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RESUMO 

 

 Neste trabalho, foram avaliados compósitos poliméricos obtidos a partir de um poliéster 

biodegradável, a policaprolactona (PCL), e dois óxidos caracterizados: alumina e pentóxido de 

nióbio com percentuais de 1, 3 e 5% em massa de carga processados em um reômetro de torque. A 

avaliação reológica dos compósitos obtidos mostrou a dependência do torque e da temperatura com 

a quantidade de óxido adicionado. Os materiais foram misturados e a degradação durante o 

processamento foi desprezível. Após a mistura, os materiais foram analisados por Microscopia 

Óptica (MO), Análise Termogravimétrica (TGA), Infravermelho Médio com Transformada de 

Fourier (FTIR), Calorimetria Diferencial Exploratória (DSC) e ensaios mecânicos. Também foi 

avaliada a biodegradabilidade dos compósitos em solo, bem como propostas correlações de 

modelos macrocinéticos aos dados experimentais de cristalização não isotérmica. A MO indicou 

que houve uma boa distribuição das partículas dos óxidos na matriz polimérica, com exceção da 

alumina com a formação de agregados. A análise termogravimétrica indicou que a adição de óxidos 

aumentou a estabilidade da matriz. Foi possível separar os resultados de FTIR das amostras 

utilizando a Análise dos Componentes Principais (PCA). O evento da fusão permaneceu 

praticamente inalterado, independente da taxa de aquecimento ou teor dos óxidos nas amostras 

analisadas. Já para o evento de cristalização, as propriedades térmicas foram sensíveis às variações 

da taxa de resfriamento. O aumento da taxa de arrefecimento deslocou o pico de cristalização para 

temperaturas menores. A variação da concentração de carga nos compósitos não provocou 

alterações na cristalização. Houve uma moderada diminuição das propriedades mecânicas da PCL 

com a adição da carga. Nos ensaios de biodegradação, todos os materiais (tantos os compósitos 

envolvendo alumina ou pentóxido de nióbio, quanto a PCL pura) sofreram ataques microbianos, 

com completa degradação em menos de 60 dias. Os resultados de cristalização foram modelados 

conforme os modelos de Pseudo-Avrami, Ozawa e Mo. Para os modelos de Pseudo-Avrami e Mo, 

ocorreu um ajuste aos dados experimentais, com discrepâncias máximas em torno de 10% para a 

cristalinidade relativa. O modelo de Ozawa não representou os dados experimentais. Este estudo 

proporcionou um melhor entendimento do processamento dos compósitos e quantificou a 

degradação da matriz polimérica, bem como correlacionou os dados experimentais de cristalização 

através de modelos macrocinéticos. 

 

Palavras-chave: Alumina. Cristalização. PCL. Pentóxido de nióbio. 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 INTRODUÇÃO 

 

Com o avanço da tecnologia ocorrido no século passado, os materiais poliméricos passaram 

a ser amplamente utilizados em função de propriedades, como flexibilidade e fácil conformação. 

Tais características permitiram aplicações nas mais diversificadas áreas, desde a indústria de 

embalagens à construção civil. Contudo, a quantidade de resíduos produzidos após o descarte 

desses materiais tem gerado preocupações com o meio ambiente (UNEP, 2018). 

Com o objetivo de substituir os materiais poliméricos convencionais por materiais que 

sejam mais compatíveis com a filosofia de preservação ambiental e desenvolvimento sustentável, 

os polímeros biodegradáveis são apontados como uma alternativa à geração de resíduos 

poliméricos e seu acúmulo no ambiente. Uma vez na natureza, esses polímeros se degradam pela 

ação de micro-organismos, que os convertem em dióxido de carbono, biomassa e água 

(FRANCHETTI; MARCONATO, 2006). 

Um exemplo de polímero biodegradável é a Poli (ε-caprolactona) – PCL, sendo um dos 

polímeros sintéticos mais investigados do mundo. Nos últimos cinco anos, foram publicados mais 

de trinta mil trabalhos tendo a PCL como matriz polimérica nos mais diversos campos de 

aplicações (PORTAL DE PERIÓDICOS CAPES/MEC, 2019). A PCL é viável para uso como 

agente biológico devido ao seu baixo custo, ação biodegradável, baixa massa molar e também tem 

aplicação como veículo para a liberação controlada de fármacos (KIM; KNOWLES; KIM, 2004). 

A PCL vem sendo usada também na confecção de suturas reabsorvíveis e na engenharia de tecidos 

ósseos como componente de biomateriais passíveis de uso como substitutos ósseos (KWEON et 

al, 2003; CALANDRELLI; IMMIRZI; MALINCONICO, 2004; KIM; KNOWLES; KIM, 2004). 

Outras áreas de aplicação da PCL são em microeletrônicos, embalagens, revestimentos, adesivos, 

componentes da suspensão de carros, indústria de calçados, entre outros (SABOYA, 2013; 

LABET; THIELEMANS, 2009). 

Embora os polímeros biodegradáveis apresentem vantagens ecológicas, algumas aplicações 

tecnológicas desses polímeros requerem melhorias em suas propriedades, frente às propriedades 

térmicas e mecânicas (FRANCHETTI; MARCONATO, 2006), sendo a associação com outros 

tipos de materiais, formando compósitos, uma prática recorrente. 

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

policaprolactona e outros poliésteres potencializam a taxa de degradação e cristalização do 
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polímero. Além disso, compósitos com matriz de PCL podem ser avaliados para outros setores 

industriais como revestimento anticorrosivo e membranas para remoção de metais pesados 

(BAKHSHESHI-RAD et al., 2016; HOTA; KUMAR; RAMAKRISHNA, 2008).  

 Diante disso, a utilização de cargas de pentóxido de nióbio (Nb2O5) e trióxido de alumínio 

(Al2O3), óxidos abundantes no território brasileiro, podem ser estudados com o intuito de ampliar 

o campo de aplicações e explorar novos direcionamentos de estudos de materiais compósitos.  

 O Brasil ocupa uma posição estratégica em relação as reservas mundiais exploráveis de 

nióbio, destacando-se neste contexto como detentor de mais de 90% das reservas, maior produtor 

e exportador. O nióbio processado na forma da liga de ferro-nióbio e de outros produtos, como o 

óxido de nióbio, é bastante comercializado no país. No entanto, a fim de agregar valor, o Ministério 

de Minas e Energia do Brasil recomendou ampliar e disseminar a utilização do nióbio no país pelas 

indústrias siderúrgica e metalúrgica, 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, indústria aeronáutica, aeroespacial, automobilística e de tecnologias 

avançadas. (LOPES et al, 2015; LIMA, 2010). 

Como este trabalho é um estudo exploratório, para efeito comparativo com o pentóxido de 

nióbio, foi escolhido o trióxido de alumínio, também conhecido como alumina. A indústria de 

alumina no Brasil é bastante expressiva, sendo o país o terceiro maior produtor mundial. 

Aproximadamente 98% das reservas de minério de bauxitas do Brasil são utilizadas na fabricação 

de alumina que, é em larga escala, utilizada na metalurgia do alumínio (98%) bem como na 

indústria química (MÁRTIRES, 2009). A alumina é considerada um representante típico da 

engenharia de cerâmica e tem propriedades atraentes para aplicações estruturais, em automóveis, 

aeroespacial, atividades biomédicas e ferramentas de corte, particularmente quando as condições 

ambientais são severas (MILAK et al, 2015). 

Apesar da PCL ser bastante estudada para a área biomédica, novas aplicações podem surgir 

com a associação desse polímero com óxidos, na formação de compósitos, realizando um estudo 

detalhado sobre o processamento, degradação, cristalinidade e aplicação de modelos 

macrocinéticos. A finalidade da mistura da PCL com o pentóxido de nióbio e alumina é realizar 

um estudo para pesquisa e observação de algumas propriedades desse composto, como resistência 

ao impacto, resistência à tração, processabilidade em misturador interno, estabilidade térmica e 
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biodegradabilidade. Os percentuais de óxido presente na matriz polimérica foram escolhidos com 

base no trabalho de Araújo (2016). 

 

1.1 OBJETIVO GERAL 

 

Este trabalho tem como objetivo estudar a influência da alumina e do pentóxido de nióbio 

sobre o comportamento reológico, térmico, mecânico e de biodegradação da PCL. 

 

1.1.1 Objetivos Específicos 

 

 Especificamente o trabalho propôs: 

 Avaliar a incorporação e o efeito da adição de diferentes teores de carga sobre o 

compósito; 

 Estudar a reologia do material; 

 Caracterizar a estabilidade térmica dos materiais; 

 Estudar o efeito da taxa de resfriamento/aquecimento sobre a cristalização e fusão do 

compósito a partir de dados do aparelho de calorimetria diferencial exploratória (DSC); 

 Caracterizar os compósitos por ensaio mecânico de tração e impacto; 

 Estudar a biodegradabilidade dos compósitos; 

 Realizar o estudo dos modelos macrocinéticos de Pseudo-Avrami, Ozawa e Mo. 
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2 FUNDAMENTAÇÃO TEÓRICA 

 

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

compreender e a explicar os fenômenos estudados. 

 

2.1  POLÍMEROS BIODEGRADÁVEIS 

 

Os polímeros convencionais representaram uma grande mudança nas indústrias de 

transformação. Características atrativas como baixa densidade, flexibilidade, ductilidade, rigidez e 

resistência específica muitas vezes comparáveis às de metais e cerâmicas, permitiram o 

crescimento dessa classe de materiais. Suas aplicações estão nos mais diversos ramos de produção 

como: indústrias automobilísticas, indústria da construção civil (tubulações, isolamento elétrico, 

tintas, etc.), indústria de eletrônicos, bem como em embalagens, vestuário, brinquedos, entre outras 

(BASTIOLI, 2014). 

 No entanto, com a maior preocupação com a preservação ambiental, os polímeros 

convencionais tornaram-se fontes significativas de poluição ambiental, causando danos à natureza. 

É amplamente aceito que o uso desses polímeros em produtos com vida útil curta, como embalagem 

e higiene, não é adequado (AVÉROUS; POLLET, 2012; FRANCHETTI; MARCONATO, 2006). 

 Dentre as alternativas para minimizar a poluição causada pelo acúmulo de resíduos plásticos 

no meio ambiente estão a reciclagem (mecânica, química ou energética) e o uso racional dos 

recursos naturais, dando preferência a materiais de fontes renováveis na produção de polímeros 

e/ou desenvolvimento de produtos que são biodegradáveis. 

 Na reciclagem mecânica de plástico ocorre um eco equilíbrio negativo devido à 

necessidade, em quase todos os casos, de lavar os resíduos de plástico, bem como o consumo de 

energia durante as fases do processo de reciclagem (reciclagem de resíduos e processamento de 

plástico). Já a incineração, também conhecida como reciclagem energética, de resíduos plásticos 

apresenta também problemas ambientais, uma vez que produz emissões tóxicas (AVÉROUS; 

POLLET, 2012). Por essas diferentes razões, substituir os materiais plásticos convencionais por 

polímeros biodegradáveis é de grande interesse para a sociedade e indústrias.  

 Segundo a American Society for Testing and Materials (ASTM), Norma D883 de 2000, os 

polímeros biodegradáveis são polímeros nos quais a degradação é resultado da ação de micro-
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organismos como bactérias, fungos e algas. Geralmente, os polímeros sintéticos biodegradáveis 

são poliésteres que possuem ligações éster hidrolisáveis e, por esta razão, são facilmente atacados 

por micro-organismos por hidrólise, gerando substâncias mais simples como dióxido de carbono, 

água, metano ou biomassa (FRANCHETTI; MARCONATO, 2006; ROSA; PARTANO FILHO, 

2003). 

