Além disso, as particulas apresentam um formato irregular e o difratograma
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apresenta os picos caracteristicos do Nb,Os, sendo 0s mais pronunciados em 26= 23,8°, 26= 24,5°,
20=25.5° 20=31,6° e 20=47,7°.

4.1.2.1 Fluorescéncia de raios-X

A Tabela 5 apresenta os resultados obtidos para 0os compostos presentes na amostra de

Pentoxido de nidbio. Os resultados estdo expressos em peso%.

Tabela 5 - Resultado de fluorescéncia de
raios-X para o Pentdxido de nidbio.

Nb.Os (%)

MgO 0,02
Al,O3 0,19
SiO; 0,26
CaO 0,10
Fe,Os 0,07
Zn0O 0,01
Nb,Os 99,26
Ta20s 0,09

TOTAL 100,00

Fonte: Autor.

Pelos resultados apresentados na Tabela 5, é possivel observas que mais de 99% da amostra

era composta pelo pentdxido de nidbio.

4.2 PROCESSAMENTO

Os resultados obtidos durante o processamento foram avaliados quanto a influéncia dos

oxidos na variacdo do torque e da temperatura, bem como uma possivel degradacéo.

4.2.1 Preparacdo dos compositos

As Figuras 16 e 17 apresentam os graficos de torque versus tempo (Figura 16a e 17a) e

temperatura versus tempo (Figura 16b e 17b) para a PCL pura e os compésitos PCL/alumina e
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PCL/Nb.Os, respectivamente, com 1, 3 e 5% de carga, processados a 60 rpm. Na preparacdo dos
compdsitos, o polimero foi introduzido no tempo = 0 min e a alumina/pentéxido de nidbio foi

alimentada apds o primeiro minuto de processamento. Este procedimento foi adotado para facilitar

a incorporacéo da carga ao polimero fundido.

Figura 16 - Torque (a) e temperatura (b) versus tempo para amostras de PCL e compdsitos PCL/alumina
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Figura 17 - Torque (a) e temperatura (b) versus tempo para amostras de PCL e compositos PCL/Nb2Os
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Fonte: Autor.

A partir das Figuras 16a e 17a foi possivel observar que todos os perfis de torque

apresentaram um pico, no inicio do ensaio, cujo fendmeno de formacdo é devido ao atrito das

particulas entre si e com as paredes da camara, e tambeém deformacdo plastica das particulas

poliméricas, de forma que, para manter a mesma velocidade de rotacdo, foi necessario o

fornecimento de maior energia mecanica e consequentemente o aumento do torque. Conforme o
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polimero comeca a escoar e as particulas de carga sao envolvidas pelo polimero, a dissipagdo de
energia passa a ser dominada pelo atrito viscoso entre camadas de fluido, provocando a queda do
torque e a posterior estabilizacéo.

Nas Figuras 16b e 17b foi possivel observar que a temperatura do polimero ou compdsito
dentro da cdmara passa por uma queda no inicio do ensaio, relativa a adicdo dos materiais a
temperatura ambiente, seguida de uma elevacdo. Apds 8 minutos de processamento a temperatura
dos materiais ultrapassa a da parede da camara devido a dissipacdo de energia mecanica através do
atrito viscoso.

Para avaliar quantitativamente o efeito do teor de alumina e pentdxido de nidbio no
comportamento reoldgico dos compdsitos durante o processamento a 60 rpm, foi determinado o
torque ajustado (Z*) a temperatura de referéncia (To = 150°C) de acordo com a Equacdo 4
utilizando o valor de nf =0,0175 e n = 0,95 (LIMA, 2019), supondo que este parametro ndo varia
consideravelmente com a incorporacao da carga ao polimero. O torque ajustado é uma corre¢ao no
valor do torque com o intuito de retirar a influéncia da temperatura no valor do mesmo. Os

resultados sdo apresentados nas Figuras 18 e 19 para o intervalo de 12 a 15 min de processamento.

Figura 18 - Torques corrigidos (Z*) para os compositos PCL/alumina na temperatura de 150 °C.
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10 I mmmj ;
%

Torque (Nm)

PCL
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Fonte: Autor.
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Figura 19 - Torques corrigidos (Z*) para os compositos PCL/pentdxido de nidbio
na temperatura de 150 °C.
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Fonte: Autor.

A partir das Figuras 18 e 19, pode-se perceber que houve uma discreta reducdo dos valores
de torque tanto para a PCL pura quanto para as demais composi¢des. Essa inclinagdo pode
significar tanto que o processamento ainda ndo atingiu a estabilidade, como também que a matriz
polimérica pode estar sofrendo degradacdo térmica. Os valores referentes a essa ligeira queda
(inclinacdo ou taxa de diminuicdo do torque — dZ*/dt), como também os valores referentes a
temperatura média (T ), torque ajustado médio (z =), bem como a taxa relativa de diminuicéo do
torque (Rz) e a taxa de variacdo relativa da massa molar média ponderal (Rv) podem ser observados

nas Tabelas 6 e 7.

Tabela 6 — Valores de temperatura média, torque ajustado médio, inclinacdo do torque ajustado médio e
erro relativo ao torque ajustado médio para a PCL e seus compdsitos com alumina.

. — . — —dZ*/dt Rz« Rwm
atera Tozasmn (O Zsa somn (Nm) (Nm/min) (min'?) (min'?)
PCL 156,2+ 0,4 7,46 0,16 0,16 £ 0,01 0,021 £0,001 0,0061 + 0,0003
PCL/1% Al,O4 1539+04 9,02+0,14 0,15+ 0,00 0,017 £0,001 0,0049 £ 0,0002
PCL/3% Al,O4 154,9+0,2 9,77 £ 0,10 0,09 +£0,01 0,009 £ 0,001 0,0026 £ 0,0002
PCL/5% Al,O4 155,7+0,5 9,98 £ 0,16 0,18 £ 0,00 0,018 £0,001 0,0052 £ 0,0002

Fonte: Autor.
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Tabela 7 — Valores de temperatura média, torque ajustado médio, inclinacdo do torque ajustado médio e
erro relativo ao torque ajustado médio para a PCL e seus compo6sitos com Nb2Os.

. _ - —dzZ*/dt Ry Ru

Material Tizasmin(°C)  Z12-45min (Nm) (Nm/min) (min') (min'%)
PCL 156,2+ 0,4 7,46 +£0,16 0,16 £0,01 0,021+0,001 0,0061 + 0,0003
PCL/1% Nb2Os 157,0+0,4 9,13+ 0,12 0,12+0,00 0,013+£0,001 0,0038 + 0,0002
PCL/3% Nb2Os 1545+ 0,4 9,84 +0,12 0,12+0,01 0,012+0,001 0,0035 + 0,0002

PCL/5% Nb2Os 1545+ 0,7 10,36 £ 0,26 0,28+0,01 0,027+0,001 0,0078 + 0,0004

Fonte: Autor.

Como é possivel observar nas Tabelas 6 e 7, quando se analisa a variacdo da temperatura
média nos ultimos trés minutos de processamento (temperatura terminal), ocorre uma diminuicao
da temperatura. Isto pode estar associado a um efeito de barreira dos éxidos que retiram calor da
matriz polimérica, diminuindo a temperatura final de processamento. Em relacdo ao torque
ajustado terminal, ocorre uma elevacdo com o aumento do percentual de 6xido presente na amostra.
Isto acontece devido ao aumento do atrito das particulas que acarreta um aumento do torque.

A inclinacdo das retas ou queda do torque (dZ*/dt) no periodo de tempo estudado foi
pequena, significando que o material foi preparado adequadamente. Tanto Rm quanto Rz, que séo
medidas da taxa de degradacao durante o processamento do fundido, apresentam valores reduzidos,
indicando que a degradacdo da matriz polimérica, caso tenha ocorrido, foi baixa.

Aparentemente, a presenca das cargas nos compdsitos apresenta um efeito positivo sobre a
matriz polimérica, ja que a degradacao foi pequena mesmo sem a secagem prévia da carga (que
retira 0 excesso de agua a qual pode colaborar para a degradacdo da matriz em altas temperaturas).
No entanto, o efeito do aumento do teor de carga, parece nao ser significativo, pois ndo provoca
variagOes expressivas nos valores apresentados nas tabelas.

Nas Figuras 20 e 21 sdo apresentadas as temperaturas durante os ultimos trés minutos de
processamento para a PCL pura e seus compoésitos com alumina e pentdxido de nidbio,
respectivamente. E possivel observar que, embora a temperatura ndo se estabilize, as variacdes
entre os valores iniciais e finais de temperatura do periodo (Gltimos trés minutos de processamento)

tendem a ser inferiores que 2°C, tornando-se uma diferenca insignificante.
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Figura 20 — Temperatura para a PCL e seus compdsitos com alumina durante os
trés minutos finais de processamento.
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Fonte: Autor.

Figura 21 — Temperatura para a PCL e seus compdsitos com pentdxido de nidbio durante os trés minutos
finais de processamento.
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Foram realizados alguns testes de reprodutibilidade desses compésitos. Os resultados para
0 torque ajustado apresentaram desvios em torno de 4% para 0os compdsitos com pentéxido de
niobio e de 6,5% para os compositos envolvendo alumina. Ja a reprodutibilidade da temperatura

dos compositos (tanto para o pentdxido de nidbio quanto para a alumina) apresentou variagdes néo
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significativas (em torno de 0,5%). Tais resultados indicam uma boa reprodutibilidade dos testes

realizados no misturador interno.
4.3 MICROSCOPIA OPTICA

Os filmes dos compositos preparados na prensa foram observados no microscopio optico.
4.3.1 Compdsito PCL/Alumina

Na Figura 22 sdo apresentadas micrografias dos filmes de PCL/1% de alumina (a), PCL/3%
de alumina (b) e PCL/5% de alumina (c).

Figura 22 - Micrografia dos filmes de PCL/1% de alumina (a), PCL/3% de alumina (b) e PCL/5% de
alumina (c). Ampliagéo: 4x.

Fonte: Autor.

Durante o processamento, as particulas podem ter seu tamanho reduzido pelo choque entre
si e com a parede da camara de processamento. No entanto, foi possivel observar que as particulas
continuaram aglomeradas como ja foi evidenciado na Figura 14.

A Figura 23 apresenta formacGes de agregados de alumina.
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Figura 23 - Micrografia do filme de PCL/1% de alumina com as particulas aglomeradas.
Ampliacdo: 10x.

Fonte: Autof.

Na Figura 23, que é uma amplificacdo da Figura 22a, é possivel observar as aglomeracdes,
na qual o circulo A contém 4 ou mais particulas e o circulo B contém 3 ou mais particulas. Uma
hipdtese que pode ser apresentada como forma de explicacdo desse fendmeno é que durante a
formacao dos filmes na prensa hidraulica, como as particulas de alumina ja eram grandes, talvez o
seu tamanho tenha dificultado as mesmas deslizarem dentro do polimero fundido com a aplicacéo
da pressdo, formando os aglomerados. De acordo com a defini¢do de dispersao e distribuicdo de
carga em uma matriz, embora a Figura 23 ilustre uma ma dispersao devido a formacao de agregados
de particulas de alumina, a Figura 22 evidencia uma boa distribuicdo das mesmas (AJAYAN;
SCHADLER; BRAUN, 2003).

4.3.2 Composito PCL/Pentdxido de nidbio

Na Figura 24 séo apresentadas micrografias dos filmes de PCL/1% Nb2Os (a), PCL/3%
Nb20s (b) e PCL/5% Nb2Os (c). Em geral, foi observado que as particulas do 6xido estavam bem
distribuidas na matriz polimérica. N&do foi observado a formacdo de aglomerados. Isso pode ser
explicado pelo fato das particulas de pentdxido de nidbio ndo estarem agregadas, bem como

possuirem formatos mais regulares como visto anteriormente nos resultados de MEV.
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Figura 24 - Micrografia dos filmes de PCL/1% Nb2Os (a), PCL/3% Nb,Os (b) e PCL/5% Nb,Os (c).

Fonte: Autor.

4.4 ANALISE TERMOGRAVIMETRICA

compositos de PCL/alumina e PCL/pentdxido de nidbio.

Nas Figura 25 e 26 s&o apresentadas as curvas de TGA e DTG para a amostra de PCL e

Figura 25 - Curvas de TGA e DTG referentes a analise térmica da amostra de PCL e seus compdsitos com
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Figura 26 - Curvas de TGA e DTG referentes a analise térmica da amostra de PCL e seus compositos com
pentoxido de nidbio.
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Fonte: Autor.

De acordo com Khandanlou et al (2014), a policaprolactona possui mecanismo de
degradacdo em duas etapas. Na primeira etapa (com a temperatura chegando em torno de 380 °C),
ocorre a cisdo aleatoria da cadeia através da pirélise dos grupos éster, liberando CO>, H20 e acido
hexanoico. Na segunda etapa (380-550 °C), a e-caprolactona (mondmero ciclico) é constituida
como produto de um processo de despolimerizacdo, conforme apresentado no item 2.1.1.

Os termogramas dos compasitos apresentaram um ligeiro aumento da estabilidade da matriz
polimérica, retardando o processo de degradacdo. Este comportamento pode ser atribuido a um
efeito de barreira dos 6xidos, que se acumulam na superficie do material volatilizante, evitando a
transferéncia de calor para o polimero e difusdo para a fase gasosa dos produtos volateis de
decomposicdo, o que é tipico para compésitos (BULATOVIC et al., 2014; FUKUSHIMA et al.,
2011).

Os dados de DTG para as amostras indicam que a taxa de degradacdo méaxima sdo,
aproximadamente, -0,040 paraa PCL pura, -0,079 para PCL/1% Al.O3, -0,076 para PCL/3% Al203
e -0,067 para PCL/5% Al203, -0,07 para PCL/1% Nb,Os, -0,064 para PCL/3% Nb.Os e -0,058 para
PCL/5% Nb20s.

As Tabelas 8 e 9 mostram, detalhadamente, as temperaturas de degradacéo para a PCL e
compositos com alumina e pentdxido de nidbio e ratificam as Figuras 25 e 26, indicando as

temperaturas do processo de degradacdo térmica de acordo com os dados do TGA e DTG.
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Conforme dito anteriormente, quando comparadas as temperaturas de degradacao para a PCL pura
com as temperaturas de degradacdo para 0s compositos, seja com alumina ou pentéxido de nidbio
e independente da concentracao, observa-se uma maior estabilidade da matriz polimérica quando

presente a adi¢do dos oxidos.

Tabela 8 - Temperaturas de degradacdo a 10, 50 e Tmax de degradacdo do material para as amostras de
PCL pura e PCL/alumina em diferentes concentragoes.

Amostra Tiw(°C)  Ts%(°C)  Tmax(°C) goeéggu(%

PCL pura 355,1 401,4 408,0 1,9
PCL/1% Al203 398,0 4249 428,9 1,3
PCL/3% Al203 397,1 425,9 429,3 3,1
PCL/5% Al;O3 383,9 422,0 425,0 7,3

Fonte: Autor.

Tabela 9 - Temperaturas de degradag&o a 10, 50 e T de degradagdo do material para as amostras de
PCL pura e PCL/pentoxido de nidbio em diferentes concentracdes.

Amostra Tiw(’C)  Tsow(’C)  Tmax(°C) soegggug/oé;

PCL pura 355,1 401,4 408,0 1,9
PCL/1% Nb2Os 395,7 424,3 428,0 1,3
PCL/3% Nb2Os 364,9 415,6 421,8 6,7
PCL/5% Nb2Os 383,9 422,3 428,5 6,5

Fonte: Autor.

45 ESPECTROSCOPIA NO INFRAVERMELHO MEDIO

Na Figura 27 e 28 sdo apresentados os espectros FTIR para a PCL pura e compdsito de
PCL/alumina e PCL/Nb2Os. Os picos principais observados foram nas bandas de 1167, 1726 e
2944/ 2865 cmt, que, conforme Lima e Andrade (2012), Safaeijavan et al (2014) e Khandanlou et
al (2014) esses picos estdo relacionados ao alongamento C-O (a 1167 cm™), ao estiramento de C=0
(1726 cm™) e ao estiramento dos grupamentos C—H (2944 e 2865 cm™).

Segundo Renuka, Shijina e Praveen (2012), a Al,Os apresenta picos entre 1000 cm™ e 435
cmt, com a vibragdo em 738 cm™ sendo atribuido as vibracdes de flexdo da ligacdo Al-O, e a
vibragdo de estiramento Al-O-Al gera a banda a 620 cm™. O Nb,Os possui picos entre 1200 — 400
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cmL, com o pico na faixa de 850 cm™ referente ao acoplamento dos estiramentos do grupo Nb-O-
Nb e picos na faixa de 995 e 950 cm™ referentes ao estiramento de ligacGes terminais
Nb — O (RISTIC; POPOVIC; MUSIC, 2004). No entanto, ndo foi possivel identificar as vibragoes

caracteristicas da alumina e do pentoxido de nidbio nos espectros contendo a PCL.