 Tais polímeros podem ser classificados em quatro grupos principais, conforme a fonte de 

obtenção: polímeros naturais ou de biomassa, tais como amido, proteínas e celulose; polímeros 

sintéticos obtidos a partir de monômeros naturais por via biotecnológica, tal como poli (ácido 

láctico) (PLA); polímeros de fermentação microbiana como o polihidroxibutirato (PHB); e 

polímeros à base de petróleo, como por exemplo policaprolactona (PCL) (CHAVALITPANYAA; 

PHATTANARUDEEA, 2013; AVÉROUS, 2008). 

 Uma pesquisa de mercado realizada pela Adroit Market Research (2018) prevê um 

crescimento do mercado global de polímeros biodegradáveis até 2025 a uma Taxa de Crescimento 

Anual Composta (CAGR) de 20,25%, com arrecadações que passam dos 29 bilhões de dólares. 

Um dos principais fatores que impulsionam o crescimento desse mercado é o aumento do apelo do 

consumidor para embalagens ecológicas. 

 

2.1.1 Poli (ɛ-caprolactona) 

 

O polímero 1,7-polioxepan-2-ona (na nomenclatura da União Internacional de Química 

Pura e Aplicada - IUPAC), também conhecido como poli (ɛ-caprolactona) (PCL) (Figura 1) é um 

poliéster alifático e de origem sintética obtido pela polimerização de abertura de anel do monômero 

ɛ-caprolactona, na presença de um catalisador (AVÉROUS; POLLET, 2012; NAIR; 

LAURENCIN, 2007). 

Figura 1 - Estrutura química da PCL. 

 
Fonte: MAZZARINO, 2013. 
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 É um poliéster semicristalino e de grande interesse por ser altamente processável e solúvel 

em uma gama de solventes aromáticos e hidrocarbonetos clorados (PIRES; BIERHALZ; 

MORAES, 2015). A PCL (CAPATM 6500) fornecida pelo fabricante PERSTORP possui 

temperatura de fusão de 65 ºC, temperatura de transição vítrea de -61 ºC e cristalinidade de 56% 

(PERSTORP, 2015). No entanto, existem grades de PCL nos quais a cristalinidade pode atingir 

valores próximo aos 70% (MARK, 1999). Além disso, possuem a capacidade de formar misturas 

miscíveis com grande variedade de polímeros, como por exemplo o poli(cloreto de vinila) (PVC) 

e o poli(bisfenol A)  (PBPA) (AVÉROUS; POLLET, 2012). 

 A PCL é conhecida por sua flexibilidade e biodegradabilidade, sendo ainda amplamente 

utilizada como plastificante sólido de PVC. A PCL encontra algumas aplicações baseadas no seu 

caráter biodegradável na biomedicina, como por exemplo, como matriz em sistemas de liberação 

controlada para fármacos. Por possuir degradação lenta in vivo é bastante adequada para 

dispositivos de liberação controlada com vida útil mais longa (1-2 anos) (WU, 2010; CHANDRA; 

RUSTGI, 1998; AVÉROUS; POLLET, 2012). 

 Ampliando os ramos de aplicações, é encontrada a utilização da PCL em equipamentos 

eletrônicos, materiais descartáveis, filmes agrícolas, partes automotivas, revestimentos, adesivos, 

indústria de calçados (PERSTORP, 2015; PERSISTENCE MARKET RESEARCH, 2015; 

SABOYA, 2013; PERSTORP, 2016), além de aplicações de cunho ambiental, como por exemplo, 

em embalagem compostável (AVÉROUS; POLLET, 2012). 

 Em uma atmosfera de oxigênio, a PCL começa a apresentar degradação térmica acima de 

220 ºC. Já em uma atmosfera de nitrogênio, a degradação inicia-se acima de 340 ºC (VOGEL; 

SIESLER, 2008). 

 O mecanismo da degradação térmica da PCL foi pesquisado por diversos autores 

(IWABUSHI et al., 1976 apud AOYAGI et al., 2002; LÜDERWAND, 1977 apud AOYAGI et al., 

2002; PERSENAIRE et al., 2001; AOYAGI et al., 2002; DUARTE, 2004). No entanto, ele ainda 

não é completamente compreendido. 

 De acordo Persenaire et al. (2001), a degradação térmica da PCL ocorre por um mecanismo 

de duas etapas. A primeira etapa está relacionada com a clivagem da cadeia via eliminação-cis, e a 

segunda, com a despolimerização a partir hidroxila terminal da cadeia polimérica (“unzipping”), 

conforme apresentado na Figura 2. 
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Figura 2 – Esquema da degradação térmica da PCL sugerido por PERSENAIRE et al. (2001). 

 
Fonte: AOYAGI et al., 2002. 

 

 Persenaire et al. (2001) apresenta um mecanismo de degradação por análises térmicas em 

duas etapas, já Aoyagi et al. (2002) observaram um único pico através das primeiras derivadas das 

curvas realizadas em diferentes taxas de aquecimento. 

 A degradação microbiológica da PCL em solo foi estudada por vários 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 possível mostrar que a PCL pode sofrer degradação 

biológica. A degradação iniciou na região amorfa, depois no centro dos esferulitos e por fim para 

as partes periféricas do cristal. A taxa de degradação do cristal foi mais lenta do que nas regiões 

amorfas. Houve 100% da perda de massa do filme inicial. 

 Os pesquisadores Ganesh e Gross (2012) estudaram a biodegradação da PCL utilizando 

lipases B produzidas pelo microrganismo Candida antarctica. A enzima foi fornecida por uma 

empresa e utilizada na hidrólise dos filmes sob condições de troca contínua de fluidos (fluxo) e em 

dessecadores com umidade controlada. Os resultados mostraram que houve uma redução de até 

85% de massa do polímero. 

 A PCL é utilizada em várias áreas da engenharia. Além da liberação controlada de fármacos 

(KIM; KNOWLES; KIM, 2004), outro ramo em que está sendo explorado o uso da PCL é na 
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confecção de suturas reabsorvíveis e na engenharia de tecidos ósseos como componente de 

biomateriais passíveis de uso como substitutos ósseos (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 à formação de fibrilas PCL que unem as fissuras da cerâmica, levando 

a um platô na curva de carga-deflexão. Esse tipo de abordagem é aplicável a sistemas que podem 

ser utilizados para substitutos de ossos sintéticos com um aumento das propriedades mecânicas 

(resistência à fratura). 

 Em outra área da engenharia, Hota, Kumar e Ramakrishna (2008) estudaram a fabricação 

de membranas compostas de nanopartículas de boehmita (mineral mais abundante na bauxita) em 

PCL e Nylon. Os novos materiais foram capazes de adsorver íons metálicos e evitar a liberação de 

tais partículas no ambiente, podendo assim reduzir os custos associados à separação de 

nanomateriais no tratamento de água. 

 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 período de 2018 a 2026 

para atingir o valor de mercado de aproximadamente US$ 370 milhões até o final de 2026. 

 

2.2 TRIÓXIDO DE ALUMÍNIO 

 

 O trióxido de alumínio também é conhecido como óxido de alumínio ou simplesmente 

alumina. A alumina é um pó branco e estável. Possui dureza 9 na escala de Mohs, densidade 3,96 

g/cm3, temperatura de fusão de 2054 °C e temperatura de ebulição 2980 °C. É produzida 

sinteticamente a partir da bauxita, podendo alcançar teores de 99,5% ou mais de pureza (RÊGO, 

2012). 

 A bauxita é utilizada na produção de alumina pura, que é um produto intermediário no 

processo para obtenção do alumínio. A alumina é obtida pelo processo Bayer que consiste em 

dissolver com solução de soda cáustica quente o óxido de alumínio hidratado presente na bauxita, 
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produzindo uma solução de aluminato de sódio, que após calcinação, obtém-se o óxido de alumínio 

(SANTOS, 1975; FLOCK, 1978; LIMA, 2007). 

 A alumina possui várias propriedades especiais, como estabilidade química e térmica 

superiores aos outros materiais, resistência ao desgaste, elevada dureza, e alto ponto de fusão 

(KUMAR; DURAI; SORNAKUMAR, 2004). 

 Óxido de alumínio (Al2O3) é um material cerâmico extremamente importante, que possui 

diversas aplicações que variam desde biomédicas (BENZAID et al, 2008), tratamento de água 

(KASPRZYK-HORDERN, 2004), catálise (MANASILP; GULARI, 2002) e indústria 

automobilística (SINGHA; CHAUHANB, 2016). 

 A heterogeneidade de aplicações da alumina está associada às suas numerosas 

propriedades, estas por sua vez estão relacionadas à suas diferentes estruturas cristalinas. Na 

literatura é possível encontrar pelo menos oito fases cristalográficas da alumina (Tabela 1) 

(COELHO, 2008). 

Tabela 1 - Fases cristalográficas da alumina. 

Fases Sistema cristalino 

 Hexagonal 

 
Tetragonal 

Espinélio (cub) 

 Espinélio (cub) 

 
Otorrômbico 

Tetragonal 

 
Monoclínico 

Monoclínio 

 Monoclínico 

 
Cúbica 

Hexahonal 

 Hexagonal 

Fonte: COELHO, 2008. 

 A fase mais estável termodinamicamente presente na natureza é a -Al2O3, também 

chamada de coríndon (Figura 3). Esta fase alfa ou coríndon tem estrutura do tipo hexagonal. No 

arranjo atômico, cada átomo de alumínio é circundado por seis átomos de oxigênio, formando um 
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arranjo hexagonal compacto de ânions (CAMPOS, 2016; ROSÁRIO, 2012; BITENCOURT, 

2008). 

Figura 3 - Estrutura atômica do coríndon. 

 
Fonte: BITENCOURT, 2008. 

 

 Segundo o Departamento Nacional de Produção Mineral (DPNM) (2016), embora o Brasil 

não possua as maiores reservas de bauxita no mundo, teve em 2013 aumento de suas reservas 

devido a reavaliação dos depósitos e atingiu 714 milhões de toneladas. Nesse mesmo ano, o Brasil 

esteve entre os maiores produtores mundiais aparecendo em terceiro lugar com 12,7% do total 

produzido o que representa 32,8 milhões de toneladas. 

 As propriedades da alumina em materiais poliméricos têm sido estudadas para diversas 

aplicações. A presença de partículas de alumina em membranas de poliacrilonitrila preparadas por 

eletrofiação melhoraram significativamente a compatibilidade com eletrólitos, propriedades 

térmicas e molhabilidade das membranas. Além disso, as membranas produzidas com esse óxido 

apresentam alta condutividade iônica juntamente com alta estabilidade eletroquímica com 

potencial aplicação em baterias de alta tensão (WANG et al., 2015). 

 Zhou et al. (2017) modificaram a superfície da alumina com poli (ácido acrílico) (PAA). 

Eles descobriram que o PAA com a menor massa molecular apresentou a maior quantidade 

adsorvida na alumina. Em seguida, esses compósitos com alta carga de PAA foram tratados com 

uma solução de íons níquel e convertidos em catalisadores de Ni/alumina, sendo utilizados na 

formação de metano a partir de dióxido de carbono. Esse material obteve alta atividade catalítica. 

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

relataram que a adição de 10 a 20% de PCL à armações de alumina elevou de 7 a 13 vezes da 
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energia aparente de fratura. O comportamento elástico é controlado principalmente pelo óxido, 

enquanto a energia de fratura depende principalmente da fase do polímero. 

 

2.3 PENTÓXIDO DE NIÓBIO 

 

 O nióbio (Nb) é o elemento químico de número e massa atômica iguais a 41 e 92,90637, 

respectivamente. Esse elemento encontra-se em 32° na ordem de abundância relativa entre os 

elementos químicos. É possível encontrar estados de oxidação que variam de – 1 a + 5, sendo o 

estado + 5 o mais estável. Entre os principais óxidos de nióbio está o pentóxido de nióbio (Nb2O5) 

(LOPES et al, 2015; GREENWOOD; EARNSHAW, 1998). 

 Segundo o DNPM (2016), o Brasil tem as maiores reservas mundiais de nióbio e é também 

o maior produtor mundial da substância, representando mais de 98 % do total mundial. 

 As reservas lavráveis de nióbio no Brasil estão nos estados de Minas Gerais (Araxá, com 

uma reserva lavrável de 395,6 Mt de minério de pirocloro), Amazonas (Pitinga, com uma reserva 

lavrável de 165,3 Mt de minério columbita-tantalita) e Goiás (Catalão, com reserva lavrável de 

110,5 Mt de minério pirocloro) (DNPM, 2016). 

 O pirocloro ((Ce,Ca,Y)2(Nb,Ta)2O6(OH,F)) é o minério mais comum de nióbio no Brasil e 

no mundo, podendo apresentar um teor de Nb2O5, em peso, de até 66 %. Já a columbita ((Fe, 

Mn)(Nb, Ta)2O6) é o segundo minério mais comum, podendo apresentar um teor de Nb2O5, em 

peso, de até 78 % (AGULYANSKY, 2004). 

 O Nb2O5 é um sólido branco, estável ao ar e insolúvel em água. Possui sítios ácidos de 

Bronsted e Lewis e características anfotéricas, podendo ser dissolvido tanto em ácidos fortes como 

em bases fortes. É um material que apresenta um extenso polimorfismo e geralmente possui em 

sua estrutura cristalina octaédrica de NbO6, estrutura esta que pode ser distorcida em diferentes 

graus (LOPES et al, 2015). 

 Em se tratando da estrutura física do Nb2O5, Ko e Weissman (1990) já consideravam as 

fases presentes na Tabela 2 como as mais comuns deste óxido. O Nb2O5 possui um enorme campo 

de aplicação como a catálise (DI SERIO et al, 2012; SREETHAWONG et al, 2013), 

eletrocromismo (ROMERO et al, 2009), sensores (WANG et al, 2012, RANI et al, 2013), 

aplicações fotônicas (AQUINO, 2013) e materiais biocompatíveis (NASCIMENTO et al, 2011; 

RAMÍREZ et al, 2011). 
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Tabela 2 – Fases cristalográficas do Nb2O5. 

Fases Sistema cristalino 

Δ 
Pseudo-hexagonal 

Monoclínica 

Γ Ortorrômbica 

Β Tetragonal 

Α Monoclínica 

Fonte: ARAÚJO, 2016. 

 As propriedades da adição de pentóxido de nióbio em materiais poliméricos também têm 

sido amplamente estudadas. No trabalho de Golla et al. (2018), a adição de pentóxido de nióbio no 

polietileno de alta densidade (HDPE) aumentou consideravelmente a dureza e a constante dielétrica 

do material. Beherei et al. (2018) impregnou pentóxido de nióbio em membranas de gelatina / 

alginato, com possível uso na liberação controlada de medicamentos. As membranas de pentóxido 

de nióbio apresentaram maior bioatividade in vitro e liberação mais lenta do medicamento em 

comparação com as membranas sem pentóxido de nióbio. Além disso, o pentóxido de nióbio 

conferiu maior estabilidade às membranas em meio fisiológico. 

 Marins et al. (2019) preparam membranas de compósitos de PCL e gelatina com 

hidroxiapatita e pentóxido de nióbio para aplicação na engenharia de tecidos ósseos. A presença 

das partículas induziu a formação de cristais de hidroxiapatita na superfície da membrana e os 

resultados do metabolismo celular mostraram que as membranas contendo óxido não são tóxicas e 

melhoram a proliferação celular. Quintana et al. (2018) prepararam membranas de PVA / quitosana 

dopadas com pentóxido de nióbio em diferentes concentrações. A adição de Nb2O5 melhorou a 

condutividade iônica do material. 

 Young et al. (2014) estudaram o compósito óxido de nióbio- dimetilpolissiloxano (PDMS). 

O compósito foi caracterizado e os resultados indicaram que a resposta das células fibroblásticas 

poderia ser adaptada pelo ajuste do teor de Nb2O5 no compósito. Embora este estudo precise de 

mais investigação, ele confirmou o potencial de pentóxido de nióbio-PDMS para controlar a 

interação com células fibroblasto e melhorar o desempenho de muitos dispositivos médicos. Esta 

pesquisa pode ser particularmente benéfica para populações com difícil cicatrização e taxas de 

infecção elevadas, tais como pacientes diabéticos, bem como aqueles pacientes que requerem o 

uso, a longo prazo, de dispositivos percutâneos. 



33 

2.4 COMPÓSITOS 

 

 Compósitos são materiais formados pelo arranjo de dois ou mais materiais. São 

constituídos pela fase contínua (matriz) e a fase descontínua (a carga) envolta pela matriz, onde 

cada fase permanece com suas características, de forma que o material resultante apresenta uma 

combinação de propriedades das fases constituintes (MORTENSEN, 2007). 

 O desenvolvimento dos compósitos surge com a necessidade de substituir os materiais 

convencionais que não mais atendem as novas demandas e exigências tecnológicas. Então, pelo 

princípio da Ação Combinada é possível obter melhores combinações de propriedades criadas por 

uma combinação de dois ou mais materiais (MORTENSEN, 2007). 

 As propriedades físicas e mecânicas de um compósito dependem de fatores como: 

propriedades individuais dos materiais constituintes (matriz e carga), grau de dispersão, 

concentração e orientação da carga, geometria (forma e tamanho) da carga, bem como da natureza 

da região interfacial, entre outros (MORTENSEN, 2007; VENTURA, 2009; CANEVAROLO JR, 

2004). 

 A fase matriz pode ser um metal, um polímero ou uma cerâmica e confere estrutura ao 

material compósito preenchendo os espaços vazios que ficam entre o reforço e mantendo-o na sua 

posição. A fase dispersa ou reforço existe em diversas formas sendo a classificação mais geral feita 

em três categorias: compósitos reforçados com partículas, compósitos reforçados com fibras e 

compósitos estruturais (MORTENSEN, 2007; VENTURA, 2009). 

 Dentre os compósitos reforçados com partículas ainda é possível uma subdivisão: 

compósitos reforçados com partículas grandes e compósitos reforçados por dispersão. No primeiro 

caso, o termo grande se refere às interações partícula-matriz que não podem ser tratadas em nível 

atômico ou molecular. A fase particulada é a responsável pela sustentação quando uma tensão é 

aplicada, além de modificar ou melhorar as propriedades do material e/ou substituir uma parte do 

volume do polímero por um material mais barato. No segundo caso, as partículas são muito 

pequenas (diâmetro das partículas 0,01 a 0,1 μm). Neste caso a matriz suporta a maior parte da 

carga aplicada e as pequenas partículas impedem ou dificultam o movimento (MORTENSEN, 

2007). 

 Chaudhuri et al. (2016) estudaram o compósito de PCL com óxido de grafeno (GO) 

preparados por eletrofiação. Os resultados mostraram que as malhas fibrosas GO-PCL adicionadas 
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eram excelentes substratos biocompatíveis para a diferenciação de mioblastos (células musculares). 

Além disso, a investigação preliminar também indicou que a inibição seletiva reduziu o nível de 

uma proteína miogênica importante para a diferenciação do músculo esquelético. A nanoestrutura 

de GO e a condutividade melhorada do compósito com a PCL é um potencial candidato para a 

próxima geração de regeneração de tecido muscular esquelético. 

 Leitune (2012) caracterizou o pentóxido de nióbio e produziu um compósito com matriz 

de poli(metacrilato de metila) para uso odontológico. O autor constatou que as partículas de 

pentóxido de nióbio no interior do compósito reduziram a degradação e a alteração de cor do 

material ao longo do tempo, além de aumentar a longevidade do tratamento restaurador. 

 Gandhi, Viswanathan e Meenakshi (2010) estudaram um novo biocompósito à base de 

quitosana e alumina, com o intuito de utilizá-lo para remoção de cromo da solução aquosa. Depois 

de otimizar diversos parâmetros (concentração inicial de cromo, pH, temperatura, entre outros), o 

compósito retirou mais que o dobro de cromo da solução após trinta minutos de contato do que 

seus componentes separados. 

 

2.5 PROCESSAMENTO DE COMPÓSITOS NO MISTURADOR INTERNO 

 

 Para a preparação de compósitos nos quais é necessário que uma carga seja dispersada em 

uma matriz de polímero fundido, é imprescindível usar equipamento que proporcione um melhor 

contato entre as fases e promova dispersão uniforme da carga (BRAZEL; ROSEN, 2012; 

CANEDO; ALVES, 2015). 

 Os misturadores internos que podem ser comercializados como reômetro de torque são 

equipamentos que satisfaz essa necessidade em menor escala. Nestes equipamentos, a velocidade 

de rotação dos rotores é pré-determinada, sendo medido o torque necessário para a fusão e 

homogeneização da mistura (FERRETO, 2006). 

 Durante o processamento, o misturador fornece registros do torque e da temperatura no 

interior da câmara de processamento em função do tempo. O resultado do processamento no 

misturador é realizado em quatro estágios, os quais são ilustrados na Figura 4. No estágio I, ocorre 

a deformação elástica das partículas, onde o torque é aproximadamente nulo. É possível que esse 

estágio não seja observado, pois o misturador pode iniciar o registro apenas quando há mudança 

de torque significativa. No estágio II, há dissipação de energia pelo atrito entre as partículas de 
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sólido presente e pela deformação plástica das partículas poliméricas, ocorrendo um aumento do 

torque. No estágio III, acontece a fusão do polímero e consequentemente a redução do torque. No 

estágio IV, ocorre a estabilização do torque pelo escoamento do fluido fundido (CANEDO; 

ALVES, 2015). 

Figura 4 - Gráfico de torque versus tempo obtido por um misturador interno. 

 
Fonte: CANEDO e ALVES, 2015. 

 

 Os polímeros fundidos ou em solução, no geral, comportam-se como pseudoplásticos. Esse 

tipo de comportamento é devido a perturbação, uma vez aplicada a força, que ocorre nas longas 

cadeias provocando elongação na direção do cisalhamento (BRAZEL; ROSEN, 2012; 

BILLMEYER, 1984). Logo, os polímeros não se comportam conforme a Lei de Newton da 

viscosidade, mas segundo a Lei de Potência dada pela Equação 1: 

n

c m 
  (1) 

sendo c  a tensão de cisalhamento, m o índice de consistência do fluido, ɣ a taxa de 

cisalhamento e n o índice da lei da potência (ou de pseudoplasticidade). Um valor de n igual a 1 

corresponde a um fluido newtoniano; para n < 1 corresponde aos pseudoplásticos e para n > 1 

corresponde aos fluidos dilatantes. 

 No último estágio do processamento (estágio IV da Figura 4) quando a carga está dispersa 

no polímero totalmente fundido, o torque (Z) em função do tempo apresentado no misturador 

interno é função da temperatura dentro da câmara (T) e da velocidade de rotação dos rotores (N), 

como pode ser visto na Equação 2. 

 exp ( *)nZ kN n T T  
 

(2) 
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 Na equação 2, k é uma constante de proporcionalidade, n o índice de pseudoplasticidade do 

material, β o coeficiente de temperatura da viscosidade do material e T* uma temperatura de 

referência. 

 Para ensaios em diferentes temperaturas e com a mesma velocidade dos rotores, a Equação 

2 pode ser reescrita pela Equação 3 em termos de valores médios no intervalo final da fase do 

processamento onde o coeficiente, β pode ser estimado por uma regressão linear de ln Z  versus 

( *)T T . 

ln ln( ) ( *)nZ kN n T T    (3) 

 É possível eliminar a dependência da temperatura com o torque da Equação 2 definindo um 

torque ajustado (Z*) na temperatura de referência (T*) (Equação 4). 

 * *exp ( )Z Z n T T    (4) 

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

Equação 5. 

ln * ln lnZ k n N   (5) 

 Para testes a diferentes velocidades do rotor e mantendo a temperatura de parede constante, 

o índice de pseudoplasticidade (n) pode ser estimado pela regressão linear de ln *Z  versus ln N . 