Figura 27 — Espectro de FTIR de amostras de PCL e compdsitos com alumina.
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Figura 28 — Espectro de FTIR de amostras de PCL e compoésitos com Nb2Os.
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Ao comparar 0s espectros dispostos nas Figuras 27 e 28 para a PCL pura e seus compdsitos
com diferentes percentagens de alumina e pentéxido de ni6bio, pode-se observar que,
aparentemente ndo houve mudanca qualitativa para os comprimentos de onda caracteristicos da
PCL. Devido os filmes aditivados ndo apresentarem mudancas visuais significativas, faz-se
necessario da utilizagdo de ferramentas estatisticas. Portanto, a anélise de componentes principais
(PCA) é necessaria para a analise da incorporacgdo da alumina e do pentoxido de niébio.

Para a realizacdo das PCA foi utilizado o tratamento com a 12 derivada usando Savitzky—
Golay de 15 pontos. As Figuras 29 e 30 ilustram os scores das amostras nos componentes principais
e do loading da componente principal 1 versus o comprimento de onda para as amostras de PCL e
seus compasitos com alumina, respectivamente. Os graficos dos loadings para as PC2 e PC3 estéo
no Apéndice C. Através dos gréficos das scores pode-se ter uma provavel ideia da incorporagéo do
aditivo na PCL.
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Figura 29 — Gréfico das scores com as amostras PCL e seus compdsitos com alumina dispostas nos eixos
1°, 20 ¢ 3° Componentes Principais.
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Figura 30 — Grafico de loading da componente principal 1 versus o comprimento de onda para as amostras
de PCL e seus compositos com alumina.
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Como apresentado pelo grafico das scores na Figura 29, os resultados analiticos
demonstram que as amostras puderam ser separadas, onde maior parte da variacao (70%) foi a do
primeiro componente principal (PC1), o qual possui a maior parte da informacdo. Associando as 3
principais componentes (PC1, PC2 e PC3), tém-se 94% da variacao total. Na Figura 30, é possivel
notar 0s mMesmos picos nos comprimentos de onda caracteristicos da PCL ja mostrado
anteriormente na Figura 27.

As Figuras 31 e 32 ilustram os scores das amostras nos componentes principais e do loading
da componente principal 1 versus o comprimento de onda para as amostras de PCL e seus
compositos com pentdxido de nidbio, respectivamente. Os graficos dos loadings para as PC2 e

PC3 estdo no Apéndice C.
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Figura 31 — Gréfico das scores com as amostras PCL e seus compdsitos com pentoxido de nidbio
dispostas nos eixos 1°, 2° e 3° Componentes Principais.
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Figura 32 — Gréfico de loading da componente principal 1 versus o comprimento de onda para as amostras
de PCL e seus compositos com pentdxido de nidbio.
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Fonte: Autor.

Semelhante ao que foi discutido acima para os compadsitos de PCL com alumina, na Figura
31 as amostras também puderam ser separadas, onde maior parte da variacdo (53%) foi a do
primeiro componente principal (PC1), o qual possui a maior parte da informag&o. Juntando as 3
principais componentes (PC1, PC2 e PC3), tém-se 93% da variacdo total. Na Figura 32, é possivel
notar 0s mesmos picos nos comprimentos de onda caracteristicos da PCL ja mostrado
anteriormente na Figura 28. As componentes principais sdo as digitais da amostra analisada. Dito
isso, foi possivel observar que a adicdo dos dOxidos, tanto alumina quanto pentéxido de nidbio
alterou a quantitativamente a vibragdo dos grupos funcionais da policaprolactona, separando as

amostras de compésitos das amostras da PCL pura.
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4.6 ESTUDO DA FUSAO DOS COMPOSITOS

A fusdo foi avaliada sob o aspecto da variacdo da taxa de aquecimento e do teor de 6xido.

4.6.1 Fusdo dos compositos de PCL/alumina e PCL/pentdxido de nidbio

A fusdo dos compositos com alumina e pentoxido de nidbio foi primeiramente estudada
para uma taxa de aquecimento fixa de 8°C/min, uma taxa considerada intermediaria entre as taxas
que serdo estudadas na fuséo e cristalizacdo dos compositos. As Figuras 33 e 34 apresentam a
fracdo fundida e a taxa de fusdo para a PCL e os compositos PCL/Al>O3 e PCL/Nb20s. As Tabelas

10 e 11 apresentam os dados do evento de fusdo para os compositos PCL/ Al,03 e PCL/Nb20:s.

Figura 33 — Fragao fundida e a taxa de fusdo para a PCL e os compositos PCL/alumina.
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Figura 34 — Fracédo fundida e a taxa de fusdo para a PCL e os compoésitos PCL/Nb2Os.
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Tabela 10 - Dados referentes aos compoésitos com PCL/alumina, extraidos do programa integral, para as
amostras a taxa de 8 °C/min.

ms Toi% Ts0% To9,9% Tm ATz Frmax Fs-959% T2 AHF AXF

@=8Cmin gy c) (C) (C) (C) (C) (minY) (min?) (min) (g (%)

PCL pura 5,48 37,0 56,6 62,5 56,9 52 1,20 0,49 2,48 51,3 354

PCL/1%

. ° 5,23 45,2 57,8 63,2 58,2 4,0 1,54 0,71 1,59 36,6 25,2
alumina
PCL/3%

o0 6,26 453 57,0 61,9 57,1 43 1,54 0,74 1,49 46,3 31,9
alumina
PCL/5%

. 6,21 45,2 58,0 63,7 58,7 49 1,30 0,68 1,62 40,4 27,9
alumina

Fonte: Autor.

Tabela 11 - Dados referentes aos compdsitos com PCL/Nb.Os, extraidos do programa integral, para as
amostras a taxa de 8 °C/min.

ms To1% Ts0% To9,9% Tm ATz Frmax Fs-959% T2 AHF AXF

=M mgy (o) (O (O (O (O (mnY (mnY (min) @) (%)

PCL pura 5,48 37,0 56,6 62,5 56,9 52 1,20 0,49 2,48 51,3 354

PCL/1%

pentoxidode 6,64 33,2 57,0 62,7 57,5 4,9 1,21 0,42 2,99 50,5 34,8
nidbio

PCL/3%

pentoxido de 7,74 33,3 57,5 63,4 58,2 55 1,10 0,41 3,05 52,3 36,1
niébio

PCL/5%

pentoxido de 5,85 33,9 57,2 63,0 57,9 55 1,10 0,42 2,93 52,9 36,5
niébio

Fonte: Autor.

A partir dos dados da Tabela 10, observa-se que o evento de fusdo foi ligeiramente afetado
pela presenca da alumina, tendo seu inicio um pouco retardado (To,1%) € apresentando temperaturas
de fusdo (Tm) um pouco maiores quando comparado com a PCL nas mesmas condigdes. Para 0s
compositos com pentdxido de nidbio, e evento teve seu inicio antecipado e final retardado,
ocorrendo todo o evento em uma faixa de temperatura maior que a amostra de PCL pura. Os valores
de Tm encontrados através do programa Integral expostos na Tabela 11 também apresentaram um
ligeiro aumento. Em relacdo as taxas de fusdo (Fmax), 0s compdsitos envolvendo alumina
apresentaram valores maiores de taxas maximas quando comparados com a PCL pura e 0s
compositos PCL/pentoxido de nidbio. Tendo em consideragéo a cristalinidade exibida durante o

evento da fusdo (AXF), 0s compositos com alumina apresentaram uma diminuigéo (maior que 10%)
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da cristalinidade, enquanto nos compositos envolvendo o pentdxido de nidbio a cristalinidade
parece n&o ter sido afetado pela presenca da carga.

Para melhor visualizacdo da descricdo do paragrafo anterior, as Figuras 35, 36 e 37
apresentam as temperaturas do pico de fusdo (também conhecidas como a temperatura de fusao),
taxas maximas de fusdo e cristalinidades exibida durante o evento de fusdo para a PCL pura e

compdsitos com alumina e pentdxido de nidbio, respectivamente.

Figura 35 — Temperatura do pico de fusdo para a PCL pura e seus compositos com Al,O3 e Nb,Os.
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Figura 36 — Taxa maxima de cristalizagdo para a PCL pura e seus compositos com Al>O3 e Nb,Os.
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Figura 37 — Cristalinidade exibida durante a fusdo para a PCL pura e seus compositos com Al,O3 e Nb2Os.
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Nas Figuras 35, 36 e 37 os valores encontrados para 0s compo6sitos com pentoxido de nidbio
apresentam valores bem préximos da PCL pura. No entanto, os resultados obtidos para 0s
compdsitos com alumina apresentaram valores com moderadas varia¢fes em relagdo a PCL quando
comparadas as taxas de fuso e cristalinidade exibida na fuséo. Estudo anterior realizado por Sousa
et al. (2019) sugerem que incertezas de + 0,2 °C em temperaturas e 2% em cristalinidade séo

razoaveis para o equipamento utilizado.

4.6.2 Influéncia da taxa de aquecimento no comportamento da fusdo dos compositos

A Figura 38 mostra os perfis da fracao fundida em funcdo da temperatura para a PCL e seus
compositos com 1, 3 e 5% de pentdxido de nidbio, testados nas taxas de aquecimento de 2, 4, 8, 16
e 32 °C/min. A Figura D1 do Apéndice D apresenta esses mesmos dados para 0s compdsitos com
alumina. E possivel observar que, embora as taxas e as composicdes mudem, o evento tende a
ocorrer na mesma faixa de temperaturas. O perfil da fragdo fundida € levemente influenciado pela
mudanca da taxa. Em taxas pequenas e médias (2, 4 e 8°C/min), os perfis ficam muito préximos

entre si.
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Figura 38 - Curvas da fragdo fundida em funcéo da temperatura para as cinco taxas de
aquecimento utilizadas. (a) PCL; (b) compdsito com 1% Nb,Os; (¢) composito com 3% Nb,Os; (d)
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Na Figura 39, sdo apresentados os perfis da taxa de fusdo em funcéo da temperatura para a

PCL pura e para 0os compositos com 1, 3 e 5% de pentoxido de nidbio, nas diferentes taxas de

aquecimento usadas. Esses mesmos perfis para 0os compdésitos com alumina estdo na Figura D2 do

Apéndice D. E possivel observar que o aumento da taxa de aquecimento, eleva a taxa maxima de

cristalizacéo, correspondente a altura do pico formado por cada curva. 1sso ocorre devido ao tempo

que o processo de mudanca de fase tem para ocorrer: quanto maior a taxa de aquecimento, menor

o0 tempo disponivel para o polimero ou o0 compdsito passar pela fusdo. Logo a taxa precisa ser maior

para uma mesma massa possa passar pela fusdo em um tempo menor (WELLEN et al., 2015).
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Figura 39 - Curvas de taxa de fusdo em funcdo da temperatura para as taxas de
aquecimento utilizadas. (a) PCL pura; (b) compésito com 1% Nb,Os; (c) compoésito com 3% Nb,Os; (d)
composito com 5% Nb2Os.
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Nas Figuras 40, 41 e 42 é possivel observar a comparacdo entre as temperaturas de fusao

(temperaturas do pico de fusdo) em funcdo da taxa de aquecimento para cada composicdo, 0s

valores de cristalinidade exibida na fusdo e os valores de taxa maxima de fusdo, respectivamente.

As Figuras D3 a D5 do Apéndice D apresentam as temperaturas do pico de fusdo, os valores de

cristalinidade exibida na fusdo e os valores de taxa maxima de fusdo, respectivamente, para 0s

compositos com 1, 3 e 5% de alumina.



Figura 40 - Temperatura de fusdo para diferentes taxas de aquecimento para a PCL pura e composito
PCL/pentoxido de nidbio.
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Figura 41 - Cristalinidade exibida no evento de fuséo para diferentes
taxas de aquecimento para a PCL pura e compdsito PCL/pent6xido de niobio.
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Figura 42 — Taxas maximas de fusdo no evento de fusdo para diferentes
taxas de aquecimento para a PCL pura e composito PCL/pent6oxido de nidbio.
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Na Figura 40, assim como na Figura D3 (Apéndice D) é possivel notar a temperatura de
fusdo tende a permanecer constante, independente do aumento da taxa de fusdo ou teor de
pentoxido de nidbio ou alumina presente, indicando que a temperatura de fusdo parece ndo ser
afetada por esses parametros. J& nas Figuras 41 e D4 (Apéndice D), embora a cristalinidade
desenvolvida na fuséo ndo apresentou um padréo, ela tende a permanecer dentro do erro associado
ao equipamento (10%), com excecdes da PCL na taxa de 2 e 32 °C/min, PCL/3% Nb2Os na taxa
de 4 °C/min, PCL/1% Al>O3 nas taxas 8 e 32 °C/min e PCL/5% Al>03 na taxa de 4°C/min.

Nas Figuras 42 e D5 (Apéndice D), fica evidente uma nova tendéncia que, conforme o
aumento da taxa de aquecimento, é necessario que o evento de fusdo seja mais rapido, refletindo
no aumento da taxa maxima de fusdo (CIPRIANO et al., 2016). Os demais dados do evento da
fusdo para os compdsitos PCL/Nb,Os e PCL/AI203 estéo nas Tabelas D1 a D7 do Apéndice D.

4.6.3 Influéncia do teor de carga no comportamento da fusdo dos compdsitos

Na Figura 43 pode-se ver os perfis da cristalinidade relativa em funcgdo da temperatura para
a PCL pura e seus compositos com 1, 3 e 5% de pentdxido de nidbio, agrupados de acordo
com as taxas de aquecimento de 2, 4, 8, 16 e 32 °C/min. Resultado analogo para 0s compositos
com alumina podem ser vistos na Figura D6 do Apéndice D. E possivel notar que independente

da taxa, as curvas ficaram muito préximas entre si.
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Figura 43 - Curvas de cristalinidade relativa em funcao da temperatura para a PCL pura e 0os compdsitos
com Nb20s. (a) 2°C/min; (b) 4°C/min; (c) 8°C/min; (d) 16°C/min; (e) 32°C/min.
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Nas Figuras 44 e D7 (Apéndice D) pode-se observar os perfis de taxa de cristalizagéo para
as diferentes composi¢des de PCL/pentdxido de nidbio e PCL/alumina, respectivamente,

agrupados de acordo com a taxa de aquecimento.
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Figura 44 - Curvas de taxa de fusdo em funcéo da temperatura para a PCL e 0os compdsitos com Nb,Os. ()
2°C/min; (b) 4°C/min; (c) 8°C/min; (d) 16°C/min; (e) 32°C/min.
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Semelhante a cristalinidade relativa apresentada anteriormente, as diferencas da taxa de
fusdo em funcdo da composicdo também ndo seguem um padrdo definido. Desta forma, a taxa de
fusdo é fortemente influenciada pela taxa de aquecimento, porém néo é possivel afirmar que seja

influenciada pela quantidade de carga no compdsito.
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Nas Figuras 45, 46 e 47 sdo apresentadas as temperaturas de fuséo, as cristalinidades
relacionadas e as taxas maximas de fusdo para a PCL e seus compositos com pentdxido de nidbio.
Nas Figuras D8 a D10 (Apéndice D) séo apresentadas esses mesmos resultados para a PCL e seus

compositos com alumina.

Figura 45 - Temperatura de fusdo para a PCL pura e compositos com Nb,Os para uma mesma taxa de
aguecimento.
80

I PCL puro

I 1% NbO,

[ 3% Nb,O,

[ 5% NbO,
O 60 M
g —— ——— - — —
o]
Uy
(2]
=
3
o 40
=
o
(]
Q
G
2 20

O - T T T T T
2°C/min 4°C/min 8°C/min 16°C/min 32°C/min

Fonte: Autor.

Figura 46 - Cristalinidade desenvolvida no evento de fusdo para a PCL pura e compoésitos com Nb2Os para
uma mesma taxa de aquecimento.
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Figura 47 — Taxa maxima de fusdo desenvolvida para a PCL pura e compdsitos com Nb,Os para uma
mesma taxa de aguecimento.
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E possivel observar que as temperaturas de fusdo para a PCL e seus compositos com
pentoxido de niébio e alumina (Figura 45 e D8) permaneceram praticamente constantes,
independente do teor de dxido ou taxa de aquecimento, indicando que o evento da fusdo parece
ndo ser influenciado por esses parametros. Resultado parecido foi encontrado Wellen et al. (2013)
ao estudar a fuséo do PHB por DSC que obteve valores praticamente constantes para a temperatura
de fuséo variando a taxa de aquecimento.