 

2.6 DEGRADAÇÃO DA MATRIZ POLIMÉRICA DURANTE O PROCESSAMENTO 

 

 A taxa de degradação durante o processamento pode ser estimada a partir dos resultados 

obtidos na última etapa do processamento. O torque ajustado definido pela Equação 4 é, em 

princípio, independente da temperatura. Para testes realizados sob a velocidade dos rotores 

constantes, a mudança do torque ajustado com o tempo pode ser atribuída a uma alteração na massa 

molecular da matriz. Assim, uma queda no torque ajustado pode estar associada à degradação 

incipiente da matriz polimérica durante o processamento. Esta característica vem sendo explorada 

em pesquisas recentes (ALMEIDA et al., 2016; FALCÃO et al., 2017; MARINHO et al., 2017). 
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 De acordo com Canedo (2017), a taxa de mudança do torque ajustado no intervalo final 

de processamento pode ser estimada pela regressão linear de Z * versus t e a taxa relativa de queda 

de torque (RZ) pode ser estimada pela Equação (6): 

1 *

*
Z

dZ
R

dtZ
   (6) 

na qual *Z  é o valor médio de torque no intervalo de tempo em questão. A queda relativa da massa 

molar media (RM) é estimada de acordo com Almeida et al. (2016) (Equação 7). 

1 1

2,5

w
M Z

w

dM
R R

dt nM
 


 (7) 

 Tanto RM quanto RZ são parâmetros que indicam a degradação da matriz polimérica 

durante o processamento do fundido. 

 

2.7 CRISTALIZAÇÃO E FUSÃO EM POLIMEROS 

 

 A maior parte dos polímeros são parcialmente cristalinos, apresentando regiões onde as 

cadeias se encontram ordenadas e regiões onde não há ordenação (regiões amorfas). Por esse 

motivo, os polímeros semicristalinos fundem-se e cristalizam-se em uma larga faixa de 

temperaturas devido à distribuição de tamanho das macromoléculas e das fases cristalinas presentes 

(HOHNE; HEMMINGER; FLAMMERSHEIM, 2003). 

 No pico de fusão ocorre uma absorção de calor latente, gerando um pico endotérmico. A 

temperatura de fusão (Tm) é determinada, por convenção, no ponto em que a taxa de fusão é máxima 

(no máximo do pico de fusão). Entretanto, Menczel e Prime (2009) definem a temperatura de fusão 

no ponto final do pico de fusão, onde toda a cristalinidade desaparece. A temperatura de 

cristalização (Tc) é, formalmente, determinada no ponto máximo do pico de cristalização 

(CANEDO; ALMEIDA, 2016). 

 O pico de cristalização é formado quando ocorre o processo de cristalização de um 

polímero, no qual há a liberação de calor latente pela mudança 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 função da temperatura. 

 
Fonte: Autor. 

 Observando a Figura 5, o calor latente de mudança de fase por unidade de massa pode ser 

estimado integrando o fluxo de energia entre os pontos inicial (P1) e final (P2), através da Equação 

8: 
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1

0

1
( ) ( )

S

t

t

H J t J t dt
m

  
  

  (8) 

sendo ΔH o calor latente de mudança 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 vizinhança em [mW]; J0(t) a linha de base virtual durante 

o evento térmico [mW], t1 e t2 os tempos no início do pico e final do pico [s]. 

 Para compósitos poliméricos, é comum expressar o calor latente por unidade de massa de 

polímero cristalizável. Nesse caso, a massa de amostra é igual a massa do polímero, onde w é a 

fração mássica da carga que é retirada da massa da amostra por não passar pelo evento, de acordo 

com a Equação 9. 
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0

1
( ) ( )

(1 ) S

t

t

H J t J t dt
w m

  
    (9) 

 As Equações 8 e 9 são válidas tanto para eventos exotérmicos de cristalização, onde é obtido 

o calor latente de cristalização (ΔHc), quanto para eventos endotérmicos de fusão onde é obtido o 

calor latente de fusão (ΔHm). 

 Uma estimativa confiável dos calores latentes de mudança 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 



39 

final do pico, as linhas de base devem ser traçadas antes e depois do pico. O ponto inicial é 

escolhido como o 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 conversão (fração cristalizada ou fundida) x = x (t) pode ser estimada pela Equação 10:  

1

0

0

1
( ) ( ) ( )

t

t
x t J t J t dt

E
     (10) 

na qual onde J é o fluxo de calor durante o evento de transição de fase (fusão ou cristalização), J0 

é uma linha de base virtual adequada e E0 (Equação 11) é o calor total trocado entre a amostra e a 

vizinhança durante o evento. 

2

1

0 0( ) ( )
t

t
E J t J t dt   (11) 

A taxa de cristalização ou fusão c = c (t) é dada pela Equação 12. 

0
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J t J tdx
c t

dt E


   (12) 

Vários parâmetros característicos transição de fase podem ser estimados. O grau de 

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

0
100

mH

H
X






 

(13) 

sendo que, ΔH0
m é o calor latente de fusão do polímero 100% cristalino, que para a PCL é 145 J/g 

(MARK, 2007; VAN KREVELEN; TE NIJENHUIS, 2009). 

 Suzuki et al. (2013) estudaram a cristalização não isotérmica da PCL confinada nos poros 

de alumina. A PCL cristalizou por diferentes mecanismos. Em baixas taxas de 

aquecimento/resfriamento, a nucleação heterogênea usual da PCL foi suprimida pela nucleação 

heterogênea iniciada nas paredes dos poros. Para altas taxas de aquecimento/resfriamento, foi 

observado um pico amplo no DSC atribuído à cristalização iniciada por nucleação homogênea. Em 

taxas elevadas, o tamanho do núcleo crítico é menor do que o menor diâmetro dos poros. Deste 

modo, a PCL foi capaz de cristalizar dentro dos poros menores, apesar do menor grau de 

cristalinidade. 

 Outro estudo envolvendo a cristalização de compósitos foi realizado por Mosleh et al. 

(2014) para o compósito PU/PCL/ nanopartículas de magnetita em diferentes proporções. Os 
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resultados revelaram que a porcentagem de cristalinidade e a temperatura de fusão do componente 

PCL mudaram na presença das nanopartículas de magnetita, que atuaram como agentes nucleantes. 

 

2.8 MODELOS CINÉTICOS DE CRISTALIZAÇÃO 

 

 Os processos envolvendo a cristalização normalmente ocorrem sob condições de 

cristalização não isotérmicas. A fim de determinar as condições ótimas num processo industrial e 

obter produtos com melhores propriedades, é necessário ter avaliações quantitativas do processo 

de cristalização. Os modelos de cristalização fornecem explicações para os resultados cinéticos e 

proporcionam métodos analíticos ou numéricos que predizem medições cinéticas de processos 

reais (MUBARAK et al, 2001). 

 Os modelos macrocinéticos do processo de cristalização não isotérmica são conduzidos a 

taxas de resfriamento/aquecimento constantes. A partir dos dados (tempo, temperatura e fluxo de 

calor) fornecidos pela calorimetria diferencial exploratória (DSC) é possível obter outros 

parâmetros que caracterizam o processo de cristalização, além da possibilidade de correlação com 

modelos macrocinéticos de cristalização. São três os modelos mais estudados quando se trata de 

cristalização não 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 cristalização não isotérmica, foi proposto por Jeziorny 

(1978) e pode ser expresso pela Equação 14: 

)'exp(1 'nKx   (14) 

sendo x a cristalinidade relativa e τ o tempo medido desde o início do evento de cristalização não 

isotérmica. 

 Esta equação correlaciona os dados de cristalinidade relativa em função do tempo para taxa 

de aquecimento/resfriamento constante. Este modelo é uma variação do modelo de Avrami, o qual 

utiliza procedimentos semelhantes correlacionando cristalinidade relativa em função do tempo para 

temperatura constante (cristalização isotérmica) (CANEDO; ALMEIDA, 2016). 
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 Os parâmetros do modelo, K' = K'(φ) e n' não estão relacionados com os parâmetros de 

Avrami. Os parâmetros de Pseudo-Avrami podem ser determinados pela regressão dos dados 

experimentais de x versus 𝜏 e através da relação linear podem ser calculados pela Equação 15 que 

é derivada da Equação 14. 

ln')'ln(
1

1
lnln nK

x











 (15) 

 Embora o significado físico de K' e n' não possa ser relacionado com a cristalização 

isotérmica de uma forma simples, a sua utilização fornece mais informações sobre a cinética de 

cristalização não-isotérmica. O parâmetro K' = K'(φ), como está expresso, é 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 cristalização não isotérmica a taxa de aquecimento/resfriamento constante é dado pela 

Equação 16: 

 1 exp mx     (16) 

sendo x a cristalinidade relativa e 𝜙 = |dT/dt| é a taxa de aquecimento/ resfriamento (constante); 𝜅 

= 𝜅(T ) e m são os parâmetros de Ozawa. O modelo pode ser utilizado tanto para cristalização a 

frio, durante o aquecimento, dT/dt > 0, quanto para cristalização a partir do fundido, durante o 

resfriamento dT/dt < 0 (CANEDO; ALMEIDA, 2016). 

A cristalinidade relativa na Equação 16 é medida à temperatura constante. No entanto, os 

testes de cristalização não isotérmica são realizados à taxa de aquecimento/resfriamento constante. 

Assim, a partir dos dados experimentais é possível obter a cristalinidade relativa como função da 

temperatura à taxa de aquecimento/resfriamento constante. Portanto, antes de correlacionar os 

dados experimentais, é necessário realizar a mudança de variável para extrair a informação da 

cristalinidade relativa como função da taxa de aquecimento à temperatura constante pela correlação 

dada na Equação 17 (CANEDO; ALMEIDA, 2016): 

)(Txx   a  constante )(xx   a T constante (17) 
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Os parâmetros de Ozawa são determinados, para cada temperatura, pela regressão dos 

dados experimentais de x versus 𝜙, pela Equação 18, que é uma relação linear derivada da Equação 

16: 

 
1

ln ln ln ln
1

y = m
x

 
 

  
 

 (18) 

utilizando os pares (x, 𝜙 ) avaliados anteriormente para cada valor de T. O plot de y versus o ln𝜙 é 

chamado plot de Ozawa. 

 

2.8.3 Modelo macrocinético de Mo 

 

 O modelo atribuído a Mo (LIU et al, 1997; LIU; MO; ZHANG, 1998; AN et al, 1998) 

correlaciona a taxa de aquecimento e resfriamento como função do tempo à cristalinidade relativa 

constante. Esse modelo é dado pela Equação 19. 

 F     (19) 

sendo 𝜙 = |dT/dt| é a taxa de aquecimento/resfriamento, 𝜏 é o tempo medido a partir do início da 

cristalização, e F e 𝛼 são os parâmetros de Mo. Assim como o modelo de Ozawa, pode ser utilizado 

tanto para a cristalização a frio (dT/dt > 0) quanto para a cristalização a partir do fundido (dT/dt < 

0). 

A relação entre taxa de aquecimento/resfriamento e tempo na Equação 19 é medida a 

cristalinidade relativa constante. Porém, os testes de cristalização não isotérmica são conduzidos à 

taxa de aquecimento/resfriamento constante. A partir dos dados experimentais é necessário fazer a 

mudança de variável para obter a relação desejada (Equação 20) (CANEDO; ALMEIDA, 2016). 

)(xx   a  constante )(   a x constante (20) 

Os parâmetros de Mo são determinados, para cada cristalinidade relativa, pela regressão 

dos dados experimentais de 𝜙 versus 𝜏, através da relação linear dada pela Equação 21 que é 

derivada da Equação 19: 

 ln ln lnF     (21) 

utilizando os pares (𝜙, 𝜏 ) 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: 

 

 O polímero utilizado foi a poli(ε-caprolactona), adquirido na forma de pellets de 

aproximadamente 3 mm de diâmetro, 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/cm3 (25ºC) e 1,1 

g/cm3 (60 ºC), viscosidade igual a 0,443 Pas (150ºC) (PERSTORP, 2016). O ponto de fusão e a 

cristalinidade, determinados em laboratório através de ensaios preliminares, foram 

aproximadamente de 58 ºC e 38%, respectivamente. 