A cristalinidade medida na fusdo ndo apresentou um padrdo, mas tende a permanecer dentro
do limite associado ao erro do equipamento com excecdo da PCL na taxa de 2° C/min, PCL/3%
NDb20s na taxa de 4° C/min, PCL/5% Al>O3 na taxa de 2° C/min, PCL1% Al,O3 na taxa de 8 e 32
°C/min (Figura 46 e D9). A taxa de fusdo (Figuras 47 e D10) ndo apresentou um padrdo com
moderadas variacoes.

Resumindo todo o evento da fusdo, a temperatura de fusdo (Tm) tende a permanecer
constante independente do aumento da taxa de aquecimento ou teor dos dxidos adicionados. Dessa
mesma forma se comporta a cristalinidade exibida durante a fusdo (Xg), ou seja, ndo foi
influenciada por esses parametros. J& a taxa maxima de fusdo € influenciada pela variacdo da taxa
de aquecimento, mas ndo € possivel afirmar com certeza que é influenciada com mudanca de teor
de dxido, pois ela tende a permanecer dentro de um valor para as taxas pequenas e sofre moderadas
variagdes com o aumento da mesma.
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4.7 ESTUDO DE CRISTALIZACAO DOS COMPOSITOS

A cristalizacdo foi avaliada sob o aspecto da variacdo da taxa de aquecimento e do teor de
oxido.

4.7.1 Cristalizacao dos compositos

A cristalizagdo dos compositos com alumina e pentoxido de nidbio foi primeiramente
estudada para uma taxa de resfriamento fixa de 8°C/min. As Figuras 48 e 49 mostram a
cristalinidade desenvolvida durante o evento da cristalizacéo e a taxa de cristalizagdo para a PCL
e 0s compositos PCL/alumina e PCL/Nb2Os. As Tabelas 12 e 13 apresentam os dados do evento

de cristalizacdo para os compadsitos PCL/alumina e PCL/Nb20Os.

Figura 48 - Cristalinidade relativa e a taxa de cristalizacdo para a PCL e os compdsitos PCL/alumina.
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Figura 49 - Cristalinidade relativa e a taxa de cristalizacdo para a PCL e os compdsitos PCL/pentdxido de

niébio
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Tabela 12 - Dados referentes aos compositos com PCL/alumina, extraidos do programa integral, para as
amostras a taxa de 8 °C/min.

o= ms Toiw  Tsow  To9,9% Tc AT Cmax Cs-95% T2 AHc AXc
8°C/min  (mg) (°C) (°C) (°C) (°C) (°C) (min™) (min") (min) (J/g) (%)
PCL pura 548 37,1 33,0 25,8 33,2 4,0 1,86 1,22 0,54 505 34,8
0
PCL/.lﬁ) 5,23 36,7 32,8 25,4 33,0 3,3 2,10 1,28 0,51 40,2 27,7
alumina
0
PCL/.3A) 6,26 37,6 34,1 27,9 34,3 3,2 2,32 1,49 0,46 505 34,8
alumina
0
PCL/.5A) 6,21 36,7 32,6 25,7 32,8 3,9 1,90 1,26 0,55 43,7 30,2
alumina

Fonte: Autor.

Tabela 13 - Dados referentes aos compdésitos com PCL/pentoxido de nidbio, extraidos do programa

integral, para as amostras a taxa de 8 °C/min.

D= ms To1% Tsow  To99,9% Tc AT Cmax Cs-95% T2 AHc AXc
8°C/min (mg) (°C) (°C) (°C) (°C) °C) (mint) (min1) (min)  (J/g) (%)
PCL pura 5,48 37,1 33,0 25,8 33,2 4,0 1,86 1,22 0,54 50,5 34,8
PCL/1%
pentéxido 6,64 37,0 32,9 25,1 33,1 3,9 1,92 1,23 0,54 48,7 33,6
de nidbio
PCL/3%
pentéxido 7,74 37,0 33,1 25,7 33,3 3,9 1,97 1,29 0,52 49,7 34,3
de niobio
PCL/5%
pentéxido 5,85 37,1 33,0 26,3 33,3 3,9 1,95 1,30 0,53 50,4 34,8
de niobio

Fonte: Autor.

Para os compdsitos com alumina, as curvas da Figura 48 e os dados obtidos através do

programa Integral expostos na Tabela 12 ndo seguiram um padrdo. Embora tenham apresentado

valores préximos de Temperatura de pico de cristalizacdo (Tc), para 0 compé+sito com 3% de

alumina ocorreu um pequeno distanciamento do valor quando comparado com a PCL. A alumina

presente na matriz de PCL provocou um aumento da taxa maxima de cristalizacdo (Cmax) €, ao

mesmo tempo, uma diminuicdo da cristalinidade desenvolvida no evento (AXc) quando

comparados com a PCL pura. A excecdo na cristalinidade foi novamente o compésito PCL/3%

alumina que apresentou valores andlogos ao polimero puro. A diminuigédo da cristalinidade pode

estar associada ao fenébmeno conhecido como fase amorfa rigida (Rigid Amorphous Phase — RAP)

no qual, ao redor do cristal ou da carga, forma-se uma fase amorfa imdvel e que ndo passa pelo

processo de cristalizagdo. Diversos autores ja observaram esse fendbmeno em seus trabalhos
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MENCZELL; JAFFE, 2007; XU; INCE; CEBE, 2003; RASTOGI et al., 2004, ZIA; MILEVA,
ANDROSCH, 2008).

Para os compositos com PCL/pentoxido de nidbio, como € possivel observar pelas curvas
da Figura 49 e os dados do programa integral expostos na Tabela 13, os resultados de Temperatura
de pico de cristalizacdo (Tc), Taxa maxima de cristalizacdo (Cmax) € a cristalinidade desenvolvida
no evento (AXc) obtidos foram bem parecidos ao da PCL pura, exibindo as curvas sobrepostas.
Neste caso, 0 pentdxido de nidbio parece ndo provocar grande influéncia na cristalizacéo.

Para um melhor entendimento e visualizacdo do que foi exposto nos dois paragrafos
anteriores, as Figuras 50, 51 e 52 ilustram as temperaturas de cristalizacdo, taxas méaximas de
cristalizacdo e cristalinidades relativas para a PCL pura e compdsitos com alumina e pentdxido de

nidbio, respectivamente.

Figura 50 — Temperatura de cristalizacdo para a PCL pura e os compositos PCL/alumina e PCL/pentdxido
de nidbio.
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Fonte: Autor.

Figura 51 — Taxa maxima de cristalizacdo para a PCL pura e os compésitos PCL/alumina e
PCL/pentoxido de nidbio.
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Figura 52 — Cristalinidade desenvolvida durante a cristalizagdo para a PCL pura e 0s compositos
PCL/alumina e PCL/pentéxido de nidbio.
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Nas Figuras 50, 51 e 52 os valores encontrados para os compositos com pentéxido de nidbio
apresentam valores bem préximos da PCL pura, indicando que a adicdo do éxido, aparentemente,
parece ndo provocar grandes alteracbes no comportamento de cristalizacdo. Para os compdsitos
com alumina, embora tenham apresentado valores com uma maior variagédo, a variacao pode ser
considerada como pequena. A excecdo ficou por conta da cristalinidade dos compdsitos
PCL/alumina, que apresentaram valores com moderada variacao de 7,1%. Estudo anterior realizado
por Sousa et al. (2019) sugerem que incertezas de £ 0,2 °C em temperaturas e 2% em cristalinidade

sd0 razoaveis para o equipamento utilizado.

4.7.2 Influéncia da taxa de resfriamento no comportamento da cristalizacdo dos compositos

A Figura 53 mostra os perfis da cristalinidade relativa em fungéo da temperatura paraa PCL
pura e seus compositos com 1, 3 e 5% de Nb2Os, testados nas taxas de resfriamento de 2, 4, 8, 16
e 32 °C/min. Ja a Figura E1 do Apéndice E mostra esses mesmos perfis para a PCL pura e seus
compositos com 1, 3 e 5% de Al>Os, testados nas mesmas taxas.

Nas Figuras 53 e E1 (Apéndice E) pode-se observar que, para todas as composicdes
testadas, a taxa de resfriamento tem influéncia significativa no perfil da cristalinidade relativa. As
taxas maiores deslocam o evento para temperaturas mais baixas. Quanto mais elevada a taxa de
resfriamento (mais rapido o processo de cristalizagdo), menor sera a temperatura a qual a
cristalizacdo ocorre (EHRENSTEIN; RIEDEL; TRAWIEL, 2004). Em taxas de resfriamento
menores (mais lenta), h4 um tempo suficiente para iniciar a cristalizagdo em uma temperatura mais

alta. J& nas taxas de resfriamento mais rapidas, ndo ha tempo suficiente, deslocando o evento da
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cristalizacdo para temperaturas menores. Wellen, Canedo e Rabello (2015) obtiveram perfis

semelhantes ao estudar a influéncia da variacdo da taxa de aquecimento na cristalizacdo do

PHB/negro de fumo.

Figura 53 - Curvas de cristalinidade relativa em funcdo da temperatura para as taxas de
resfriamento utilizadas. (a) PCL pura; (b) compdsito com 1% Nb,Os; (¢) composito com 3% Nb2Os; (d)
composito com 5% Nb,Os.
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Fonte: Autor.

Na Figura 54 s&o apresentados os perfis da taxa de cristalizacdo em funcéo da temperatura
paraa PCL pura e para os compositos com 1, 3 e 5% de Nb2Os, nas diferentes taxas de resfriamento

usadas. Esses mesmos perfis sdo apresentados na Figura E2 do Apéndice E para 0os compoésitos

com alumina. E possivel observar que o aumento da taxa de resfriamento, eleva a taxa maxima de

cristalizacéo, correspondente a altura do pico formado por cada curva, além de deslocar o pico para

temperaturas inferiores. Este comportamento era esperado, pois ao se utilizar uma taxa alta para a

mudanga de fase, o material tem menos tempo para a transi¢do, forcando uma maior quantidade

cristalizar-se ao mesmo tempo. E como consequéncia, ha um aumento da taxa e da largura do pico,

indicando que a cristalizagcdo ocorre em uma faixa maior de temperatura como forma de compensar
a perda do tempo (EHRENSTEIN; RIEDEL; TRAWIEL, 2004). Outro ponto a destacar € que com
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0 aumento da taxa de resfriamento, cristais formados sdo pequenos, pois ndo ha tempo para o
crescimento dos mesmos. H& uma formacgdo muito grande de nucleos de cristais e estes nao
crescem, o que pode interferir nas propriedades mecanicas. Esses tipos de perfis sdo encontrados
em trabalhos envolvendo cristalizacdo, como por exemplo Wellen, Canedo e Rabello (2015) e
Wellen et al. (2015).

Figura 54 - Curvas de taxa de cristalizacdo em funcéo da temperatura para as taxas de
resfriamento utilizadas. (a) PCL pura; (b) compdsito com 1% Nb2Os; (¢) compdsito com 3% Nb2Os; (d)
composito com 5% Nb2Os.
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Fonte: Autor.

Na Figura 55 é possivel observar a comparacdo entre as temperaturas de cristalizacéo
(temperaturas do pico de cristalizacdo) em funcéo da taxa de resfriamento para cada composicao
com o pentdxido de nidbio. J& na Figura E3 do Apéndice E também é possivel observar as
temperaturas de cristalizacdo para os compdésitos com alumina. Nessas Figuras (55 e E3) fica
evidente o deslocamento do evento de cristalizacdo para temperaturas inferiores com o aumento da
taxa de resfriamento. Isso indica que, com uma baixa taxa de resfriamento, as cadeias de polimeros

tém mais tempo para sair do fundido e formar o cristal e a cristalizagdo pode ocorrer em
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temperaturas mais altas. Ou seja, 0 evento possui um tempo maior para que ocorra a transferéncia
de massa da fase liquida para os nucleos dos cristais formados. Dessa forma, espera-se que se tenha
cristais com maiores dimensdes.

Varios pesquisadores obtiveram resultados semelhantes (AHMED et al., 2018; SHEHZAD;
THOMAS; AL-HARTHI, 2014; KIM et al., 2010; WANG et al.; 2005). Também € possivel
observar uma tendéncia na queda das temperaturas. O evento da fuséo, como estudado na segéo
4.6, ocorre em temperaturas mais elevadas (por volta 58 °C). No entanto, para que a cristalizacéo
ocorra, é necessario um super-resfriamento, isto €, uma diminuicdo mais acentuada da temperatura
de cristalizagdo quando comparada com a de fusdo. A Tabela 14 apresenta os valores de super-
resfriamento para a PCL pura para diferentes taxas de arrefecimento.

Figura 55 - Temperatura de cristalizacdo para diferentes taxas de resfriamento para a PCL pura e
compdsitos com pentoxido de nidbio.
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Tabela 14 — Temperaturas de super-resfriamento para a PCL pura.

PCL pura ATsr
2°C/min 19,7
4°C/min 22,0
8°C/min 23,7
16°C/min 29,8
32°C/min 46,7

Fonte: Autor.

Através das Figuras 55 e D3 e da Tabela 14, pode-se constatar que, ao dobrarmos a taxa de

resfriamento (em relacdo as taxas de 2, 4, 8 e 16 °C/min), é praticamente necessario um mesmo
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super-resfriamento, com diferencas pequenas entre os valores. No entanto, para as taxas de 32
°C/min, é preciso um super-resfriamento de quase 50 °C. Isso é devido a taxa de resfriamento ser
muito elevada, o que forca o evento da cristalizagcdo ocorrer mais rapido. E como consequéncia,
ocorre a diminuicdo da temperatura do evento. Foi observado essa mesma tendéncia de super-
resfriamento no trabalho de Wellen et al. (2015). Os demais valores de super-resfriamento para 0s
compdsitos PCL/pentoxido de nidbio e PCL/alumina estdo no Apéndice F.

Nas Figuras 56 e E4 do Apéndice E sdo apresentados os valores de cristalinidade
desenvolvidas no evento de cristalizacdo para os compésitos de Nb2Os e Al,Os3, respectivamente.
Com base na Figura 56, observa-se que, exceto para a PCL (2°C/min) e PCL/3% Nb2Os, os valores
percentuais da cristalinidade possuem uma diferenca menor que 10%; ou seja, as variagdes se
encontram na faixa de 35+3. Pode-se dizer, portanto, que a taxa de resfriamento ndo tem efeito
significativo sobre a cristalinidade desenvolvida nos compositos testados, pois as variagfes de
cristalinidade podem ser comparaveis ao erro do préprio instrumento, o qual tem reprodutibilidade
de 10% para cristalinidade (WELLEN et al., 2013). No entanto para os compdsitos com alumina
(Figura E4), observa-se que todos os valores percentuais da cristalinidade possuem uma diferenca
maior que 10% entre os valores e ndo é possivel identificar um padrdo. A excecao fica por conta
do composito PCL/3% alumina.

Figura 56 - Cristalinidade absoluta desenvolvida no evento de cristalizago para diferentes
taxas de resfriamento para cada composicdo de PCL pura e compositos PCL/ Nb,Os.
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Nas Figuras 57 e E5 é possivel observar a comparagdo entre as taxas maximas de
cristalizacdo em funcdo da taxa de resfriamento para cada composicdo de pentoxido de nidbio e

alumina, respectivamente.
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Figura 57 — Taxa maxima de cristalizagdo desenvolvida no evento de cristalizacdo para diferentes taxas de

resfriamento para cada composi¢do de PCL pura e compdsitos PCL/ Nb,Os.
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Fonte: Autor.

Na Figura 57 fica evidente uma tendéncia que, conforme o aumento da taxa de resfriamento,
€ necessario que o evento de cristalizacdo seja mais rapido, refletindo no aumento da taxa maxima
de cristalizacdo. Essa mesma tendéncia foi observada por Vitorino et al. (2016). Os demais dados
do evento da cristaliza¢do para os compositos PCL/Nb20s e PCL/AI>O3 estdo nas Tabelas E1 a E7
do Apéndice E. Outro ponto a destacar € que a variagdo da taxa de resfriamento modifica a
nucleacdo dos cristais. Para taxas pequenas e moderadas, poucos nucleos sao formados, mas estes
podem crescer formando grande cristais devido um maior tempo para a transferéncia de massa do
fundido para a fase cristalina. Para taxas altas, mais nucleos formadores de cristais sdo formados,

no entanto permanecem pequenos devido o tempo para a mudanca de fase ser pequeno.