 

(b)  Carga: 

 

 Alumina (Al2O3) em pó foi doada pelo Prof. Yogendra Yadava (DEMEC/UFPE) e utilizada 

sem tratamento. A alumina possui ponto de fusão igual a 1072 ºC (PATNAIK, 2002).  

 Pentóxido de nióbio (Nb2O5) em pó foi doado pela Companhia Brasileira de Metalurgia e 

Mineração (CBMM) e utilizado como recebido. O pentóxido de nióbio possui ponto de 

fusão igual a 1512 ºC (PATNAIK, 2002). 

 

3.2 MÉTODOS 

 

A metodologia pode ser dividida em caracterização das matérias primas e compósitos, bem 

como processamento, modelagem e biodegradação. 
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3.2.1 Caracterização dos óxidos 

 

 Os óxidos foram caracterizados pelas técnicas descritas nessa seção pois foram recebidos 

sem qualquer informação de ficha técnica. 

 

3.2.1.1 Fluorescência de raios-X 

 

 A análise dos compostos químicos presentes nas amostras de alumina e pentóxido de nióbio 

foram determinadas pela técnica de Fluorescência de raios-X. Uma porção da amostra foi seca em 

estufa a 110ºC e posteriormente prensada em cápsulas de alumínio com 30 toneladas de força. A 

pastilha prensada foi analisada em espectrômetro de fluorescência de raios-X Rigaku modelo ZSX 

Primus II, equipado com tubos de Rh e 7 cristais analisadores. O ensaio foi realizado no Núcleo de 

Estudos Geoquímicos - Laboratório de Isótopos Estáveis (NEG -LABISE), Departamento de 

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

 

3.2.1.2 Espalhamento dinâmico de luz 

 

A distribuição do tamanho de partícula da Al2O3 e do Nb2O5 em pó foi determinada pela 

técnica de espalhamento dinâmico de luz, utilizando o equipamento Mastersizer 2000, da Malvern 

Instruments. O acessório empregado foi o Hydro 2000UM e as partículas foram dispersas em água. 

A faixa da medição de tamanho foi de 0,020 a 2000,000 μm. 

O ensaio foi realizado no Laboratório de Minerais Industriais (LMI) do Departamento de 

Engenharia de Minas (DEMINAS) do Centro de Tecnologia e Geociências (CTG) da Universidade 

Federal de Pernambuco (UFPE) e os resultados foram expressos em porcentagem de volume das 

partículas. 

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

apresentados em tabela. Em seguida foi construída a curva de distribuição de tamanho de partícula. 

 

3.2.1.3 Difração de raios-X (DRX) 

 

 Para determinar a estrutura dos cristais, a análise de difração de raios X foi realizada para 

as amostras de alumina e pentóxido de nióbio, utilizando um difratômetro de raios X marca 
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RIGAKU, modelo Ultima operado a 40 kV e 20 mA, com fonte de Cu kα (λ=0,154 nm) e filtro de 

cobre. A aquisição de dados foi realizada no intervalo de 2θ variando de 5 a 80º a uma velocidade 

de 0,02ºs-1. As análises foram realizadas no Instituto de Tecnologia de Pernambuco (ITEP).  

 

3.2.1.4 Microscopia eletrônica de varredura (MEV) 

 

A morfologia das partículas das partículas de alumina e pentóxido de nióbio foi determinada 

pela técnica de MEV. As imagens foram obtidas utilizando microscópio eletrônico de varredura 

com canhão por emissão 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 Física (DF) do CCEN da UFPE. 

 

3.2.2 Preparação dos compósitos 

 

 A poli (ε-caprolactona) (PCL) e compósitos de PCL com 1, 3 e 5% (em massa) de óxidos 

(alumina ou pentóxido de nióbio) foram preparados por mistura no estado fundido no Laboratório 

de Processamento de Polímeros da Unidade Acadêmica de Engenharia de Materiais da 

Universidade Federal de Campina Grande (UAEMa/UFCG) em um misturador interno de 

laboratório Haake Rheomix 3000 com rotores tipo “roller” (Figura 6). Os percentuais escolhidos 

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

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

 Inicialmente, apenas o polímero foi inserido na câmara de mistura (Figura 6) até a sua 

completa fusão em aproximadamente 1 min. Após a fusão do polímero, o respectivo óxido foi 

incorporado. 

 O material foi processado à velocidade nominal de rotação dos rotores (N) de 60 rpm, com 

a parede da câmara mantida a 150  1 °C e um fator de preenchimento de aproximadamente 70% 

nas condições de processamento do fundido. Cada ciclo de processamento tem a duração de 15 

min. 

 Durante o processo de mistura, o equipamento registra a temperatura no interior da câmara 

e o torque ao longo do tempo, dados estes necessários para se analisar o comportamento reológico 

do material. 

 Foi utilizada a metodologia baseada em estudos anteriores (ALVES et al., 2016; COSTA 

et al., 2015) com algumas adaptações, estabelecendo as condições de processamento com base nos 

critérios seguintes: 

 A velocidade nominal de rotação dos rotores, N = 60 rpm, assim como o tempo de 

processamento, tp = 15 min. 

 A temperatura da parede da câmara (T0) foi escolhida depois de verificar que a PCL tem a fusão 

completa a aproximadamente 80 °C, com base em testes preliminares por Calorimetria 

Diferencial Exploratória – DSC. Escolheu-se T0 = 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, há uma melhor distribuição das partículas no polímero fundido. 

Em temperaturas mais baixas, as partículas ficam submetidas a um maior estresse, o que facilita 

a cisão das mesmas (CANEDO, 2017). 

 O fator de preenchimento (f), que é a fração do volume livre ocupado pelo material, igual a 

0,70 a 150 °C, facilita a incorporação de cargas, permite o engajamento dos mecanismos de 

dissipação de energia mecânica durante o processamento dos sólidos particulados e garante a 

circulação axial do material durante o processamento do fundido (CANEDO, 2017). 

 

 As massas em batelada foram determinadas considerando os balanços de massa para um 

volume livre da câmara de processamento (VF) de 310 cm3 da combinação misturador/rotores 

utilizada. Detalhe do cálculo, incluindo as múltiplas suposições e aproximações envolvidas, estão 

no Apêndice A. 

 Todos as misturas processadas foram moídas em moinho de facas, para obtenção de 

partículas suficientemente pequenas para análise de calorimetria exploratória diferencial (DSC) e 

confecção de corpos de prova. 

 

3.2.3 Microscopia óptica  

 

A distribuição das partículas de alumina e pentóxido de nióbio ao longo dos filmes 

termoprensados, foi observada com o auxílio de um microscópio óptico eletrônico Leica, modelo 

DM 750, no Laboratório de Materiais Poliméricos e Caracterização (LMPC) do Departamento de 

Engenharia Química (DEQ) da UFPE. Os filmes foram observados diretamente no microscópico, 

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

 

3.2.4 Análise termogravimétrica (TGA) 

 

 As análises termogravimétricas de alumina, pentóxido de nióbio e dos compósitos 

PCL/alumina e PCL/pentóxido de nióbio foram realizadas no Laboratório de Processamento de 

Polímeros da Unidade Acadêmica 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 nitrogênio (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 determinação da composição química, os espectros de infravermelho médio 

com transformada de Fourier (FTIR) da PCL e dos compósitos PCL/alumina e PCL/pentóxido de 

nióbio foram obtidos por transmissão direta empregando pastilhas de brometo de potássio (KBr), 

preparadas através da compactação de uma mistura de aproximadamente 1 mg da amostra e 100 

mg de KBr. O equipamento utilizado foi um espectrômetro PerkinElmer Spectrum 400 FT IR e as 

aquisições foram realizadas em 5 pontos da amostra no Laboratório de Combustíveis (LAC) 

DEQ/UFPE. Os parâmetros de aquisição dos espectros, registrados em transmitância versus 

comprimento de onda, foram: faixa espectral: 4000 a 400 cm–1, com 16 varreduras e resolução 

espectral de 4 cm–1. 

 

3.2.5.1 Análise dos Componentes Principais 

 

 Uma estratégia de pré-processamento dos espectros foi avaliada utilizando a primeira 

derivada com filtro Savitzky-Golay e polinômio de segunda ordem, com tamanho das janelas de 

15 pontos. 

 

3.2.6 Estudo da cristalização e da fusão dos compósitos 

 

O estudo de cristalização/fusão realizado via Calorimetria Diferencial Exploratória, 

considera os seguintes parâmetros: 

  taxa de aquecimento/resfriamento;  

 T0,1%, T50%, T99,9% = temperaturas necessárias para atingir respectivamente 0,1%, 50% e 

99,9% de cristalinidade relativa (fração cristalizada) ou fusão relativa (fração fundida);  

 TC = temperatura do pico de cristalização;  

 TF = temperatura do pico de fusão; 
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 ΔT½ = largura do pico à metade de sua altura;  

 Cmax = taxa máxima de cristalização (taxa de cristalização a T = TC);  

 Fmax = taxa máxima de fusão (taxa de fusão a T = TF);  

 C5-95% = taxa média de cristalização entre 5 a 95% de cristalinidade relativa (taxa média do 

90% do polímero cristalizável);  

 F5-95% = taxa média de fusão entre 5 a 95% de fração fundida; 

 τ½ = tempo necessário para atingir 50% de cristalinidade relativa, medido desde o início do 

evento;  

 ΔHC = calor latente de cristalização;  

 ΔHF = calor latente de fusão; 

 ΔXC = cristalinidade desenvolvida durante o evento; baseada no valor ΔH°m = 145 J/g para 

a PCL 100% cristalina (MARK, 2007; VAN KREVELEN; TE NIJENHUIS, 2009). 

 ΔXF = cristalinidade medida durante a fusão. 

 

 Testes com a finalidade de estudar o efeito da carga e da taxa de aquecimento/ resfriamento 

na cristalização não isotérmica e da fusão da PCL pura e nos compósitos PCL/alumina e 

PCL/pentóxido de nióbio nas composições de 1, 3 e 5%, foram realizados em DSC da Mettler-

Toledo modelo DSC-1 no Departamento de Engenharia Química/UFPE com cadinhos de alumínio 

sob atmosfera de nitrogênio (fluxo: 50 mL/min) com massa aproximada das amostras (retiradas 

após o moinho de facas) de 5 a 8 mg. 

 Todos os testes foram conduzidos em três estágios: 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 memória (RIBEIRO, 2011) e foi mantida uma taxa fixa de 24ºC/min para todas 

as composições. A taxa de resfriamento e reaquecimento foram as mesmas, variando-se em 2, 4, 

8, 16 e 32 °C/min. As temperaturas mínimas e máximas para os perfis foram determinadas a partir 

de análises preliminares com o polímero puro, visando garantir a finalização de cada evento térmico 

no seu devido estágio. Um teste preliminar com a matriz (PCL) pura como recebida foi submetida 

às mesmas condições para avaliação do processo de fusão nas condições de processamento. 
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Figura 7 - Programa de temperaturas com taxa de resfriamento/aquecimento  

de 16 ºC/min (no estágio II e III).  

 
Fonte: Autor. 

Valores da temperatura da amostra (T) e do fluxo de calor (J) foram registrados como 

funções 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 o pico que surge na etapa de resfriamento ou reaquecimento, 

relativo à cristalização a partir do fundido ou fusão (exemplo na Figura 8), e determinou-se o ponto 

inicial e o final do evento de acordo com retas tangentes à linha de base, como ilustrado na Figura 

9. 
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Figura 8 - Curva fornecida pelo DSC para uma amostra de compósito PCL/1% Nb2O5, com taxa de 16 

ºC/min no estágio de resfriamento e reaquecimento. 

 
Fonte: Autor. 