4.7.3 Influéncia do teor de carga no comportamento da cristalizacdo dos compositos

Na Figura 58 pode-se observar os perfis da cristalinidade relativa em funcéo da temperatura
para a PCL e seus compdsitos com 1, 3 e 5% de pentdxido de nidbio, agrupados de acordo com as
taxas de resfriamento de 2, 4, 8, 16 e 32 °C/min. De forma semelhante, a Figura E6 do Apéndice
E mostra os mesmos perfis para 0s compositos com alumina.

A partir dessas Figuras (58 e E6), ndo foi possivel observar um padrdo na mudanca do perfil
de da cristalinidade de acordo com a composicdo dos compositos, mas pode-se observar que, para
as taxas de 2, 4, 8 e 16 e 32 °C/min, as curvas relativas a todos 0s compositos se encontram

deslocadas para temperaturas mais baixas conforme ha um aumento da velocidade de resfriamento.
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Figura 58 - Curvas de cristalinidade relativa em fungdo da temperatura para a PCL pura e 0os compdésitos
com Nb20s. (a) 2°C/min; (b) 4°C/min; (c) 8°C/min; (d) 16°C/min; (e) 32°C/min.
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Na Figura 59 e E7 (Apéndice E) podem-se observar os perfis de taxa de cristalizacdo para
a PCL e as diferentes composi¢des de compdsitos pentdxido de nidbio e alumina, respectivamente,
agrupados de acordo com a taxa de resfriamento.
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Figura 59 - Curvas de taxa de cristalizacdo em funcdo da temperatura para a PCL e 0s compdsitos com
Nb2Os. (a) 2°C/min; (b) 4°C/min; (c) 8°C/min; (d) 16°C/min; (e) 32°C/min.
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Semelhante a cristalinidade relativa apresentada anteriormente, as diferengas da taxa de

cristalizacdo em fungdo da composicdo também ndo seguem um padréo definido. Mas com o

aumento da taxa de resfriamento, a taxa de cristalizagdo também aumenta, pois com uma

velocidade mais rapida, o material tem menos tempo para se cristalizar, necessitando de uma taxa
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maior para essa mudanca. Desta forma, a taxa de cristalizag&o é fortemente influenciada pela taxa
de resfriamento, porém nao é possivel afirmar que seja influenciada pelo teor de carga no
composito.

Nas Figuras 60 a 62 para a PCL e seus compasitos com pentoxido de nidbio, bem como nas
Figuras E8 a E10 do Apéndice E para os compositos com alumina, sdo apresentadas as
temperaturas de cristalizagdo, as cristalinidades relacionadas e as taxas maximas de cristalizacéo,
respectivamente.

Figura 60 - Temperatura de cristalizacdo para a PCL pura e compdsitos com Nb2Os para uma mesma taxa
de cristalizacéo.
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Figura 61 - Cristalinidade desenvolvida no evento de cristalizacdo para a PCL pura e compdsitos com
Nb2Os para uma mesma taxa de cristalizagéo.
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Figura 62 — Taxa maxima de cristalizacdo desenvolvida para a PCL pura e comp6sitos com Nb2Os para
uma mesma taxa de cristalizacdo.
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Fonte: Autor.

E possivel observar pelas Figuras 60 e E8 (Apéndice E) que, para uma mesma taxa de
resfriamento, a temperatura de cristalizacdo nédo é influenciada com o aumento do percentual dos
oxidos apresentando valores préximos entre si, com excecdo dos compdsitos PCL/5% Nb2Os,
PCL/1%Al>03 e PCL/5%AI,03 para a taxa de 32°C/min, pois houve uma variagdo maior que 10%
no valor da temperatura. Provavelmente isso ocorreu devido ao baixo teor de carga adicionado.
Bajsi¢ et al. (2014) obtiveram resultados semelhantes para compdsitos PCL com microparticulas
de TiOa.

Para a cristalinidade desenvolvida (Figura 61), a cristalinidade parece ndo ser afetada com
0 aumento do percentual de pentdxido de nidbio e com a taxa de resfriamento, com diferenca em
torno de no maximo cinco pontos percentuais. Com isso, observa-se que, exceto a PCL pura na
taxa de 2°C/min e PCL/3% Nb2Os na taxa de 4°C/min, os valores percentuais da cristalinidade
possuem uma diferenca menor que 10%. Pode-se afirmar, portanto, que o teor de pentoxido de
niébio ndo apresentou efeito significativo sobre a cristalinidade desenvolvida nos compdsitos
testados, pois as variacOes de cristalinidade podem ser comparaveis ao erro do préprio instrumento,
o qual tem reprodutibilidade de 10% para cristalinidade (WELLEN et al., 2013). No entanto, o
mesmo ndo pode ser dito a respeito dos compaositos com alumina (Figura E9) pois néo foi possivel
observar um padréo, sendo que na menor taxa de resfriamento foi onde obteve-se a maior variacéo
para a cristalinidade com o aumento do percentual de alumina.

Em relagdo a taxa de cristalizacdo (Figuras 62 e E10), para taxas pequenas e média (2, 4 e

8°C/ min) o aumento do percentual de pentdxido de nidbio ou da alumina ndo provoca grandes
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mudancas na taxa maxima de cristalizacdo. Wellen, Canedo e Rabello (2015) obtiveram resultado
semelhante no estudo das propriedades térmicas do PHB e do negro de fumo. No entanto, para as
taxas de 16 e 32 °C/min, principalmente para o compdsito PCL/3% alumina que apresenta valores
bem destoantes dos demais, ocorre um moderado aumento na taxa de cristalizacdo com o aumento
do teor de carga, quando comparados a PCL pura.

Resumindo todo o evento da cristalizacdo, a temperatura de cristalizacdo (Tc¢) é influenciada
pela mudanca da taxa de resfriamento, mas nao sofre variagdo com o teor de carga. A cristalinidade
exibida durante a cristalizagdo (Xc) ndo sofre mudanca por nenhum desses fatores, ja a taxa
maxima de cristalizacdo (Cmax), varia com o aumento da taxa de resfriamento, mas ndo sofre
influéncia com o teor de carga.

O estudo da cristalizacdo, seja a influéncia da taxa de resfriamento ou do teor dos 6xidos, é
importante porque tem aplicacao pratica, pois o processo a partir do qual a estrutura e morfologia
acontecem partem da cristalizacdo. Para obter produtos plasticos que atendam determinadas
especificacbes, € importante conhecer as relagbes entre condigdes de processamento,
comportamento de cristalizacdo, desenvolvimento estrutural e morfologico e suas propriedades
finais. E como o processamento de polimeros geralmente envolve condi¢des de cristalizacdo nao-
isotérmica, o estudo de cristalizacdo ndo-isotérmica é crucial a partir de uma prospectiva cientifica
(JAQUES et al. 2017).

4.8 ENSAIOS MECANICOS

Os ensaios mecanicos foram avaliados quanto a resisténcia atracdo e resisténcia ao impacto.

4.8.1 Resisténcia a Tracao

Nas Figuras 63 e 64 sdo apresentados a resisténcia a tracdo, comparados com a da PCL
pura, para os compasitos de PCL/alumina e PCL/pent6xido de nidbio, respectivamente. E possivel
observar que h&d uma pequena diminuicdo da resisténcia a tracdo com a adicdo de carga,
independente do 6xido adicionado ou quantidade, quando comparados com o polimero puro. 1sso
pode estar associado a formacéo de obstaculo, pela presenca dos 6xidos, no escorregamento das

cadeias, diminuindo a resisténcia a tracdo. No entanto, o0 aumento do teor de carga ndo provoca
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mudancgas significativas na resisténcia a tragdo. Essas conclusdes puderam ser confirmadas com o
teste t de Student.

Figura 63 — Resisténcia a tracdo para a PCL e compositos PCL/alumina.
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Figura 64 — Resisténcia a tracdo para a PCL e compdsitos PCL/ Nb2Os.
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Nas Figuras 65 e 66 sdo apresentados o resultado do alongamento na ruptura, comparando
com a PCL pura e seus comp6sitos com alumina e pentéxido de nidbio, respectivamente. E possivel
observar que a presenca de particulas nos compdsitos provoca uma diminui¢do do alongamento em
relacdo a PCL pura. Entretanto, um aumento nos teores de alumina e pentoxido de nidbio nédo
provocam mudangas significativas nos valores do alongamento, se comparadas as amostras

contendo a mesma carga. Essas conclusdes foram confirmadas com o teste t de Student. No entanto,
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se compararmos os valores do alongamento das amostras contendo alumina com as amostras
contendo pentoxido de nidbio, é possivel perceber que a presenca da alumina provocou uma queda
maior. Isso pode ser devido ao tamanho das particulas da alumina, onde grdos com tamanhos
elevados podem diminuir as propriedades mecanicas e dificultam a interacdo carga-matriz, como

também a falta de compatibilizante pode ter afetado esse comportamento (PIRES; BIERHALZ;
MORAES, 2015; PEZZOTI; YAMAMOTO, 2014).

Figura 65 — Alongamento para a PCL e compositos PCL/alumina.
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Figura 66 — Alongamento para a PCL e compdsitos PCL/ Nb2Os.
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Nas Figuras 67 e 68 sdo apresentados o moédulo eléstico, comparados com a da PCL pura,

para os compdsitos com alumina e pentdxido de nidbio, respectivamente.

Figura 67 — Mddulo elastico para a PCL e compositos PCL/alumina.
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Figura 68 — Mddulo elastico para a PCL e compo6sitos PCL/Nb2Os.
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E possivel observar que o Médulo eléstico tendeu a permanecer constante, independente da
adicdo dos oxidos, o que foi ratificado com o teste t de Student. Os resultados do ensaio de tracéo
sugerem que ha uma moderada diminuicéo das propriedades de tracdo quando se adiciona a carga,
mas 0 aumento do teor de alumina ou pentdxido de nidbio parece ndo influenciar nos resultados do

ensaio. Estudos realizados por Rosa, Franco e Calil (2001) também obtiveram uma diminui¢do das
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propriedades mecanicas de resisténcia a tracdao e alongamento em seus trabalhos com compdsitos
PCL/amido. Mei e Oliveira (2017) também encontraram uma reducéo das propriedades mecanicas
ao estudar o composito PCL/borra de café. Para esses casos, bem como para o presente estudo, a
diminuicdo das propriedades mecanicas pode estar associada a interacdo quimica na interface

carga-matriz que n&o foi tdo eficiente quanto o esperado.

4.8.2 Resisténcia ao Impacto

Na Figura 69 e 70 séo apresentados os resultados de resisténcia ao Impacto para a PCL pura

e seus compositos com alumina e pentoxido de nidbio, respectivamente.

Figura 69 — Resisténcia ao impacto da PCL pura e dos compdsitos com alumina.
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Figura 70 — Resisténcia ao impacto da PCL pura e dos compdsitos com Nb,Os.
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Atraveés da Figura 69 e 70 é possivel observar que ha uma queda na resisténcia ao impacto,
quando comparados os valores obtidos para os compositos em relacdo a PCL pura, visto que a
resisténcia ao impacto esta associada a forca das interagdes interfaciais entre a carga e a matriz,
que alteram o mecanismo de absorcdo de impacto, 0 que para 0s sistemas apresentados isso ndo
ocorreu. Uma explicacdo para esse fendbmeno pode estar associada a irregularidades de forma,
como também a falta de um compatibilizante. Assim, a adicdo de cargas causa uma menor
tenacidade das amostras (TORRES et al., 2017). No entanto, a diferenca de percentual de carga
ndo afetou os resultados da resisténcia ao impacto se comparados apenas o incremento de carga.
Esses resultados foram confirmados pelo teste t de Student. Bezerra et al. (2014) também
observaram uma diminuig&o da resisténcia ao impacto em quase 50% com a adi¢do da carga em

seus trabalhos com compositos de PCL.

4.9 ENSAIO DE BIODEGRADACAO

As propriedades do solo foram avaliadas antes de iniciar o ensaio de biodegradacao.

4.9.1 Caracterizagdo do solo

Os resultados da analise de fertilidade do solo podem ser vistos na Tabela 15.
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Tabela 15 — Resultado da analise de fertilidade.

Caracteristicas Quimicas Medida
Célcio (meq/100g de solo) 6,82
Magnésio (meg/100g de solo) 8,46
Sodio (meq/100g de solo) 4,68
Potéassio (meq/100g de solo) 5,94
Hidrogénio (meg/100g de solo) 0,00
Aluminio (meg/100g de solo) 0,00
Carbonato de Calcio Qualitativo Presenca
Carbono Organico % Acima do limite de deteccédo
Matéria Orgénica % Acima do limite de deteccédo
Nitrogénio %
Fdsforo Assimilavel mg/100g 6,45
pH H20 (1:2,5) 8,18

Cond. Elétrica — mmhos/cm

(Suspens&o Solo-Agua) 3,13

Fonte: Autor.

*O equipamento tinha um limite maximo de detec¢do. O solo analisado possuia muito mais do que o
equipamento conseguia medir.

Os ensaios de isolamento de Streptomyces sp. do solo, bacilos esporulados do solo e de
isolamento de bolores do solo apresentaram, aproximadamente, 2,8x10°, 3,3x10* e 4,5x10°
UFC/mL, respectivamente. Esses resultados e o da fertilidade do solo mostraram que o solo era

adequado para o ensaio de biodegradacéo.

4.9.2 Ensaio de biodegradacéo

A Figura 71 apresenta a amostra de algod&o depois de enterrada no solo. Os resultados com
o teste de tracdo podem ser vistos na Tabela 16.
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Figura 71 — Amostra de algodao depois do processo de enterramento em solo.
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Fonte: Autor.

Tabela 16 — Resultado do teste de Tragdo para o algoddo.

Parametro Forca Tensdo na Alongamento Maodulo Elastico
méaxima (N) ruptura (MPa) (%) (MPa)

CP enterrado 51,77 + 15,38 0,37 +0,11 23,04 + 3,59 2,03+0,58

CP sem enterrar 112,76 + 0,06 0,89+0,11 36,30 + 10,45 3,63+1,48

Fonte: Autor.

Como é possivel observar através da Figura 71 e da Tabela 16, nos corpos de prova que
foram enterrados, houve uma degradacéo das fibras pela acdo dos micro-organismos, sendo mais
facilmente rompidos no teste de tracéo.

A Figura 72 mostra o aspecto dos filmes para a PCL pura e seus compdsitos PCL/Al>Os3 e
PCL/Nb20Os ap6s serem retirados do ensaio de biodegradacgdo nos intervalos de tempo de 5, 10, 20
e 30 dias. Para o periodo de 45 dias, apenas resquicios das amostras foram identificados no solo,

em quantidade muito reduzida impossibilitando sua separacéo e posterior tratamento.
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Figura 72 — Filmes de PCL e compositos PCL/AILO; e PCL/Nb2Os ap6s serem retirados do ensaio de
biodegradacdo nos intervalos de tempo de 5, 10, 20 e 30 dias.
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Fonte: Autor.

Como é possivel observar na Figura 72, é perceptivel a degradacéo avangando ao longo do
tempo com a mudanca de coloracdo dos filmes, indicando a atividade microbiana, e reducédo do
tamanho dos filmes com o aparecimento de rachaduras e descontinuidades. Resultado idéntico foi
obtido por Ando et al. (2015) ao estudar a biodegradacdo de um compésito PCL-PLA/TiOx.

Na Figura 73 sdo apresentados os resultados de perda de massa para a PCL pura e

respectivos compasitos.
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Figura 73 — Perda de massa para os filmes de PCL e compdsitos PCL/Al,03; e PCL/Nb2Os nos intervalos
de tempo de 5, 10, 20 e 30 dias.
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30 dias

Como é possivel observar na Figura 73, com o passar do tempo, as amostras foram tendo

perdas de massas mais significativas. Também é importante ressaltar que a adi¢do da carga, no

geral, apresentou um efeito positivo na biodegradacdo dos compdsitos, semelhante a Augustine,

Kalarikkal e Thomas (2015) em seus estudos com compdsitos com PCL/Zn0O. Os compositos com

alumina sofreram as maiores perdas de massa.

A evolucdo da biodegradacdo também foi analisada pela fusdo das amostras através do DSC

para os tempos de 0 e 30 dias. A Tabela 17 contém os parametros do evento e a Figura 74 mostra

as curvas de fusdo para a PCL e os compositos PCL/5% alumina e PCL/5% pentoxido de nidbio.

Tabela 17 — Parametros obtidos dos termogramas das amostras de PCL e compdsitos de PCL/5% alumina
e PCL/5% pentoxido de nidbio.

Amostra OXI
PCL PCL/5% alumina PCL/5% pentoxido de
niohio
Tempo Tm(EC) X.(%)  Tm(°C) Xe (%) Tm (°C) Xe (%)
0 56,6 38,2 57,6 34,5 57,0 39,3
30 57,3 39,6 58,3 37,3 57,7 22,0

Fonte: Autor.
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Figura 74 — Curvas de fusdo para a PCL(a) e os compositos PCL/5% Al.Os(b) e PCL/5% Nb,Os(c) para
amostras antes e depois da biodegradacéo.
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Os filmes de PCL e seus compdsitos apos 30 dias de biodegradacdo em solo apresentaram

aumento da temperatura de fusdo, como pode ser visto na Figura 74 e na Tabela 17, bem como um

aumento da cristalinidade (com excec¢édo do PCL/5% pentoxido de nidbio). Estas mudancas indicam

reorganizacdo das lamelas e aumento de sua espessura, respectivamente, apds a degradacéo da fase
amorfa, na qual a biodegradacéo € iniciada (LEFE'VRE et al., 2002, Li et al., 2012). Uma outra

hipdtese, é que como a regido amorfa sofreu ataques microbianos, a regido cristalina se manteve

proporcionalmente maior, fazendo com que os parametros (Tm € Xc) aumentassem. Na amostra de

PCL/5% pentoxido de nidbio ocorre uma diminuigdo da cristalinidade. I1sso pode ser atribuido a
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erosdo em toda a extensédo do filme, como pode ser melhor observado na Figura 72, na qual a
amostra contendo 5% de pentdxido de nidbio € a mais desintegrada quando comparado com a
amostra de PCL e PCL/5% alumina.

Resultados semelhantes foram obtidos por Gongalves e Martins-Franchetti (2010) e
Campos, Marconato e Franchetti (2010) ao testarem blendas de PCL/PHBV e PP/PCL,

respectivamente.

4.10 MODELOS MACROCINETICOS

Foram selecionados os resultados de cristalizacdo das amostras de PCL/5% alumina e
PCL/5% pentdxido de nidbio, as quais possuiam a maior concentracdo de 6xidos, como também a
amostra de PCL pura, a titulo de comparacéo, para a construcdo dos modelos macrocinéticos de

Pseudo-Avrami, Ozawa e Mo.

4.10.1 Modelo de Pseudo-Avrami

Através regressao linear de In[-In(1-x)] e In(t) (Equagédo 15) dos dados experimentais, foi
possivel obter 0s pardmetros do modelo K’ e n’, onde K’ = K’(¢) é o pardmetro do modelo e n' é
um expoente (adimensional) que, em principio, é independente de ¢, mas que serd modelado como
possivel funcdo da taxa de resfriamento.

Um procedimento foi realizado para a escolha da faixa de adequacdo dos modelos como
forma de melhorar o ajuste dos modelos aos dados de maior interesse (a faixa onde acontece a
maior parte da cristalizagdo). Portanto, a linearizacdo abrange os pontos de 2 a 90% de
cristalinidade relativa para as taxas de resfriamento de 2, 4 e 8 °C/min. Para as taxas de 16 e 32
°C/min, a linearizacdo abrange os dados de cristalinidade de 2 a 80%.

A Tabela 18 apresenta os valores de In K’ ¢ n” para cada taxa de resfriamento. O parametro
K’ aumenta a medida que a taxa de resfriamento aumenta. Dessa forma, fica evidente que esse
parametro é funcdo de ¢. Ja o parametro n’ sofre uma pequena variagdo negativa com o aumento
da taxa de resfriamento, indicando uma dependéncia desses parametros. Resultado semelhante foi

encontrado por Wu e Chen (2006) e Hua, Kai e Inoue (2007) quando estudaram a cristalizagéo néo
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isotérmica do composito PCL/ nano tubos de carbono e compésitos de PCL/Oxido de grafite,

respectivamente, aplicando o modelo de Avrami modificado.

Tabela 18 — ParAmetros do modelo de Pseudo-Avrami para as amostras.

Composicéo Taxa In kK’ Kk’ n’ r2
2 3,45+ 0,01 0,03 4,66 + 0,02 0,9982
4 0,81+ 0,01 0,44 3,82 +0,03 0,9966
PCL 8 1,11 +0,03 3,03 3,78 0,04 0,9948
16 1,89 + 0,04 6,62 3,03+ 0,04 0,9946
32 2,37 +0,07 10,69 3,14 + 0,06 0,9915
2 3,65+ 0,01 0,03 4,47 £0,01 0,9990
4 0,71+0,01 0,49 4,12 +0,02 0,9978
PCL/5% alumina 8 1,15 + 0,02 3,17 3,80 + 0,03 0,9968
16 2,54 + 0,08 12,70 3,63 £ 0,07 0,9901
32 2,53 +0,08 12,62 3,64 £ 0,08 0,9894
2 2,72+0,01 0,07 4,13 +0,01 0,9997
4 10,39+ 0,01 0,68 4,13 +0,02 0,9991
PCL/S;)/‘:] Fgg‘if"ido 8 1,17 0,03 3,22 4,09 £ 0,05 0,9948
16 2,80 + 0,06 16,44 3,29 £ 0,05 0,9954
32 2,80 +0,08 16,44 3,57 +0,07 0,9915

Fonte: Autor.

A partir dos pardmetros apresentados na Tabela 18, foi realizado o calculo da cristalinidade
relativa estimada, ponto a ponto, para cada taxa de resfriamento a partir dos valores experimentais
para o tempo. Os valores da cristalinidade relativa estimada foram comparados com a cristalinidade
relativa experimental em funcéo da temperatura. As Figuras 75 e 76 apresentam, respectivamente,
a adequacdo dos modelos (linha) aos dados experimentais (tridngulos) e a discrepancia (Xexp-

Xeale/ Xexp) €ntre eles para a PCL pura. As Figuras G1 a G4 do Apéndice G apresentam esses
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mesmos resultados para os compdsitos PCL/5% alumina e PCL/5% pentoxido de nidbio,

respectivamente.

Figura 75 - Resultados experimentais (triangulos) e resultados preditos pelo modelo de
Pseudo-Avrami (linhas) para cristalinidade relativa versus temperatura para a PCL.
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Como ¢é possivel observar nas Figuras 75 e 76, como também nas Figuras G1 a G4 do
Apéndice G, o modelo de Pseudo-Avrami para o evento de cristalizacdo ndo isotérmica, a partir do
fundido, consegue ser representativo para as cinco taxas de resfriamento estudadas, apresentando
um erro relativo de aproximadamente 10% para a faixa de 10 a 90 % de cristalinidade (faixa onde
esta concentrada 80% do processo de cristalizacao).

E importante ressaltar que este modelo ndo propde um mecanismo para o crescimento dos
cristais, como o modelo de Avrami. Eles possuem principios distintos. O modelo de Avrami tem
como fundamento a fixacdo da temperatura, enquanto que no modelo de Pseudo-Avrami, o fluxo
de energia é fixado (CANEDO, 2015).

Outro aspecto importante é que o presente trabalho possui como foco estudar a cinética de
cristalizacdo. Este estudo ndo esta direcionado para o uso e aplicacdes, mas contribui para uma
visdo mais aprofundada sobre o comportamento de cristalizacdo dos materiais propostos. O estudo
da cinética de cristalizacdo fornece informac@es importantes, tais como se 0 modelo superestima
ou subestima os valores da cristalinidade e qual erro envolvido. Cabe para cada processo avaliar se

um erro de, por exemplo, 10% ¢é aceitavel ou nédo.

4.10.2 Modelo de Ozawa

O modelo de Ozawa correlaciona a cristalinidade relativa (x) com a taxa de resfriamento
(¢) a temperatura (T) constante, como ja visto anteriormente na equacao 16. Entretanto, o software
INTEGRAL utilizado para tratar os dados obtidos no DSC disponibiliza a cristalinidade relativa
(x) como fungéo da temperatura (T) a taxa de resfriamento (¢) constate. Dessa forma, faz-se
necessario realizar uma transformacdo de varidvel para correlacionar os dados e obter o modelo.

Para a transformacdo de variavel, foi utilizado o programa INTERPOL, que interpola os
dados para intervalos de temperatura AT = 3°C, obtendo valores de y (lado esquerdo da Equagao
18) para uma determinada temperatura e taxa de resfriamento, como pode exemplificado na Tabela
19.
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Tabela 19 - Matriz de Ozawa.

¢
T Y

Obtida a matriz de valores de y a partir do programa INTERPOL, foi confeccionada a matriz
transposta, Tabela 20, com o objetivo de transformar a varidvel independente da cristalinidade

relativa da temperatura (T) para a taxa de resfriamento (o).

Tabela 20 - Matriz transposta de Ozawa.

T

) Y

No Apéndice H sdo apresentadas as Tabelas H1 a H6 com as matrizes de Ozawa e
respectivas transpostas para a PCL e seus compositos com 5% de alumina e 5% de pentdxido de
niébio.

Através da Equacdo 16, foi possivel calcular os valores estimados da cristalinidade relativa
em funcdo dos parametros de Ozawa (k=k(T) e m) e da taxa de resfriamento (¢) utilizada. Como
foi realizada uma mudanca da varidvel independente, tais pardmetros foram modelados como
possivel funcdo da temperatura.

Para a obtencdo dos parametros de Ozawa foram realizadas regressdes lineares da Equacao
18. Essas regressoes sao exemplificadas pelos plots de Ozawa (In (¢) versus y) e podem ser vistas
na Figura 77 para a PCL e nas Figuras H1 e H2 do Apéndice H para os compdsitos com alumina e
pentoxido de nidbio.
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Figura 77 - Plots de Ozawa y versus In ¢ para cada temperatura para a PCL.

In [-In (1-x) ]

In (¢)
Fonte: Autor.

A partir da Figura 77 e das Figuras H1 e H2 do Apéndice H, foram aplicadas regressdes
linear para cada plot, de forma a obter os valores do logaritmo do pardmetro de Ozawa (In k), e do
expoente de Ozawa (m) para cada temperatura. Para a PCL é possivel observar, a partir da Figura
77, que existe apenas uma zona de cristalizacdo e que os plots de Ozawa entre 39 °C e 15 °C
apresentam um comportamento aproximadamente linear. A partir da sele¢cdo dos pontos, 0s
parametros de Ozawa foram determinados com as incertezas correspondentes na Tabela 21 para a

PCL e na Tabela H7 do Apéndice H para PCL/5% alumina e PCL/5% pentdxido de nidbio.



Tabela 21 - Pardmetros de Ozawa para cada plot para PCL.
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Composi¢do T (°C) Ink k (min.echym m r?
39,0 3,58 £ 0,00 35,87 6,97 + 0,00 1
36,0 428 +£1,15 72,24 3,95+0,77 0,9638
33,0 6,18 + 1,82 428,99 3,48 £ 0,84 0,9444
30,0 4,96 + 0,92 142,59 2,11 +0,43 0,9604
PCL 27,0 6,25 £ 0,00 518,01 2,22 £ 0,00 1
24,0 39,16 = 0,00 1,02 x 10% 13,84 £ 0,00 1
21,0 24,46 = 0,00 4,20 x 10'° 8,39 £ 0,00 1
18,0 16,98 £ 0,00 2,37 x 107 5,57 +£0,00 1
15,0 14,64 £ 0,00 1,68 x 107 4,53 £ 0,00 1

Fonte: Autor.

A partir dos dados da Tabela 21, plotaram-se os graficos de In(k) versus T e m versus T
(Figura 78 para a PCL, Figuras H3 e H4 do Apéndice H para PCL/5% alumina e PCL/5%

pentoxido de nidbio, respectivamente.

Figura 78 — (a) Dependéncia do logaritmo do parametro de Ozawa com a temperatura (b) dependéncia do
expoente de Ozawa com a temperatura para a PCL.
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A partir da Figura 78, foi possivel observar que tanto o pardmetro de Ozawa quanto o
expoente de Ozawa séo dependentes da temperatura. Com isso, os dados de In k e m como func¢éo

da temperatura podem ser correlacionados empiricamente por polindmios de quarto grau, como
nas Equacbes 23 e 24 (a excecdo ficou por conta do compdsito PCL/5% pentdxido de nidbio que

foi correlacionado empiricamente com polindmios de terceiro grau):
Ink = ag+arT +aT? + asT® + asT* (23)

m = bo + b1 T + boT2 + bsT® + by T* (24)

Os coeficientes das Equacdes 23 e 24 foram obtidos através da regressdo biquadrada (ou

cubica) dos dados das Figuras 78, H3 e H4 do Apéndice H e sdo apresentados nas Tabelas 22 e 23.

Tabela 22 - Coeficientes da Equagao 23 para os parametros de Ozawa.

Ink ao a1 a as a4
PCL -280,82 38.01 -1,55 0,02 6,74 x 10°
0,
PCL5% -1075,10 173,51 -9,74 0.23 22,01 x 10°
alumina
PCL/5%
pentdxido de 120,75 -11,30 0,37 -4,03 x 10° -
niodhio

Fonte: Autor.

Tabela 23 - Coeficientes da Equacles 24 para 0s pardmetros de Ozawa.

M bo b1 b2 bs b4
PCL -84,49 10,38 -0,33 1,19 x 10 5,10 x 10°
0,
PCL/5% -399,64 64,36 361 0,09 -7.40 x 104
alumina
PCL/5%
pentdxido de -33,90 -3,80 -0,14 1,73 x 103 -
niobio

Fonte: Autor.

A partir dos dados experimentais e utilizando os coeficientes descritos na Tabela 22 e 23,
foi possivel calcular a cristalinidade relativa ponto a ponto para cada temperatura medida pelo DSC

com a devida taxa de resfriamento a partir da Equacao 16.
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As Figuras 79 e 80 mostram, respectivamente, a adequacdo dos modelos de Ozawa (linha)
aos dados experimentais (triangulos) e a discrepancia entre eles para a PCL pura. As Figuras H5 a
H8 do Apéndice H apresentam esses mesmos resultados para os compositos PCL/5% alumina e

PCL/5% pentdxido de nidbio, respectivamente.

Figura 79 - Resultados experimentais (triangulos) e resultados preditos pelo modelo de
Ozawa (linhas) para cristalinidade relativa versus temperatura para a PCL.
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Fonte: Autor.

Figura 80 - Erro relativo versus cristalinidade experimental para a PCL.
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Atraveés das Figuras 79, 80 e das H5 a H8 do Apéndice H, foi possivel notar que o modelo
de Ozawa ndo descreveu adequadamente os resultados experimentais, apresentando erros relativos
da ordem de 100%. Esse resultado, de certa forma, ja era previsto, uma vez que foram utilizados
apenas 5 taxas de resfriamento e, consequentemente, 5 pontos para correlacionar os dados. Os
modelos de Pseudo-Avrami e Mo possuem entre 50 e 200 pontos, enquanto 0 Modelo de Ozawa
apresenta 0 numero de pontos igual as diferentes taxas de resfriamento (¢) utilizadas nos
experimentos, razdo provavel da ocorréncia da grande discrepancia entre o valor do modelo e o
experimental. Vale mencionar que os resultados para a taxa de resfriamento de 32°C/min ndo foram

apresentados, pois o erro relativo foi superior a 100%.

4.10.3 Modelo de Mo

Este modelo utiliza na correlagéo dos dados da Equagdo 19 a taxa de resfriamento (¢) com
o tempo (t) medido a partir do inicio do evento, mantendo a cristalinidade relativa (x) constante,
na qual F(x) é o parametro do modelo descrito como fungdo da cristalinidade relativa ¢ a é o
expoente que pode ou nao ser dependente da cristalinidade relativa. Tanto F(x) quanto a sdo obtidos
através da Equacdo 21 pela regressao linear dos dados.

Os dados experimentais utilizados nas correlagcbes sdo obtidos a taxa de resfriamento
constante. No entanto, para correlacionar esses dados experimentais de acordo com o modelo de
Mo é necessario primeiro transforméa-los a partir da Equacdo 20. Essa transformacéo é realizada
pelo programa INTERPOL. Os resultados das interpolacdes dos dados podem ser vistos na Tabela

11 a 13 no Apéndice I.
A partir dos dados das Tabelas 11 a 13, foram tracados os graficos de In ¢ versus In (1),
conhecido como ‘plot de Mo’, para diferentes valores da cristalinidade relativa (x), como podem

ser vistos na Figura 81 para a PCL e nas Figuras 11 e 12 do Apéndice | para PCL/5% alumina e

PCL/5% pentdxido de nidbio, respectivamente.
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Figura 81 - Plot de Mo para valores seletos da cristalinidade relativa (x) para a PCL.
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Fonte: Autor.