Figura 9 - Exemplo de pico de cristalização isolado, com pontos inicial e final determinados a 

partir das retas tangentes à linha de base para uma amostra de compósito PCL/1% Nb2O5, com taxa de 16 

ºC/min no estágio de resfriamento. 

 
Fonte: Autor. 

Dois programas computacionais (INTEGRAL e INTERPOL) foram desenvolvidos por  

Canedo (2017) para facilitar a avaliação dos calores latentes e frações cristalizadas ou fundidas em 

função do tempo e da temperatura. Utilizou-se este programa para analisar as curvas DSC da matriz 
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e dos compósitos possibilitando avaliar a influência da carga na cristalização dos sistemas e 

obtenção dos parâmetros acimas citados, bem como para fazer as interpolações das variáveis para 

os modelos macrocinéticos. 

 

3.2.7 Ensaios mecânicos 

 

Para os ensaios mecânicos de Tração e Impacto foi necessário a preparação de corpos de 

prova específicos para cada ensaio 

 

3.2.7.1 Preparação dos corpos de prova 

 

 Os corpos de prova para os ensaios mecânicos de tração e impacto foram preparados por 

moldagem em uma prensa hidráulica SOMAR de 15 toneladas. Entre as placas horizontais da 

prensa, aquecidas a 100 ºC, colocava-se uma folha de teflon, o molde metálico preenchido por 

partículas do polímero ou compósito em questão e outra folha de teflon. Uma vez colocado este 

conjunto entre as placas da prensa, o mesmo foi submetido a pressão de 1 tonelada por 1,5 min. 

Em seguida, submetido a 3 toneladas de pressão por cinco segundos. Logo a seguir, folgava-se o 

espaço entre as para a retirada de eventuais bolhas de ar e, por fim, aplicava-se 2,5 toneladas de 

pressão por 2,5 minutos. Então, o conjunto era retirado da prensa, colocado para esfriar à 

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 tração 

 

 O ensaio de tração foi realizado segundo a norma ASTM D 638 (2002) em uma máquina 

universal de ensaios mecânicos de marca EMIC, modelo DL500 no Laboratório de Caracterização 

da Unidade Acadêmica 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 à temperatura ambiente e os resultados foram reportados como média de 5 corpos de 

prova do tipo IV (Figura 10). 
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Figura 10 – Dimensões do corpo de prova utilizado. 

 
Fonte: ASTM D638, 2002. 

 

3.2.7.3 Ensaio de impacto 

 

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

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

no Laboratório de Caracterização da Unidade Acadêmica 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 

auxílio de um paquímetro. A resistência ao impacto (Equação 22) foi reportada como a energia 

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

e

EE
RI arCP   (22) 

 Sendo RI a resistência ao impacto, e a espessura do corpo de prova, ECP a resistência 

medida para o corpo de prova e Ear a resistência do ar. 

 

3.2.8 Biodegradação em solo 

 

Os ensaios de biodegradação 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 biodegradação. 

 

3.2.8.1 Preparação dos filmes para o ensaio de biodegradação 

 

 As amostras utilizadas foram preparadas na prensa hidráulica. Com as placas aquecidas a 

100ºC, posicionou-se uma folha de teflon, uma certa quantidade do material (PCL ou compósitos) 

no centro do filme e em seguida outra folha de teflon. Repetiu-se o mesmo processo de aplicação 

de pressão já descrito no item 3.2.7.1. Então, o conjunto era retirado da prensa, colocado para 

resfriar à temperatura ambiente e em sequência os filmes foram removidos. 

 

3.2.8.2 Caracterização 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: 

 

 Análise da fertilidade do solo: 

 

  O solo foi analisado no Laboratório de Irrigação de Salinidade do Departamento de 

Engenharia Agrícola na Universidade Federal de Campina Grande. 

 

 Isolamento de Streptomyces sp. do solo: 

 

 Foi preparado uma suspensão em um Erlenmeyer com água estéril. Agitou-se manualmente 

para obter uma suspensão dos micro-organismos existentes. Com uma pipeta estéril, foi realizada 

a transferência de 1 mL da suspensão para um dos tubos de água estéril. Agitou-se novamente e 

deste tubo foi retirado 1 mL e transferido para outro tubo com água e assim sucessivamente sendo 

realizada uma série de diluições 10-2, 10-3, 10-4,10-5,10-6. 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 45oC. Para melhor entendimento, a Figura 11 mostra um 

fluxograma do procedimento realizado. Agitou para homogeneizar. Esperou o meio solidificar em 
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repouso por aproximadamente 3 minutos, inverteu-se as placas e em seguida foram incubadas à 

temperatura ambiente durante 5 a 7 dias. Depois do tempo decorrido foi observado e contadas as 

unidades formadoras de colônias (UFC/mL) que cresceram com o auxílio de um contador de 

colônias. 

 
Figura 11 – Fluxograma do procedimento realizado para o  

isolamento de Streptomyces  sp. do solo.  

 
Fonte: Marques et al. (2013). 

 

 Isolamento de bacilos esporulados do solo: 

 

 Transferiu com pipeta estéril, 1 mL da suspensão preparada anteriormente no Erlenmeyer 

para um tubo de caldo glicosado. O tubo foi imerso em água 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 

45oC. Agitou para homogeneizar. Esperou o meio solidificar em repouso por mais ou menos 3 

minutos, inverteu-se as placas e em seguida foram incubadas à temperatura ambiente durante 48 

horas. Depois do tempo decorrido foi observado e contadas as unidades formadoras de colônias 

(UFC/mL) que cresceram com o auxílio de um contador de colônias. 
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 Isolamento de bolores do solo: 

 

 Foi realizado o mesmo procedimento de isolamento de Streptomyces sp. do solo.  No 

entanto, o meio estava levemente acidificado com ácido lático para favorecimento dos bolores. 

Depois do tempo decorrido foi observado e contadas as colônias típicas de bolores. 

 

3.2.8.3 Ensaio de biodegradação 

 

 Inicialmente foi realizado o teste do algodão no solo. Foram preparadas 10 amostras de 

corpo de prova de algodão 2,5cm x 8cm. Cinco corpos de prova foram enterrados e após 5 dias 

foram retirados. Em seguida, foram realizados testes de tração para verificação da degradação das 

fibras do algodão. 

 Amostras da PCL pura e dos compósitos foram submetidas aos ensaios de biodegradação 

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 água perdida durante o experimento devido à evaporação foi recolocada sem deformar o 

solo. As bandejas foram inseridas em uma Incubadora refrigerada – B.O.D. TE-371 da marca 

TECNAL e mantidas à temperatura em 30 ± 2ºC. Após 5, 10, 20 e 30 dias as amostras foram 

removidas, cuidadosamente lavadas em água 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 seção 3.2.6.) para verificação da 

influência da biodegradação na perda de massa e na fusão dos compósitos analisados, 

respectivamente.
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4 RESULTADOS E DISCUSSÃO 

 

 Os resultados de processamento e degradação, bem como cristalização e propriedades 

mecânicas obtidos neste trabalho foram publicados na revista Polymer Composites (Apêndice B). 

 

4.1 CARACTERIZAÇÃO DOS ÓXIDOS 

 

Os óxidos usados neste estudo, alumina e pentóxido de nióbio foram primeiramente 

caracterizados. 

 

4.1.1 Alumina 

 

Os resultados obtidos na caracterização da alumina foram: 

 

4.1.1.1 Fluorescência de raios-X 

 

 A Tabela 3 apresenta os resultados obtidos para os compostos presentes na amostra de 

Alumina. Os resultados estão expressos em peso%. 

 

Tabela 3 - Resultado de fluorescência  

de raios-X para a Alumina. 

 Alumina (%) 

Na2O 0,14 

Al2O3 95,46 

SiO2 0,23 

P2O5 0,01 

K2O 0,05 

CaO 0,54 

Fe2O3 1,01 

Ga2O3 0,85 

ZrO2 1,73 

TOTAL 100,00 

Fonte: Autor. 
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 Pelos resultados apresentados na Tabela 3 é possível observar que a amostra era composta 

majoritariamente pelo óxido de alumínio, com 95% de pureza, com a presença de pequenas frações 

de outros óxidos. 

 

4.1.1.2 Espalhamento dinâmico de luz 

 

Os resultados da distribuição de tamanho da partícula para a amostra de alumina em pó 

estão dispostos na Tabela 4 e na Figura 12. É possível observar que quase 60% do material está 

distribuído com diâmetro médio de partícula entre 69 e 138 μm, indicando uma heterogeneidade 

do material. Como será apresentado na seção 4.1.1.3 (Microscopia eletrônica de varredura), o 

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

Tabela 4 – Distribuição de tamanho de partícula para a amostra de alumina em pó em μm. 

I ai Ai υ (%)  I ai Ai υ (%) 

1 26,303 30,200 0,03 9 79,433 91,201 13,08 

2 30,200 34,674 0,21 10 91,201 104,713 13,28 

3 34,674 39,811 1,07 11 104,713 120,226 12,22 

4 39,811 45,709 2,43 12 120,226 138,038 10,12 

5 45,709 52,481 4,44 13 138,038 158,489 7,39 

6 52,481 60,256 6,89 14 158,489 181,970 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 υ = frequência relativa do intervalo de classe i. 

Fonte: Autor. 
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Figura 12 – Curva de distribuição de tamanho de partícula  

para a amostra de alumina em pó. 

 
Fonte: Autor. 

 

4.1.1.3 Microscopia eletrônica de varredura 

 

 Nas Figuras 13 e 14 estão apresentadas micrografias da amostra de Al2O3, que apresentam, 

em sua maioria, formato irregular. 

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

 
Fonte: Autor. 
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Figura 14 - Micrografia de um aglomerado de partículas de alumina,  

com aumento de 1000 X. 

 
Fonte: Autor. 

 Observa-se que as partículas de alumina são compostas, em sua maioria, por partículas 

irregulares, formando agregados que corroboram com os resultados do Espalhamento Dinâmico de 

Luz, no qual quase 40% das partículas apresentaram um tamanho médio superior a 100 μm. Estes 

resultados estão semelhantes aos obtidos por Mushtaq et al (2014) e Alcoa Alumínio S.A (2002). 
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4.1.1.4 Difração 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. 

 
Fonte: Autor. 

 É possível observar picos bem resolvidos em 2θ= 19°, 2θ= 32- 45° e 2θ= 60-67°, sendo os 

mesmos característicos da formação da fase ɣ-alumina conforme ficha padrão ICDD (International 

Centre for Diffraction Data) (SANTOS, 2014). Não foi observada a presença de outras fases ou 

impureza, evidenciando um material puro. O resultado obtido foi compatível 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 níquel suportados em alumina (Ni/-

Al2O3). 

 

4.1.2 Pentóxido de nióbio 

 

 As análises de Espalhamento dinâmico de luz, Difração de raios-X e Microscopia eletrônica 

de varredura foram realizadas por Araújo (2016) e estão no Anexo A. Os resultados da distribuição 

de tamanho da partícula mostram que quase 70% do tamanho das partículas está compreendido 

entre 45 e 91 μm. Além disso, as partículas apresentam um formato irregular e o difratograma 
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apresenta os picos característicos do Nb2O5, sendo os mais pronunciados em 2θ= 23,8°, 2θ= 24,5°,  

2θ= 25.5°, 2θ= 31,6° e 2θ= 47,7°. 

 

4.1.2.1 Fluorescência de raios-X 

 

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

Pentóxido de nióbio. Os resultados estão expressos em peso%. 

Tabela 5 - Resultado de fluorescência de  

raios-X para o Pentóxido de nióbio. 

 Nb2O5 (%) 

MgO 0,02 

Al2O3 0,19 

SiO2 0,26 

CaO 0,10 

Fe2O3 0,07 

ZnO 0,01 

Nb2O5 99,26 

Ta2O5 0,09 

TOTAL 100,00 

Fonte: Autor. 

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

era composta pelo pentóxido de nióbio. 