Os plots de Mo sdo utilizados para definir qual grau da regressdo devera ser empregado
para obtencdo dos parametros do modelo de Mo, F(x) e a. A partir da Figura 81 e das Figuras 11 e
12 do Apéndice I, ficou evidente que o comportamento é aproximadamente uma fungéo de primeiro
grau e, portanto, foi realizada uma regressao linear para obté-los. A Tabela 24 apresenta os valores
de In F, F e o para cada cristalinidade relativa e suas incertezas, bem como o coeficiente de
correlacéo r? para a PCL. Da mesma forma, a Tabela 14 (Apéndice 1) apresenta os valores de In F,
F, a e r2 para PCL/5% alumina e PCL/5% pentoxido de nidbio.



Tabela 24 - Parametros de Mo e suas incertezas versus cristalinidade relativa.
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Amostras X InF F a r?
10 0,84 £ 0,01 2,32 1,40 £ 0,02 0,9997
20 1,09 £ 0,02 2,97 1,44 +£0,03 0,9990
30 1,25+ 0,03 3,49 1,48 + 0,05 0,9981
40 1,39 £ 0,03 4,01 1,52 + 0,06 0,9969
PCL 50 1,51+0,04 4,53 1,55+0,07 0,9957
60 1,64 £ 0,04 5,16 1,59 £ 0,08 0,9942
70 1,78 £ 0,05 5,93 1,63 +0,10 0,9926
80 1,94 £ 0,06 6,96 1,66 £0,11 0,9906
90 2,17 £ 0,07 8,76 1,70+£0,13 0,9873

Fonte: Autor.

E possivel perceber, pela Tabela 22 e Tabela 14 do Apéndice I, que In(F) e a variam

conforme o aumento da cristalinidade relativa. Mesma conclusdo encontrada por Chen et al.,

(2017) estudando a cristalizacdo ndo isotérmica de compositos com PHB. Para melhor visualizar

essa dependéncia, foi plotado o grafico de In(F) versus x e o versus X, como podem ser vistos nas

Figura 82 para a PCL, bem como nas Figuras 13 e 14 do Apéndice | para PCL/5% alumina e

PCL/5% pentdxido de nidbio, respectivamente.

Figura 82 — Influéncia da cristalinidade relativa sobre os parametros de Mo para a PCL.
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Atraveés das Figuras 82 e 13 e 14 do Apéndice I, é possivel notar que tanto In (F) ¢ o podem
ser aproximadas por funcdes do primeiro grau, podendo ser estimadas pelas Equacdes 25 e 26:

In (F) = ao + a1x (25)

o =bo + bhix (26)

nas quais os coeficientes lineares e angulares foram estimados pelas regressoes das Figuras 82 e I3

e 14 (Apéndice I) e podem ser vistos nas Tabelas 25 e 26.

Tabela 25 — Coeficientes da Equagéo 25.

InF o a1
PCL 0,75 0,02
0,
PCL/5% 0,04 0,01
alumina
PCL/5%
pentéxido de 0,81 0,01
niobio

Fonte: Autor.

Tabela 26 — Coeficientes da Equagéo 26.

A bo b1
PCL 1,37 3,72 x 10°
0,
PCL/S% 122 2,68x10°
alumina
PCL/5%
pentdxido de 1,23 3,16 x 10’3
niobio

Fonte: Autor.

Utilizando os coeficientes obtidos nas Tabelas 25 e 26 com um reajuste da Equacéo 19
foram efetuados os célculos para o tempo em funcdo da cristalinidade em diferentes taxas de
resfriamento. As Figuras 83 e 84 apresentam a adequacdo dos modelos de Mo (linha) aos dados
experimentais (triangulos) e a discrepancia entre eles para a PCL pura, respectivamente. As Figuras
I5 a 18 do Apéndice | apresentam esses mesmos resultados para os compésitos PCL/5% alumina e

PCL/5% pentdxido de nidbio, respectivamente.



Figura 83 - Resultados experimentais (triangulos) e resultados preditos pelo modelo de
Mo (linhas) para cristalinidade relativa versus temperatura para a PCL.
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Figura 84 - Erro relativo versus cristalinidade experimental para a PCL.
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Através das Figuras 83 e 84, como também para as Figuras 15 a 18 do Apéndice I, para uma
faixa de cristalinidade entre 10 e 90%, o Modelo de Mo correlaciona os dados experimentais de

forma adequada com um erro relativo de até 10%. Este nivel de incerteza pode ser aceitavel em

algumas aplicacGes. Para x < 10% e x > 90% o modelo de Mo é simplesmente inaplicavel.
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Segundo Canedo (2016), a analise térmica dificilmente resolve problemas. Em engenharia
de materiais, os resultados experimentais da cinética de cristalizagdo de termoplasticos
semicristalinos e sua modelagem macroscépica € uma contribuicdo, na cadeia que vai da sintese
do polimero a fabricacdo de produtos. Diferentes aplicacbes em diferentes estagios dessa cadeia
requerem resultados confidveis com um grau de aproximacao a realidade admissivel para cada

caso. O objetivo deste estudo é fornecer os resultados junto com uma estimativa de sua incerteza.
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5 CONCLUSOES

Neste trabalho, compdsitos de poli(caprolactona) com as cargas de alumina ou pentoxido
de nidbio foram preparados em misturador interno, sendo estudado o comportamento reoldgico
durante o processamento. Esses compositos, assim como a PCL pura, foram analisados por MO,
TGA, FTIR, DSC e ensaios mecanicos. Também foi analisada a biodegradabilidade dos materiais
em solo, como foram propostas correlagdes de modelos macrocinéticos aos dados experimentais
de cristalizagdo ndo isotérmica.

Os oxidos utilizados neste trabalho (alumina e pentoxido de nidbio) foram caracterizados
por FR-X, espalhamento dindmico de luz, DR-X e MEV, que comprovaram a natureza dos
materiais recebidos.

Os resultados reoldgicos indicaram que a carga foi misturada adequadamente na matriz.
Embora a temperatura ndo tenha se estabilizado, as varia¢fes entre os valores iniciais e finais do
periodo foram menores que 2°C, tornando-se uma diferenca insignificante. Ja no torque, houve
uma pequena inclinacdo no periodo final do processamento, mas que quando analisada mais
profundamente a respeito de degradacdo da matriz polimérica, a queda do torque foi diminuta,
indicando que a degradacdo da matriz polimérica foi baixa.

A microscopia optica mostrou que houve uma boa distribuicdo das particulas dos éxidos na
matriz polimérica, no entanto, para a alumina, ocorreu um aumento dos aglomerados. Para 0s
termogramas dos compdsitos, as adi¢cbes dos 6xidos proporcionaram um discreto aumento da
estabilidade da matriz polimérica, retardando o processo de degradacédo térmica.

Nos espectros de FTIR, aparentemente, a presenca da alumina ou do pentoxido de nidbio
ndo proporcionou nenhuma mudanca qualitativa das bandas para os comprimentos de ondas
caracteristicos dos 6xidos ou do polimero. Ao utilizar a ferramenta estatistica das PCA, as amostras
puderam ser separadas, com as 3 principais componentes (PC1, PC2 e PC3) representando 94% da
variacdo total para os compdsitos envolvendo alumina e 93% da variacao total para os compositos
com pentoxido de niobio.

O evento da fusdo nos compositos ndo sofreu alteragdes significativas com a adicdo de
carga quando comparadas com as propriedades da matriz polimérica, com o fendmeno
permanecendo em uma mesma faixa de temperatura independente da variacdo da taxa de

aquecimento ou teor de carga.
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As propriedades teérmicas de cristalizacdo foram sensiveis as variacbes da taxa de
aquecimento/resfriamento, seja o polimero puro ou em compdsitos. O aumento da taxa de
resfriamento deslocou o pico de cristalizacdo para temperaturas menores. No entanto, a variacao
da concentracdo de carga nos compdsitos parece nao provocar grandes alteracoes.

A adicdo de particulas de alumina e pentoxido de nidbio na matriz polimérica provocaram
uma moderada diminuicao da resisténcia a tragdo e resisténcia impacto em comparacao ao polimero
puro, mas quando comparados apenas o aumento do teor de carga, ndo foram observadas mudancas
significativas.

Nos ensaios de biodegradagdo, todos os materiais (tantos os compositos envolvendo
alumina ou pentoxido de nidbio, quanto a PCL pura) sofreram ataques microbianos, sendo
impossivel realizar a separacdo dos resquicios dos filmes do solo com 45 dias.

A cinética de cristalizacdo ndo isotérmica da PCL pura e dos compositos PCL/5% alumina
e PCL/5% pentdxido de nidbio foi modelada de acordo com os modelos de Pseudo-Avrami, Ozawa
e Mo. Para os modelos de Pseudo-Avrami e Mo, ocorreu um bom ajuste aos dados experimentais,
com discrepancias maximas em torno de 10% para a cristalinidade relativa. J& para o modelo de
Ozawa, ndo foi possivel representar o evento da cristalizacdo ndo isotérmica para 0s materiais
testados. Portanto, pode-se recomendar o uso dos modelos macrocinéticos de Pseudo-Avrami e Mo
para caracterizar os materiais estudados nos processos que envolvam a cristalizagéo, contanto que

0s critérios aceitos pelo processo estejam dentro dos limites do modelo escolhido.

5.1 SUGESTOES PARA TRABALHOS FUTUROS

Como sugestdes para trabalhos posteriores, pode-se:

e Modificar a superficie da carga como também aumentar o teor para verificar se ocorrem
mudancas mais significativas em algumas propriedades testadas;

e Uso de compatibilizante;

e Estudo da permeabilidade para buscar aplica¢cbes como embalagem alimenticias;

e Uso de um software, como por exemplo o MATLAB, para o célculo dos parametros dos

modelos macrocinéticos e verificar se ocorre um melhor ajuste.
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APENDICE A - CALCULO DAS MASSAS PARA O PROCESSAMENTO

A equacdo basica é:
m=pfV. @

na qual m é a massa total do material (carga e matriz) a ser alimentado no misturador (massa
da batelada), p é a densidade desse material, f € fracdo da cAmera de processamento ocupada pelo
material (fator de preenchimento) e Vr é o volume livre da cdmara de processamento. Para o Haake
Rheomix 3000 com rotores tipo roller, Ve = 310 cm®. Massa e volume livre sdo constantes, mas a
densidade e, portanto, o fator de preenchimento depende do estado do material (s6lido, fluido) e da
temperatura, que variam durante o processamento.

Consequentemente, se quiser utilizar o mesmo fator de preenchimento em diferentes testes,
deve variar a massa de batelada. E conveniente manter o fator de preenchimento constante para
facilitar a comparacdo dos resultados obtidos. Duas condicdes sdo geralmente utilizadas na
avaliagdo das massas:

(@) A condicdo da alimentacdo: materiais sélidos particulados a temperatura ambiente.
Assegura as mesmas condic¢des durante o aquecimento do material e fusdo do polimero
no inicio do processamento. Nao € muito interessante no caso presente.

(b) A condicdo do processamento do fundido: polimero a temperatura de processamento
do fundido, carga dispersa no polimero fundido. Assegura que o processamento ocorra
nas mesmas condicdes durante o estagio final de processamento. Durante esse estagio
ocorre principalmente a dispersdo e distribuicdo da carga sélida na matriz polimérica,
as interacdes carga-matriz, e a formacdo da microestrutura do material. Este sera o
critério escolhido.

Usa-se neste laboratorio um fator de preenchimento f = 0,7 nas condicGes de processamento
do polimero fundido (isto é, aproximadamente, a 150°C), 0 mesmo em todos os testes, seja com
PCL pura ou com compdsitos. O f = 0,7 (70% da cAmara cheia, 30% da cAmara vazia) € um valor
razodvel: permite engajar os mecanismos de dissipacdo de energia mecanica em solidos
particulados, que resultam no rapido aquecimento do material e fusdo do polimero no inicio do
teste, assim como promovem uma boa circulagédo axial do fundido depois disso, maximizando a
uniformidade da disperséo.

Necessita-se estimar a densidade do material (PCL e compositos) a 150°C, densidade que
depende da composicdo e da temperatura.

Para todas as estimativas utilizaram-se volumes especificos (inversa das densidades). Para
um composito com uma fragdo maéssica de carga w o volume especifico pode ser avaliado utilizando
a “regra das misturas”:
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V =wV, +(1-w)V, (2)

sendo V é o volume especifico do composito, Vs é o volume especifico da carga solida e Vp € 0
volume especifico da matriz polimérica.

Utilizou-se entdo paiumina = 3,75 g/cm?® (Vs = 0,27 cm3/g) € ppentéxido de nisbio = 4,6 g/cm? (Vs
= 0,22 cm®/g). Utilizou-se a suposicdo de que a densidade da carga ndo varia muito entre a
temperatura ambiente (25°C) e a temperatura de processamento (150°C).

A densidade da PCL, de acordo com a folha técnica é 1,144 g/cm®. Mas essa € a densidade
do polimero sélido semicristalino a temperatura ambiente e precisa-se da densidade da PCL
fundido (amorfo) a 150°C. A densidade dos polimeros varia com a temperatura. Através de uma
tabela padrdo paraa PCL, foi possivel interpolar e encontrar o volume especifico para a temperatura
desejada.

Levando em consideracdo os volumes especificos da carga e matriz nas condicGes de
processamento (150°C), Vatumina = 0,27 ¢m3/g, Vpentéxido de nisbio = 0,22 cm?/g e Vp = 0,997 cm®/g, 0
volume especifico V dos compdsitos nas condi¢bes de processamento para diferentes valores do
teor de carga pode ser estimado pela Eq.(2). Com a densidade p = 1/V assim avaliada, a massa da
amostra € obtida com a Eq.(1). A massa de cada insumo é simplesmente:

mg = wm
®3)

m, =(1—-w)m
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APENDICE C -GRAFICOS DOS LOADINGS DAS PC2 E PC3 PARA DA PCL PURAE
COMPOSITOS ENVOLVENDO AL203 E NB2O:s.

Figura 1 — Gréfico de loading da componente principal 2 versus o comprimento de onda para as amostras

de PCL e seus compositos com alumina.
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Fonte: Autor.

Figura 2 — Grafico de loading da componente principal 3 versus o comprimento de onda para as amostras

de PCL e seus compositos com alumina.
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Figura 3 — Gréfico de loading da componente principal 2 versus o comprimento de onda para as amostras

de PCL e seus compositos com pentdxido de nidbio.

X-loadings
D 1 5 | S ;R P PP el O P S R L e E e 3

2

E

=
|

0.05

o

=
=]
o
|

T T T T T . W S S v
4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500
RESULT4, PC(X-expl): 2(30%)

Fonte: Autor.

Figura 4 — Gréfico de loading da componente principal 3 versus o comprimento de onda para as amostras

de PCL e seus compositos com pentédxido de nidbio.
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Figura 1 - Curvas da fracdo fundida em funcéo da temperatura para as cinco taxas de
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aquecimento utilizadas. (a) PCL pura; (b) compdsito com 1% alumina; (c) compdsito com 3% alumina;
(d) composito com 5% alumina.
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Figura 2 - Curvas de taxa de fusdo em funcéo da temperatura para as taxas de
aquecimento utilizadas. (a) PCL pura; (b) compésito com 1% alumina; (c) compdsito com 3% alumina;
(d) composito com 5% alumina.

25 25
—— 2°C/min — 2°C/min
—— 4C/min —— 4°C/min
8°C/min
J 8°C/
209 — 1e°Cimin 201 [ = Yscimin
= —— 32°Cimin o —— 32°C/min
B %
c c
\E 154 E 4
= 15
b .§
2 3
2
$ 10 8
{ T 1,0
@ ©
1
k] ]
= [
05 05 4
0,0 +—— 0,0 . v , T Y
30 40 50 60 70 8 L £ 40 50 60 70 80 %0
Temperatura (°C) Temperatura (°C)
30 25
— 2°C/min —— 2°C/min
—— 4°C/min = 4°C/min
254 8°C/min 8°C/min
—— 16°C/min 201 | — 1e°Cimin
— —— 32°C/min o~ —— 32°C/min
'c 20 e
E E 45
o 5
g 8
415 4
e 2
o 3 10
@ o
% 104 %
©
= [
05 05
0,0 v T ¥ T 0,0 4 - » — ¥
0 40 50 60 70 80 20 40 50 60 70 80 %

Temperatura (°C) Temperatura (°C)

Fonte: Autor.