 

4.2 PROCESSAMENTO 

 

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

óxidos na variação do torque e da temperatura, bem como uma possível degradação. 

 

4.2.1 Preparação dos compósitos 

 

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

temperatura versus tempo (Figura 16b e 17b) para a PCL pura e os compósitos PCL/alumina e 
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PCL/Nb2O5, respectivamente, com 1, 3 e 5% de carga, processados a 60 rpm. Na preparação dos 

compósitos, o polímero foi introduzido no tempo = 0 min e a alumina/pentóxido de nióbio foi 

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

a incorporação da carga ao polímero fundido. 

 

Figura 16 - Torque (a) e temperatura (b) versus tempo para amostras de PCL e compósitos PCL/alumina 

com diferentes teores de carga (indicadas). 

 
Fonte: Autor. 

 

Figura 17 - Torque (a) e temperatura (b) versus tempo para amostras de PCL e compósitos PCL/Nb2O5 

com diferentes teores de carga (indicadas). 

 
Fonte: Autor. 

 

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

apresentaram um pico, no início do ensaio, cujo fenômeno de formação é devido ao atrito das 

partículas entre si e com as paredes da câmara, e também deformação plástica das partículas 

poliméricas, de forma que, para manter a mesma velocidade de rotação, foi necessário o 

fornecimento de maior energia mecânica e consequentemente o aumento do torque. Conforme o 
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polímero começa a escoar e as partículas de carga são envolvidas pelo polímero, a dissipação de 

energia passa a ser dominada pelo atrito viscoso entre camadas de fluido, provocando a queda do 

torque e a posterior estabilização. 

 Nas Figuras 16b e 17b foi possível observar que a temperatura do polímero ou compósito 

dentro da câmara passa por uma queda no início do ensaio, relativa à adição dos materiais à 

temperatura ambiente, seguida de uma elevação. Após 8 minutos de processamento a temperatura 

dos materiais ultrapassa a da parede da câmara devido à dissipação de energia mecânica através do 

atrito viscoso. 

 Para avaliar quantitativamente o efeito do teor de alumina e pentóxido de nióbio no 

comportamento reológico dos compósitos durante o processamento a 60 rpm, foi determinado o 

torque ajustado (Z*) à temperatura de referência (T0 = 150°C) de acordo com a Equação 4 

utilizando o valor de nβ = 0,0175 e n = 0,95 (LIMA, 2019), supondo que este parâmetro não varia 

consideravelmente com a incorporação da carga ao polímero. O torque ajustado é uma correção no 

valor do torque com o intuito de retirar a influência da temperatura no valor do mesmo. Os 

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

Figura 18 - Torques corrigidos (Z*) para os compósitos PCL/alumina na temperatura de 150 °C. 

 
Fonte: Autor. 
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Figura 19 - Torques corrigidos (Z*) para os compósitos PCL/pentóxido de nióbio  

na temperatura de 150 °C. 

 
Fonte: Autor. 

 A partir das Figuras 18 e 19, pode-se perceber que houve uma discreta redução dos valores 

de torque tanto para a PCL pura quanto para as demais composições. Essa inclinação pode 

significar tanto que o processamento ainda não atingiu a estabilidade, como também que a matriz 

polimérica pode estar sofrendo degradação térmica. Os valores referentes a essa ligeira queda 

(inclinação ou taxa de diminuição do torque – dZ*/dt), como também os valores referentes à 

temperatura média (T ), torque ajustado médio ( *Z ), bem como a taxa relativa de diminuição do 

torque (RZ) e a taxa de variação relativa da massa molar média ponderal (RM) podem ser observados 

nas Tabelas 6 e 7. 

Tabela 6 – Valores de temperatura média, torque ajustado médio, inclinação do torque ajustado médio e 

erro relativo ao torque ajustado médio para a PCL e seus compósitos com alumina. 

Material min1512T (°C) 
*

min1512Z  (Nm) 
(Nm/min) 

RZ* 

(min-1) 

RM 

(min-1) 

PCL 156,2  0,4 7,46  0,16 0,16 ± 0,01 0,021 ± 0,001 0,0061 ± 0,0003 

PCL/1% Al2O3 153,9 ± 0,4 9,02 ± 0,14 0,15 ± 0,00 0,017 ± 0,001 0,0049 ± 0,0002 

PCL/3% Al2O3 154,9 ± 0,2 9,77 ± 0,10 0,09 ± 0,01 0,009 ± 0,001 0,0026 ± 0,0002 

PCL/5% Al2O3 155,7 ± 0,5 9,98 ± 0,16 0,18 ± 0,00 0,018 ± 0,001 0,0052 ± 0,0002 

Fonte: Autor. 

  

*/dZ dt
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Tabela 7 – Valores de temperatura média, torque ajustado médio, inclinação do torque ajustado médio e 

erro relativo ao torque ajustado médio para a PCL e seus compósitos com Nb2O5. 

Material min1512T (°C) 
*

min1512Z  (Nm) 
(Nm/min) 

RZ* 

(min-1) 

RM 

(min-1) 

PCL 156,2  0,4 7,46  0,16 0,16 ± 0,01 0,021 ± 0,001 0,0061 ± 0,0003 

PCL/1% Nb2O5 157,0  0,4 9,13 0,12 0,12 ± 0,00 0,013 ± 0,001 0,0038 ± 0,0002 

PCL/3% Nb2O5 154,5 ± 0,4 9,84 ± 0,12 0,12 ± 0,01 0,012 ± 0,001 0,0035 ± 0,0002 

PCL/5% Nb2O5 154,5  0,7 10,36  0,26 0,28 ± 0,01 0,027 ± 0,001 0,0078 ± 0,0004 

Fonte: Autor. 

 Como é possível observar nas Tabelas 6 e 7, quando se analisa a variação da temperatura 

média nos últimos três minutos de processamento (temperatura terminal), ocorre uma diminuição 

da temperatura. Isto pode estar associado a um efeito de barreira dos óxidos que retiram calor da 

matriz polimérica, diminuindo a temperatura final de processamento. Em relação ao torque 

ajustado terminal, ocorre uma elevação com o aumento do percentual de óxido presente na amostra. 

Isto acontece devido ao aumento do atrito das partículas que acarreta um aumento do torque.  

 A inclinação das retas ou queda do torque (dZ*/dt) no período de tempo estudado foi 

pequena, significando que o material foi preparado adequadamente. Tanto RM quanto RZ, que são 

medidas da taxa de degradação durante o processamento do fundido, apresentam valores reduzidos, 

indicando que a degradação da matriz polimérica, caso tenha ocorrido, foi baixa. 

 Aparentemente, a presença das cargas nos compósitos apresenta um efeito positivo sobre a 

matriz polimérica, já que a degradação foi pequena mesmo sem a secagem prévia da carga (que 

retira o excesso de água a qual pode colaborar para a degradação da matriz em altas temperaturas). 

No entanto, o efeito do aumento do teor de carga, parece não ser significativo, pois não provoca 

variações expressivas nos valores apresentados nas tabelas. 

 Nas Figuras 20 e 21 são apresentadas as temperaturas durante os últimos três minutos de 

processamento para a PCL pura e seus compósitos com alumina e pentóxido de nióbio, 

respectivamente. É possível observar que, embora a temperatura não se estabilize, as variações 

entre os valores iniciais e finais de temperatura do período (últimos três minutos de processamento) 

tendem a ser inferiores que 2ºC, tornando-se uma diferença insignificante. 
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Figura 20 – Temperatura para a PCL e seus compósitos com alumina durante os 

 três minutos finais de processamento. 

 
Fonte: Autor. 

Figura 21 – Temperatura para a PCL e seus compósitos com pentóxido de nióbio durante os três minutos 

finais de processamento. 

 
Fonte: Autor. 

 Foram realizados alguns testes de reprodutibilidade desses compósitos. Os resultados para 

o torque ajustado apresentaram desvios em torno de 4% para os compósitos com pentóxido de 

nióbio e de 6,5% para os compósitos envolvendo alumina. Já a reprodutibilidade da temperatura 

dos compósitos (tanto para o pentóxido de nióbio quanto para a alumina) apresentou variações não 
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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 ÓPTICA 

 

Os filmes dos compósitos preparados na prensa foram observados no microscópio óptico. 

 

4.3.1 Compósito PCL/Alumina 

 

 Na Figura 22 são 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). Ampliação: 4x. 

 
Fonte: Autor. 

 Durante o processamento, as partículas podem ter seu tamanho reduzido pelo choque entre 

si e com a parede da câmara de processamento. No entanto, foi possível observar que as partículas 

continuaram aglomeradas como já foi evidenciado na Figura 14. 

 A Figura 23 apresenta formações de agregados de alumina. 
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Figura 23 - Micrografia do filme de PCL/1% de alumina com as partículas aglomeradas.  

Ampliação: 10x. 

 
Fonte: Autor. 

 Na Figura 23, que é uma amplificação da Figura 22a, é possível observar as aglomerações, 

na qual o círculo A contém 4 ou mais partículas e o círculo B contém 3 ou mais partículas. Uma 

hipótese que pode ser apresentada como forma de explicação desse fenômeno é que durante a 

formação dos filmes na prensa hidráulica, como as partículas de alumina já eram grandes, talvez o 

seu tamanho tenha dificultado as mesmas deslizarem dentro do polímero fundido com a aplicação 

da pressão, formando os aglomerados. De acordo com a definição de dispersão e distribuição de 

carga em uma matriz, embora a Figura 23 ilustre uma má dispersão devido a formação de agregados 

de partículas de alumina, a Figura 22 evidencia uma boa distribuição das mesmas (AJAYAN; 

SCHADLER; BRAUN, 2003). 

 

4.3.2 Compósito PCL/Pentóxido de nióbio 

 

 Na Figura 24 são apresentadas micrografias dos filmes de PCL/1% Nb2O5 (a), PCL/3% 

Nb2O5 (b) e PCL/5% Nb2O5 (c). Em geral, foi observado que as partículas do óxido estavam bem 

distribuídas na matriz polimérica. Não foi observado a formação de aglomerados. Isso pode ser 

explicado pelo fato das partículas de pentóxido de nióbio não estarem agregadas, bem como 

possuírem formatos mais regulares como visto anteriormente nos resultados de MEV. 
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Figura 24 - Micrografia dos filmes de PCL/1% Nb2O5 (a), PCL/3% Nb2O5 (b) e PCL/5% Nb2O5 (c). 

Ampliação: 4x. 

 
Fonte: Autor. 

 

4.4 ANÁLISE TERMOGRAVIMÉTRICA 

 

 Nas Figura 25 e 26 são apresentadas as curvas de TGA e DTG para a amostra de PCL e 

compósitos de PCL/alumina e PCL/pentóxido de nióbio.  

 

Figura 25 - Curvas de TGA e DTG referentes à análise térmica da amostra de PCL e seus compósitos com 

alumina.  

Fonte: Autor. 
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Figura 26 - Curvas de TGA e DTG referentes à análise térmica da amostra de PCL e seus compósitos com 

pentóxido de nióbio. 

Fonte: Autor. 

 De acordo com Khandanlou et al (2014), a policaprolactona possui mecanismo de 

degradação em duas etapas. Na primeira etapa (com a temperatura chegando em torno de 380 ºC), 

ocorre a cisão aleatória da cadeia através da pirólise dos grupos éster, liberando CO2, H2O e ácido 

hexanóico. Na segunda etapa (380-550 °C), a ɛ-caprolactona (monômero cíclico) é constituída 

como produto de um processo de despolimerização, conforme apresentado no item 2.1.1. 

 Os termogramas dos compósitos apresentaram um ligeiro aumento da estabilidade da matriz 

polimérica, retardando o processo de degradação. Este comportamento pode ser atribuído a um 

efeito de barreira dos óxidos, que se acumulam na superfície do material volatilizante, evitando a 

transferência de calor para o polímero e difusão para a fase gasosa dos produtos voláteis de 

decomposição, o que é típico para compósitos (BULATOVIC et al., 2014; FUKUSHIMA et al., 

2011). 