Figura 3 - Temperatura de fusdo para diferentes taxas de aquecimento para a PCL pura e compdsito

PCL/alumina.
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Figura D4 - Cristalinidade exibida no evento de fusdo para diferentes
taxas de aquecimento para a PCL pura e composito PCL/alumina.
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Figura 5 — Taxas maximas de fusdo no evento de fusdo para diferentes
taxas de aquecimento para a PCL pura e composito PCL/alumina.
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Tabela 1 — Dados da fuséo para a PCL pura.

PCL pura ms To,1% Tso% To9,9% Tr ATz F_max F5:95% w2 AHF AXE
(mg)  (°C) ) (©) (©) (°C) (minl) (minl) (min) (g (%)
q) =
o~ 7,41 48,7 57,8 59,8 58,2 1,8 0,80 0,28 4,58 56,8 39,2
2°C/min
q) =
o 7,04 427 57,5 61,5 57,9 3,7 0,83 0,33 3,73 50,3 34,7
4°C/min
(I) =
o . 5,48 37,0 56,6 62,5 56,9 52 1,20 0,49 2,48 51,3 354
8°C/min
o=
o 6,22 40,3 58,7 68,7 59,0 10,1 1,36 0,86 1,16 475 32,7
16°C/min
(I) =
° . 7,36 44,0 60,8 76,2 60,5 14,4 2,07 1,49 0,54 42,9 29,6
32°C/min
Fonte: Autor.
Tabela 2 — Dados da fusdo para o compésito PCL/1% alumina.
PCL/1% ms To,1% Tso% To9,9% Tr AT Fmax Fs-959% T12 AHF AXE
alumina (mg) (°C) (°C) (°C) (°C) °C)  (minY)  (minY)  (min) (J79) (%)
b=
o~ 6,11 50,8 57,7 59,5 58,0 1,6 0,90 0,35 3,53 46,0 31,7
2°C/min
®= 6,48 45,6 57,1 60,5 57,4 2,6 1,09 0,42 2,90 48,7 33,6
40C/min 1 ] 1 il 1 ] il il i) il ]
(I) =
o . 5,23 45,2 57,8 63,2 58,2 40 1,54 0,71 1,59 36,6 25,2
8°C/min
o=
o 6,22 425 58,0 66,4 58,3 8,5 1,58 1,03 0,98 46,2 31,9
16°C/min
(I) =
o . 7,00 455 62,5 78,4 63,1 13,3 2,23 1,52 0,54 37,4 25,8
32°C/min
Fonte: Autor.
Tabela 3 — Dados da fusdo para o compdsito PCL/3% alumina.
PCL/3% ms To,1% Tsow  Too,9% Tr ATz Frmax Fs-95% T2 AHf AXF
alumina (mg) (°C) (°C) (°C) (°C) °C)  (minY)  (mint)  (min) (J/g) (%)
b=
o~y 5,93 50,2 57,8 59,8 58,1 1,7 0,85 0,32 3,87 48,9 33,8
2°C/min
b=
o 7,29 471 57,3 60,7 57,5 2,9 1,07 0,44 2,58 47,1 32,5
4°C/min
O =
o . 6,26 453 57,0 61,9 57,1 4,3 1,54 0,74 1,49 46,3 31,9
8°C/min
Q) =
oy 6,65 43,2 56,7 63,6 57,0 5,9 2,27 1,22 0,87 46,3 32,0
16°C/min
(I) =
° . 6,48 36,6 58,0 71,4 58,4 11,2 2,42 1,42 0,68 494 34,1
32°C/min

Fonte: Autor.
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Tabela 4 — Dados fusdo para o composito PCL/5% alumina.

PCL/5% Mms To1% Ts0% To9,9% Tr ATz Frmax Fs-950 T12 AHF AXF
alumina (mg) (°C) (°C) (°C) (°C) °C)  (minY) (min)  (min) (J/g) (%)
q) =
o~ 6,89 495 58,2 60,4 58,6 1,9 0,76 0,29 4,36 36,8 25,4
2°C/min
q) =
o~ 7,59 475 57,2 60,2 57,5 2,6 1,17 0,48 2,46 46,9 32,3
4°C/min
o - 6,21 452 58,0 63,7 58,7 4,9 1,30 0,68 1,62 40,4 27,9
8°C/min
R . 6,94 40,7 59,0 69,0 59,6 8,0 1,67 0,90 1,16 41,0 28,3
16°C/min
®- 6,89 445 63,2 79,8 64,9 13,3 2,12 1,42 0,59 38,8 26,8
320C/min 1 1 1 1 1 1 1 ] 1 i) il
Fonte: Autor.
Tabela 5 — Dados da fusdo para o compdsito PCL/1% Nb,Os.
0,
E)E:ilaél d/g Ms To% Tso% To9,9% Tr ATz F[nax F5:95% w2 AHF AXF
e (Mm@ (C) Q) (C) (T (C) (mnh) (min) (min) (hg) (%)
(I) =
o 6,13 471 58,0 60,2 58,6 19 0,72 0,24 5,49 50,3 34,7
2°C/min
(I) =
o . 7,92 33,7 56,3 60,4 57,1 3,7 0,74 0,23 5,67 53,5 36,9
4°C/min
R - 6,64 33,2 57,0 62,7 57,5 4,9 1,21 0,42 2,99 50,5 34,8
8°C/min
o :. 5,63 31,1 57,2 66,6 57,8 8,8 1,45 0,69 1,65 52,2 36,0
16°C/min
b=
o . 6,14 40,7 58,9 72,2 58,7 12,2 2,35 1,55 0,58 455 31,4
32°C/min
Fonte: Autor.
Tabela 6 — Dados da fusdo para o compdsito PCL/3% Nb,Os.
0,
z)((:ilaésd/eo ms To,1% Tso% To9,9% Te AT F_max F5:95% w2 AHF AXF
e (Mg  (C) Q) (C) (T (C) (minh) (minh) (min) (hg) (%)
b=
o 5,85 50,3 57,7 59,6 58,0 1,7 0,85 0,33 3,74 46,8 32,3
2°C/min
D=
o . 6,55 47,6 57,8 61,3 58,2 3,1 1,02 0,45 2,57 39,3 27,1
4°C/min
(I) =
o . 7,74 33,3 57,5 63,4 58,2 55 1,10 0,41 3,05 52,3 36,1
8°C/min
Q) =
o 6,57 30,3 56,9 65,9 57,7 8,0 1,56 0,69 1,68 53,6 37,0
16°C/min
(I) =
o . 5,87 37,6 57,8 71,1 57,8 11,2 2,54 1,46 0,64 50,2 34,6
32°C/min

Fonte: Autor.
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Tabela 7 — Dados da fusdo para o compdsito PCL/5% Nb2Os.

0,

(I;’)((:ila(/) ld/eo ms To1% Tsow — Toeo.0% Tr AT F[nax F5:95% w2 AHF AXF
niobio MY (©) Q) (O (C) (C) (min") (min?) (min) @) (%)

(I) =
2°C/min 743 500 579 602 581 2.3 0,69 0,30 402 469 323

(I) =
4°C/min 790 470 572 602 575 27 1,13 0,47 259 469 324
8°C/min 58 339 572 630 579 55 1,10 0,42 203 529 365
16°C/=min 748 312 572 662 578 83 1,50 0,70 164 540 37,2

(D =
spocmin 280 408 604 752 610 139 209 1,43 062 459 317

Fonte: Autor.
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Figura 6 - Curvas de cristalinidade exibida durante a fusdo em fungéo da temperatura para a PCL pura e 0s
compositos com alumina. (a) 2°C/min; (b) 4°C/min; (c) 8°C/min; (d) 16°C/min; (e) 32°C/min.
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Figura 7 - Curvas de taxa de fusdo em fungdo da temperatura para a PCL e os compositos com alumina.
(a) 2°C/min; (b) 4°C/min; (c) 8°C/min; (d) 16°C/min; (e) 32°C/min.
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Figura 8 - Temperatura de fusdo para a PCL pura e compo6sitos com alumina para uma mesma taxa de
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Figura 9 - Cristalinidade exibida no evento de fusdo para a PCL pura e compdsitos com alumina para uma
mesma taxa de aguecimento.
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Figura 10 — Taxa maxima de fusdo desenvolvida para a PCL pura e compésitos com alumina para uma
mesma taxa de aguecimento.
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Cristalinidade relativa (%)

Cristalinidade relativa (%)

APENDICE E — DADOS DO EVENTO DE CRISTALIZACAO

Figura E1- Curvas de cristalinidade relativa em funcdo da temperatura para as quatro taxas de
resfriamento utilizadas. (a) PCL pura; (b) compdsito com 1% alumina; (c) composito com 3% aluming;
(d) composito com 5% alumina.
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Figura 2 - Curvas de taxa de cristalizacdo em fungéo da temperatura para as taxas de
resfriamento utilizadas. (a) PCL pura; (b) compdsito com 1% alumina; (c) compdsito com 3% alumina;
(d) composito com 5% alumina.

25 3,0
(a) —_— 2°Cim!n —— 2°C/min
—— 4°C/min (I]) —— 4°C/min
204 8°C/min 25 4 8 °C/min
d —— 16 °C/min — —— 16 °C/min
—— 32°Cimin ‘e ——— 32°Cimin
Er 204
5 e
O
@
N
© 15
0
1,0 4 15
% 1.0
©
x
©
05 =
0,5 4
0,0 T T T 0,0 - T T
40 20 0 -20 40 20 0 -20
Temperatura (°C) Temperatura (°C)
4 3.0
(C) — 2°C/min 2 9Cimin
—— 4°C/min (d) 4°C/min
8 °Cimin 25 4 8 °C/min
—— 16°C/min — —— 16 °C/min
34 —— 32°C/min = i
= ——— 32 °C/min
— 204
o
Q
O
N
24 T 15
0
5
% 1.0
2
14 @©
-
0,5 4
0 T T T T T 0,0 T T
50 40 30 20 10 0 -10 40 20 0 -20

Temperatura (°C)

Temperatura (°C)

Fonte: Autor.

Figura 3 - Temperatura de cristalizacdo para diferentes taxas de resfriamento paraa PCL purae
compdsitos PCL/alumina.
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Figura 4 - Cristalinidade desenvolvida no evento de cristalizagéo para diferentes
taxas de resfriamento para a PCL pura e compésitos PCL/alumina.

Cristalinidade (%)

40

30 A

20

10

IT

 >°C/min
3 4°C/min
[ &°C/min
[ 16°C/mi
B 32°Cimin

PCL puro

T T

1% alumina 3% alumina

Fonte: Autor.

5% alumina

158

Figura 5 — Taxa maxima de cristalizacdo desenvolvida no evento de cristalizacdo para diferentes taxas de
resfriamento para a PCL pura e compositos PCL/alumina.

Taxa maxida de cristalizagao (min‘w)

4

Tabela 1 — Dados da cristalizagdo para a PCL pura.

I 2°C/min
3 4°C/min
[ &°C/min
W 16°C/mi
I 32°C/min

1

PCL puro

1% alumina 3% alumina

Fonte: Autor.

5% alumina

PCL pura ms Toaw Tsow  Togom Tc AT Cmax Cs-95% T1/2 AHc  AXc
(mg)  (°C) ¢ (6 (¢ () (min!) (min?) (min)  (Jg) (%)
(I) =
2°C/min 7,41 41,1 38,4 33,9 38,4 2,1 0,83 0,52 1,45 60,7 419
b=
o . 7,04 39,2 35,7 29,8 35,9 3,0 1,18 0,73 0,92 50,8 35,0
4°C/min
(I) =
o . 5,48 37,1 33,0 25,8 33,2 4,0 1,86 1,22 0,54 50,4 34,8
8°C/min
o=
o . 6,22 34,6 28,4 15,5 29,1 6,9 2,12 1,38 0,40 54,1 37,3
16°C/min
(I) =
o . 7,36 22,9 12,1 -17,4 13,8 12,8 2,36 151 0,35 53,1 36,6
32°C/min

Fonte: Autor.



Tabela 2 — Dados da cristalizagdo para o composito PCL/1% alumina.

PCL/1% ms To1% Ts0% To9,0% Tc ATip Crmax Cs-95% T2 AHc AXc
alumina (mg) (°C) (°C) (°C) (°C) °C)  (minY) (min)  (min) (J/g) (%)
- 6,11 41,2 38,1 32,9 38,1 2,1 0,83 0,52 1,59 53,3 33,8
2°C/min ' ' ' '
" 6,48 38,7 35,5 29,6 35,8 31 1,18 0,77 0,83 51,8 35,8
4°C/min
:_ 5,23 36,7 32,8 25,4 33,0 3,3 2,10 1,28 0,51 40,2 277
8°C/min ' ' ' '
®= . 6,22 34,9 29,1 17,2 29,7 6,1 2,37 1,54 0,38 53,8 37,1
16°C/min
o= . 7,00 19,7 91 -11,6 10,2 11,8 2,49 1,63 0,34 44,0 30,3
32°C/min
Fonte: Autor.
Tabela 3 — Dados da cristalizagdo para o compdsito PCL/3% alumina.
PCL/3% ms To1% Ts0% To9,9% Tc ATip Crmax Cs-950% T2 AHc AXc
alumina (mgy) (C) (C) (C) (°*C) (°C) (minY) (minY) (min) (g (%)
®- 5,93
2°C/min , 41,23 38,7 35,3 38,7 1,8 1,00 0,64 1,34 50,8 351
(I) =
4oC/min 29 3884 367 325 368 24 160 1,09 059 468 323
b=
goc/min 826 3756 342 279 344 32 232 149 046 505 348
(I) =
16°C/min 065 3538 315 234 317 40 363 231 028 501 345
b=
3oC/min 048 2242 144 22 154 91 3,36 2,18 026 508 350
Fonte: Autor.
Tabela 4 — Dados da cristalizacdo para o0 comp6sito PCL/5% alumina.
PCL/5% Ms To1% Tso% To9,9% Tc ATz Crax Cs-95% T2 AHc AXc
alumina (mg) (°C) (°C) (°C) (°C) °C)  (minY)  (mint)  (min) (J/g) (%)
(I) =
o . 6,89 40,9 37,7 33,7 37,7 2,4 0,75 0,48 1,65 40,0 27,6
2°C/min
o - 7,59 39,4 36,1 29,7 36,1 2,7 1,33 0,81 0,88 52,2 36,0
4°C/min
o =. 6,21 36,7 32,6 25,7 32,7 3,9 1,90 1,26 0,55 43,8 30,2
8°C/min
(I) =
o . 6,94 33,9 28,5 15,6 29,1 5,6 2,51 151 0,35 44.8 30,9
16°C/min
Q) =
o . 6,89 19,8 9,0 -11,6 10,1 12,3 2,43 1,61 0,34 443 30,5
32°C/min

Fonte: Autor.
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Tabela 5 — Dados da cristalizagdo para o compdsito PCL/1% Nb,Os.

(I;’)((?ila(/) l(‘;/eo ms To1% Tso% To9,9% Tc AT C_max Cs_.gs% T AHc AXc
nicbio M@ (C) () () () (°C) (min) (minT) (min) () (%)
2°g)/r=nin 6,13 409 380 334 379 23 0,80 0,51 153 526 36,2
402,;” 792 382 347 292 348 30 1,21 0,78 092 495 342
BQC,;m 664 370 329 251 331 39 1,92 1,23 054 487 336
16°C/=min 563 344 288 176 297 62 2,39 1,54 037 520 358
32:1&/:“” 614 217 127 -43 138 101 3,07 2,03 029 504 347
Fonte: Autor.
Tabela 6 — Dados da cristalizagdo para o compdsito PCL/3% Nb,Os.
(l;’fila(/f;/g ms Toa% Tsow  Too,9% Tc ATz C_max 05:95% e AHc AXc
niobio MY (O (C) (O (C) (C) (minh) (min?) (min)  @fg) (%)
2°((13)/r=nin 58 412 382 338 382 272 0,82 0,52 1,58 532 367
402/;” 655 390 356 304 356 29 1,26 0,82 089 427 295
gogzin 774 370 331 257 333 39 1,97 1,29 052 497 343
16:12;“n 657 349 298 178 303 51 2,80 1,73 035 534 368
O =
sec/min > 224 142 18 153 91 3,37 2,18 027 524 361
Fonte: Autor.
Tabela 7 — Dados da cristalizagdo para o compdsito PCL/5% Nb,Os.
(I;’)((:ilafg/eo ms To1% Tsow  Too,0% Tc ATy Conax Cs-95% e AHc  AXc
niobio MY (O Q) (O (C) (C) (minh) (min?) (min) @) (%)
2°g)/:1in 743 407 379 331 379 22 0,84 0,54 149 532 367
403;in 790 392 361 307 361 27 1,40 0,92 083 51,2 353
802,;” 58 371 330 263 333 39 1,95 1,30 053 504 348
IGC?é;nin 748 345 297 196 303 56 2,69 1,79 033 523 361
32:12:;1in 580 17,2 71 -8,6 83 118 262 1,87 033 484 334

Fonte: Autor.
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Figura 6 - Curvas de cristalinidade relativa em funcéo da temperatura para a PCL pura e 0os compdsitos
com alumina. (a) 2°C/min; (b) 4°C/min; (c) 8°C/min; (d) 16°C/min; (e) 32°C/min.
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Figura 7 - Curvas de taxa de cristalizagdo em funcgdo da temperatura para a PCL e 0os compésitos com
alumina. (a) 2°C/min; (b) 4°C/min; (c) 8°C/min; (d) 16°C/min; (e) 32°C/min.
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Figura 8 - Temperatura de cristalizacdo para a PCL pura e compositos com alumina para uma mesma taxa
de cristalizacao.
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Fonte: Autor.
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Figura 9 - Cristalinidade desenvolvida no evento de cristalizagdo para a PCL pura e compo6sitos com

alumina para uma mesma taxa de cristalizacéo.
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Figura 10 — Taxa maxima de cristalizagdo desenvolvida para a PCL pura e compdsitos com alumina para
uma mesma taxa de cristalizagao.
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APENDICE F - RESULTADOS DE SUPER-RESFRIAMENTO

Tabela 1 — Dados do super-resfriamento para os compdsitos com Al,Os.

ATsr

Taxa de resfriamento PCL/1% PCLI3% PCL/5%
PCL pura : : :

alumina alumina alumina
2°C/min 19,7 20,0 19,4 20,9
4°C/min 22,0 21,6 20,7 21,4
8°C/min 23,7 25,2 22,8 25,9
16°C/min 29,8 28,5 25,3 30,4
32°C/min 46,7 52,9 43,1 54,8

Fonte: Autor.

Tabela 2 — Dados do super-resfriamento para os compositos com Nb2Os

ATsr
Taxa de resfriamento PCL/1% PCL/3% PCL/5%
PCL pura pentdxido de pentdxido de pentéxido de
niébhio nidbio niébhio
2°C/min 19,7 20,7 19,9 20,3
4°C/min 22,0 22,3 22,6 21,4
8°C/min 23,7 24,4 24,9 24,6
16°C/min 29,8 28,2 27,4 27,6
32°C/min 46,7 44,9 42,4 52,8

Fonte: Autor.
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APENDICE G - RESULTADOS DO MODELO DE PSEUDO-AVRAMI

Figura 1 - Resultados experimentais (tridngulos) e resultados preditos pelo modelo de
Pseudo-Avrami (linhas) para cristalinidade relativa versus temperatura para PCL/5% de alumina.
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Figura 3 - Resultados experimentais (triangulos) e resultados preditos pelo modelo de
Pseudo-Avrami (linhas) para cristalinidade relativa versus temperatura para PCL/5% de pentdxido de

nidbio.
100 -
80 -
)
o 604
o
@
=
£
©
ko 40 4
-
O
2°C/min
20 4 4°C/min
A 8°C/min
A 16°C/min
A 32°C/min
0 - 4 T
40 20 0 -20

Temperatura (°C)
Fonte: Autor.

Figura 4 - Erro relativo versus cristalinidade experimental para a PCL/5% de pentdxido de nidbio.
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APENDICE H - RESULTADOS DO MODELO DE OZAWA

Tabela 1 — Matriz de Ozawa para a PCL.

¢

2,0 4,0 8,0 16,0 32,0
39,0 -1,25 -6,08 - - -
36,0 1,23 -0,58 -4,24 - -
33,0 - 1,02 -0,38 -3,81 -
30,0 - 1,87 0,93 -1,05 -
27,0 - - 1,63 0,09 -
24,0 - - - 0,78 -8,82
21,0 - - - 1,20 -4,61
18,0 - - - 1,55 -2,31
15,0 - - - 2,07 -1,07

Fonte: Autor.

Tabela 2 - Matriz Transposta de Ozawa para a PCL.

167

In(0) 39,0 36,0 33,0 30,0 27,0 24,0 21,0 18,0 15,0
0,69 -1,25 1,23 - - ] - ; } )
1,39 -6,08 -0,58 1,02 1,87 - - - - -
2,08 - 424 | -0,38 0,93 1,63 - - - -
2,77 - - -3,81 -1,05 0,09 0,78 1,20 1,55 2,07
3,47 - - - - - -8,82 -4,61 -2,31 -1,07

Fonte: Autor.

Tabela 3 — Matriz de Ozawa para a PCL/5% alumina.

¢ 2,0 4,0 8,0 16,0 32,0
39,0 -2,20 -5,77 - - -
36,0 0,93 -0,32 -5,05 - -
33,0 - 1,19 -0,68 -5,06 -
30,0 - 1,86 0,85 -1,18 -
27,0 - - 1,59 0,15 -
24,0 - - - 0,82 -
21,0 - - - 1,23 -8,94
18,0 - - - 1,57 -4,75
15,0 - - - 2,07 -2,41

Fonte: Autor.



Tabela 4 - Matriz Transposta de Ozawa para a PCL/5% alumina.

168

In(0) T 39,0 36,0 33,0 30,0 27,0 24,0 21,0 18,0 15,0
0,69 -2,20 0,93 - - - - - - -
1,39 -5,77 -0,32 1,19 1,86 - - - - -
2,08 - -5,05 -0,68 0,85 1,59 - - - -
2,77 - - -5,06 -1,18 0,15 0,82 1,23 1,57 2,07
3,47 - - - - - - -8,94 -4,75 -2,41

Fonte: Autor.
Tabela 5 — Matriz de Ozawa para a PCL/5% pentdxido de nidbio.
¢
T 2,0 4,0 8,0 16,0 32,0
39,0 -2,09 -6,27 | -
36,0 1,12 -0,27 -4,36
33,0 1,98 1,35 -0,34 -3,60
30,0 2,34 1,01 -0,52
27,0 1,73 0,56
24,0 - 1,19
21,0 - 1,66
18,0 - -8,10
15,0 - -4,32
Fonte: Autor.
Tabela 6 - Matriz Transposta de Ozawa para a PCL/5% pentoxido de nidbio.
T
In(¢) 39,0 36,0 33,0 30,0 27,0 24,0 21,0 18,0 15,0
0,69 -2,09 1,12 1,98 -
1,39 -6,27 -0,27 1,35 2,34 |-
2,08 -4,36 -0,34 1,01 1,73
2,77 - -3,60 -0,52 0,56 1,19 1,66
3,47 - - -8,10 -4,32

Fonte: Autor.
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Figura 1 - Plots de Ozawa y versus In ¢ para cada temperatura para a PCL/5% alumina.
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Fonte: Autor.

Figura 2 - Plots de Ozawa y versus In ¢ para cada temperatura para a PCL/5% pentoxido de niobio.
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Tabela 7 - Pardmetros de Ozawa para cada plot para PCL/5% alumina e PCL/5% pentdxido de nidbio

Composi¢do T (°C) Ink k (min.eChym M r?
390 137+000 304 515 + 0,00 1
36.0 449 +2.17 8912 431+145  0,8985
33.0 7.86 + 3,25 2591 52 451+104  0,9493
PCL /5% 30,0 506 + 0,92 157 59 219+043 09632
alumina 27.0 592 + 0,00 372,41 2.08 + 0,00 1
21.0 41.91 + 0,00 159x 108 14,67 +0,00 1
18.0 2681 + 0,00 440x 10 911+ 0,00 1
150 20,01 + 0,00 490x 108 647 +0,00 1
390 209 + 0,00 8.08 6,03 + 0,00 1
36.0 431 +1,68 74.44 306+112  0,9259
PCL /5%
pentoxido 33,0 4,45+ 1,14 85,63 2,65 0,60 0,9073
de niébio
300 523+019 186.79 206+009 09982
27.0 523 + 0,00 186.79 1,69+ 0,00 1

Fonte: Autor.

Figura 3 — (a) Dependéncia do logaritmo do parametro de Ozawa com a temperatura (b)
dependéncia do expoente de Ozawa com a temperatura para a PCL/5% alumina.
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Fonte: Autor.



Figura 4 — (a) Dependéncia do logaritmo do parametro de Ozawa com a temperatura (b)
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dependéncia do expoente de Ozawa com a temperatura para a PCL/5% pentoxido de nidbio.
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Figura 5 - Resultados experimentais (triangulos) e resultados preditos pelo modelo de
Ozawa (linhas) para cristalinidade relativa versus temperatura para PCL/5% alumina.
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Figura 6 - Erro relativo versus cristalinidade experimental para a PCL/5% de alumina.
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Figura 7 - Resultados experimentais (triangulos) e resultados preditos pelo modelo de
Ozawa (linhas) para cristalinidade relativa versus temperatura para PCL/5% pentdxido de nidbio.
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Figura 8 - Erro relativo versus cristalinidade experimental para a PCL/5% pentoxido de nidbio.
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APENDICE | - RESULTADOS DO MODELO DE MO

Tabela I1 - Valores interpolados do In (t) em funcéo da cristalinidade
relativa constante e taxa de resfriamento para a PCL.

Taxa Cristalinidade relativa (%)
(°C/min) | 10 20 30 40 50 60 70 80 90
2 0,10 0,27 0,38 0,47 0,54 0,61 0,68 0,76 0,88
4 -0,37 -0,19 -0,08 0,01 0,09 0,17 0,25 0,34 0,48
8 -089 -0,712 -060 -050 -042 -033 -0,25 -0,16 -0,03
16 -138 -115 -100 -0,88 -0,77 -0,67 -0556 -0,45 -0,29
32 -149 -127 -113 -100 -0,89 -0,78 -0,67 -055 -0,39
Fonte: Autor.
Tabela 12 - Valores interpolados do In (t) em funcéo da cristalinidade
relativa constante e taxa de resfriamento para PCL/5% alumina.
Taxa Cristalinidade relativa (%)
(°C/min) | 10 20 30 40 50 60 70 80 90
2 0,31 0,47 0,57 0,65 0,72 0,78 0,85 0,92 1,02
4 -0,37 -0,20 -0,09 -0,01 0,07 0,13 0,21 0,29 0,41
8 -090 -0,72 -060 -050 -042 -0,34 -0,26 -0,17 -0,05
16 -133 -115 -102 -092 -082 -0,73 -063 -051 -0,34
32 -147 -126 -112 -100 -0,89 -0,79 -068 -0,57 -041
Fonte: Autor.
Tabela I3 - Valores interpolados do In (t) em funcéo da cristalinidade
relativa constante e taxa de resfriamento para PCL/5% pent6xido de nidbio.
Taxa Cristalinidade relativa (%)
(°C/min) | 10 20 30 40 50 60 70 80 90
2 0,12 0,30 0,41 0,49 0,56 0,63 0,70 0,77 0,87
4 -045 -0,28 -0,17 -0,08 -0,01 0,06 0,14 0,21 0,32
8 -0,84 -068 -057 -048 -040 -032 -024 -0,15 -0,04
16 -1 -134 -120 -108 -098 -0,88 -0,77 -0,66 -0,51
32 -143 -124 -11 -100 -0,90 -081 -0,71 -0,61 -0,448

Fonte: Autor.
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Figura 1 - Plot de Mo para valores seletos da cristalinidade relativa (x) para PCL/5% alumina.
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Figura 12 - Plot de Mo para valores seletos da cristalinidade relativa (x) para PCL/5% pent6xido de nidbio.
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Tabela 14 - Parametros de Mo e suas incertezas versus cristalinidade relativa
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Amostras X InF F A r?
10 1,01 + 0,07 2,75 1,26 + 0,09 0,9903
20 1,22 + 0,06 3,39 1,27 £ 0,09 0,9904
30 1,36 + 0,06 3,90 1,29 £ 0,09 0,9900
40 1,47 £ 0,06 4,34 1,32 +0,10 0,9891
le,ll_réifl(:) 50 1,58 + 0,06 4,85 1,34+ 0,10 0,9880
60 1,68 + 0,06 5,36 1,37+0,11 0,9865
70 1,79 + 0,06 5,98 1,39+0,12 0,9845
80 1,92 + 0,07 6,82 143+0,14 0,9815
90 2,12 £ 0,09 8,33 1,48 £ 0,16 0,9763
10 0,87 £0,09 2,39 1,27 £ 0,09 0,9886
20 1,09 + 0,06 2,97 1,29+ 0,08 0,9919
30 1,23+ 0,05 3,42 1,32 +£0,07 0,9935
PCL / 5% 40 1,35+ 0,05 3,86 1,35+ 0,07 0,9943
pent(?z(ic_io de 50 1,45+ 0,04 4,26 1,37 £0,07 0,9948
niobio 60 1,56 + 0,04 4,76 1,41 +0,07 0,9949
70 1,67 +£0,04 5,32 1,44 + 0,07 0,9949
80 1,79+ 0,04 5,99 1,48 + 0,08 0,9946
90 1,98 + 0,04 7,24 1,53+ 0,08 0,9942

Fonte: Autor.
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Figura 13 — Influéncia da cristalinidade relativa sobre os pardmetros de Mo para a PCL/5% alumina.
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Figura 5 - Resultados experimentais (tridngulos) e resultados preditos pelo modelo de
Mo (linhas) para cristalinidade relativa versus temperatura para PCL/5% alumina.
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Figura 6 - Erro relativo versus cristalinidade experimental para PCL/5% alumina.
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Figura 7 - Resultados experimentais (triangulos) e resultados preditos pelo modelo de
Mo (linhas) para cristalinidade relativa versus temperatura para PCL/5% pentoxido de nidbio
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Figura I8 - Erro relativo versus cristalinidade experimental para PCL/5% pentoxido de nidbio.
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ANEXO A — CARACTERIZAC}AO DO NB20s REALIZADO POR ARAUJO (2016)
e Espalhamento dinamico de luz

Os resultados da distribuicdo de tamanho da particula para a amostra de Nb2Os em po
estdo dispostos na Tabela Al e na Figura Al. E possivel observar que quase 70% do tamanho das

particulas esta compreendido entre 45 e 91 um.

Tabela 1 — Distribui¢do de tamanho de particula para a amostra de Nb,Os em pé.

i Al A v (%) Ai A v (%)
1 26,303 30,200 0,08 8 69,183 79,433 16,33
2 30,200 34,674 0,82 9 79433 91,201 10,13
3 34,674 39,811 3,56 10 91,201 104,713 4,68
4 39,811 45,709 8,24 11 104713 120,226 1,43
5 45,709 52,481 14,72 12 120226 138,038 0,21
6 52481 60,256 19,60 13 138,038 158,489 0,01
7 60,256 69,183 20,19

i = intervalo de classe; ai = limite inferior do intervalo de classe i; Ai = limite superior do intervalo de classe
i e v = frequéncia relativa do intervalo de classe i.
Fonte: Arauljo, 2016.

Figura 1 — Curva de distribuicdo de tamanho de particula para a amostra de Nb2Os em po.
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Fonte: Aradjo (2016).

e Difracéo de raios-X
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O difratograma de raios-X da amostra de Nb.Os é mostrado na Figura A2.

Figura 2 - Difratograma de raios-X para o pentdxido de ni6bio.
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Fonte: Aradjo (2016).

O resultado obtido por Araujo (2016) foi compativel com Marin et al. (2014) que obtiveram

o difratograma de raios-X de uma amostra de Nb.Os comercial adquirida da Alfa Aesar, que

também foi semelhante ao da amostra fornecida pela CBMM.

e Microscopia eletronica de varredura

Nas Figuras A3 e A4 sdo apresentadas fotomicrografias das particulas da amostra de Nb2Os,

que apresentam, em sua maioria, formato irregular.
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Figura 3 - Fotomicrografia de particulas de Nb,Os, com aumento de 200 X.
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Fonte: Aratjo (2016).

Pode-se observar que a morfologia da amostra de Nb20s é composta, em sua maioria, por
particulas irregulares. Resultado semelhante ao observado por Leitune et al. (2013).

e Espectroscopia no infravermelho médio

O espectro de FTIR da amostra de Nb2Os em pé ¢ apresentado na Figura A5. Foi destacada
apenas a faixa espectral de (1200 — 400) cm™, que apresentou picos em torno de: 960, 840, 750,
700 e 500 cm™2,
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Figura 5 — Espectro de FTIR da amostra de Nb,Os em pé.
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Fonte: Aradjo (2016).

Conforme Griesmar et al. (1991), os picos na faixa de 1000 a 500 cm™ sdo
originarios dos diferentes modos vibracionais envolvendo as ligacdes entre os atomos de
niébio e oxigénio.
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