 Os dados de DTG para as amostras indicam que a taxa de degradação máxima são, 

aproximadamente, -0,040 para a PCL pura, -0,079 para PCL/1% Al2O3, -0,076 para PCL/3% Al2O3 

e -0,067 para PCL/5% Al2O3, -0,07 para PCL/1% Nb2O5, -0,064 para PCL/3% Nb2O5 e -0,058 para 

PCL/5% Nb2O5. 

 As Tabelas 8 e 9 mostram, detalhadamente, as temperaturas de degradação para a PCL e 

compósitos com alumina e pentóxido de nióbio e ratificam as Figuras 25 e 26, indicando as 

temperaturas do processo de degradação térmica de acordo com os dados do TGA e DTG. 
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Conforme dito anteriormente, quando comparadas as temperaturas de degradação para a PCL pura 

com as temperaturas de degradação para os compósitos, seja com alumina ou pentóxido de nióbio 

e independente da concentração, observa-se uma maior estabilidade da matriz polimérica quando 

presente a adição dos óxidos. 

 
Tabela 8 - Temperaturas de degradação a 10, 50 e Tmáx de degradação do material para as amostras de 

PCL pura e PCL/alumina em diferentes concentrações. 

Amostra T10%(ºC) T50%(ºC) Tmax(ºC) 
Resíduo a 

500ºC (%) 

PCL pura 355,1 401,4 408,0 1,9 

PCL/1% Al2O3 398,0 424,9 428,9 1,3 

PCL/3% Al2O3 397,1 425,9 429,3 3,1 

PCL/5% Al2O3 383,9 422,0 425,0 7,3 

Fonte: Autor. 

 
Tabela 9 - Temperaturas de degradação a 10, 50 e Tmáx de degradação do material para as amostras de 

PCL pura e PCL/pentóxido de nióbio em diferentes concentrações. 

Amostra T10%(ºC) T50%(ºC) Tmax(ºC) 
Resíduo a 

500ºC (%) 

PCL pura 355,1 401,4 408,0 1,9 

PCL/1% Nb2O5 395,7 424,3 428,0 1,3 

PCL/3% Nb2O5 364,9 415,6 421,8 6,7 

PCL/5% Nb2O5 383,9 422,3 428,5 6,5 

Fonte: Autor. 

4.5 ESPECTROSCOPIA NO INFRAVERMELHO MÉDIO 

 

 Na Figura 27 e 28 são apresentados os espectros FTIR para a PCL pura e compósito de 

PCL/alumina e PCL/Nb2O5. Os picos principais observados foram nas bandas de 1167, 1726 e 

2944/ 2865 cm-1, que, conforme Lima e Andrade (2012), Safaeijavan et al (2014) e Khandanlou et 

al (2014) esses picos estão relacionados ao alongamento C-O (a 1167 cm-1), ao estiramento de C=O 

(1726 cm-1) e ao estiramento dos grupamentos C–H (2944 e 2865 cm-1). 

 Segundo Renuka, Shijina e Praveen (2012), a Al2O3 apresenta picos entre 1000 cm-1 e 435 

cm-1, com a vibração em 738 cm-1 sendo atribuído às vibrações de flexão da ligação Al-O, e a 

vibração de estiramento Al-O-Al gera a banda a 620 cm-1. O Nb2O5 possui picos entre 1200 – 400 
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cm–1, com o pico na faixa de 850 cm-1 referente ao acoplamento dos estiramentos do grupo Nb-O-

Nb e picos na faixa de 995 e 950 cm-1 referentes ao estiramento de ligações terminais 

Nb – O (RISTIĆ; POPOVIĆ; MUSIĆ, 2004). No entanto, não foi possível identificar as vibrações 

características da alumina e do pentóxido de nióbio nos espectros contendo a PCL. 

Figura 27 – Espectro de FTIR de amostras de PCL e compósitos com alumina. 

        
Fonte: Autor. 
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Figura 28 – Espectro de FTIR de amostras de PCL e compósitos com Nb2O5. 

 
Fonte: Autor. 

 Ao comparar os espectros dispostos nas Figuras 27 e 28 para a PCL pura e seus compósitos 

com diferentes percentagens de alumina e pentóxido de nióbio, pode-se observar que, 

aparentemente não houve mudança qualitativa para os comprimentos de onda característicos da 

PCL. Devido os filmes aditivados não apresentarem mudanças visuais significativas, faz-se 

necessário da utilização de ferramentas estatísticas. Portanto, a análise de componentes principais 

(PCA) é necessária para a análise da incorporação da alumina e do pentóxido de nióbio. 

 Para a realização das PCA foi utilizado o tratamento com a 1ª 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 compósitos com alumina, respectivamente. Os gráficos dos loadings para as PC2 e PC3 estão 

no Apêndice C. Através dos gráficos das scores pode-se ter uma provável ideia da incorporação do 

aditivo na PCL. 
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Figura 29 – Gráfico das scores com as amostras PCL e seus compósitos com alumina dispostas nos eixos 

1º, 2º e 3º Componentes Principais. 

 
Fonte: Autor. 

Figura 30 – Gráfico de loading da componente principal 1 versus o comprimento de onda para as amostras 

de PCL e seus compósitos com alumina. 

 
Fonte: Autor. 

 Como apresentado pelo gráfico das scores na Figura 29, os resultados analíticos 

demonstram que as amostras puderam ser separadas, onde maior parte da variação (70%) foi a do 

primeiro componente principal (PC1), o qual possui a maior parte da informação. Associando as 3 

principais componentes (PC1, PC2 e PC3), têm-se 94% da variação total. Na Figura 30, é possível 

notar os mesmos picos nos comprimentos de onda característicos da PCL já 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 

compósitos com pentóxido de nióbio, respectivamente. Os gráficos dos loadings para as PC2 e 

PC3 estão no Apêndice C. 
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Figura 31 – Gráfico das scores com as amostras PCL e seus compósitos com pentóxido de nióbio 

dispostas nos eixos 1º, 2º e 3º Componentes Principais. 

 
Fonte: Autor. 

Figura 32 – Gráfico de loading da componente principal 1 versus o comprimento de onda para as amostras 

de PCL e seus compósitos com pentóxido de nióbio. 

   
Fonte: Autor. 

 Semelhante ao que foi discutido acima para os compósitos de PCL com alumina, na Figura 

31 as amostras também puderam ser separadas, onde maior parte da variação (53%) foi a do 

primeiro componente principal (PC1), o qual possui a maior parte da informação. Juntando as 3 

principais componentes (PC1, PC2 e PC3), têm-se 93% da variação total. Na Figura 32, é possível 

notar os mesmos picos nos comprimentos de onda característicos da PCL já mostrado 

anteriormente na Figura 28. As componentes principais são as digitais da amostra analisada. Dito 

isso, foi possível observar que a adição dos óxidos, tanto alumina quanto pentóxido de nióbio 

alterou a quantitativamente a vibração dos grupos funcionais da policaprolactona, separando as 

amostras de compósitos das amostras da PCL pura. 
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4.6 ESTUDO DA FUSÃO DOS COMPÓSITOS 

 

 A fusão foi avaliada sob o aspecto da variação da taxa de aquecimento e do teor de óxido. 

 

4.6.1 Fusão dos compósitos de PCL/alumina e PCL/pentóxido de nióbio 

 

 A fusão dos compósitos com alumina e pentóxido de nióbio foi primeiramente estudada 

para uma taxa de aquecimento fixa de 8ºC/min, uma taxa considerada intermediária entre as taxas 

que serão estudadas na fusão e cristalização dos compósitos. As Figuras 33 e 34 apresentam a 

fração fundida e a taxa de fusão para a PCL e os compósitos PCL/Al2O3 e PCL/Nb2O5. As Tabelas 

10 e 11 apresentam os dados do evento de fusão para os compósitos PCL/ Al2O3 e PCL/Nb2O5. 

Figura 33 – Fração fundida e a taxa de fusão para a PCL e os compósitos PCL/alumina. 

 
Fonte: Autor. 

 
Figura 34 – Fração fundida e a taxa de fusão para a PCL e os compósitos PCL/Nb2O5. 

 
Fonte: Autor.  
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Tabela 10 - Dados referentes aos compósitos com PCL/alumina, extraídos do programa integral, para as 

amostras à taxa de 8 °C/min. 

Φ = 8°C/min 
ms 

(mg) 

T0,1% 

(°C) 

T50% 

(°C) 

T99,9% 

(°C) 

Tm 

(°C) 

ΔT1/2 

(°C) 

Fmax 

(min-1) 

F5-95% 

(min-1) 

τ1/2 

(min) 

ΔHF 

(J/g) 

ΔXF 

(%) 

PCL pura 5,48 37,0 56,6 62,5 56,9 5,2 1,20 0,49 2,48 51,3 35,4 

PCL/1% 

alumina 
5,23 45,2 57,8 63,2 58,2 4,0 1,54 0,71 1,59 36,6 25,2 

PCL/3% 

alumina 
6,26 45,3 57,0 61,9 57,1 4,3 1,54 0,74 1,49 46,3 31,9 

PCL/5% 

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

Fonte: Autor. 

Tabela 11 - Dados referentes aos compósitos com PCL/Nb2O5, extraídos do programa integral, para as 

amostras à taxa de 8 °C/min. 

Φ = 8°C/min 
ms 

(mg) 

T0,1% 

(°C) 

T50% 

(°C) 

T99,9% 

(°C) 

Tm 

(°C) 

ΔT1/2 

(°C) 

Fmax 

(min-1) 

F5-95% 

(min-1) 

τ1/2 

(min) 

ΔHF 

(J/g) 

ΔXF 

(%) 

PCL pura 5,48 37,0 56,6 62,5 56,9 5,2 1,20 0,49 2,48 51,3 35,4 

PCL/1% 

pentóxido de 

nióbio 

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

PCL/3% 

pentóxido de 

nióbio 

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

PCL/5% 

pentóxido de 

nióbio 

5,85 33,9 57,2 63,0 57,9 5,5 1,10 0,42 2,93 52,9 36,5 

Fonte: Autor. 

 A partir dos dados da Tabela 10, observa-se que o evento de fusão foi ligeiramente afetado 

pela presença da alumina, tendo seu início um pouco retardado (T0,1%) e apresentando temperaturas 

de fusão (Tm) um pouco maiores quando comparado com a PCL nas mesmas condições. Para os 

compósitos com pentóxido de nióbio, e evento teve seu início 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 relação às taxas de fusão (Fmáx), os compósitos envolvendo alumina 

apresentaram valores maiores de taxas máximas quando comparados com a PCL pura e os 

compósitos PCL/pentóxido de nióbio. Tendo em consideração a cristalinidade exibida durante o 

evento da fusão (ΔXF), os compósitos com alumina apresentaram uma diminuição (maior que 10%) 
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da cristalinidade, enquanto nos compósitos envolvendo o pentóxido de nióbio a cristalinidade 

parece não ter sido afetado pela presença da carga. 

 Para melhor visualização da descrição do parágrafo anterior, as Figuras 35, 36 e 37 

apresentam as temperaturas do pico de fusão (também conhecidas como a temperatura de fusão), 

taxas máximas de fusão e cristalinidades exibida durante o evento de fusão para a PCL pura e 

compósitos com alumina e pentóxido de nióbio, respectivamente. 

Figura 35 – Temperatura do pico de fusão para a PCL pura e seus compósitos com Al2O3 e Nb2O5. 

 
Fonte: Autor. 

Figura 36 – Taxa máxima de cristalização para a PCL pura e seus compósitos com Al2O3 e Nb2O5. 

 
Fonte: Autor.  



80 

Figura 37 – Cristalinidade exibida durante a fusão para a PCL pura e seus compósitos com Al2O3 e Nb2O5. 

 
Fonte: Autor. 

 Nas Figuras 35, 36 e 37 os valores encontrados para os compósitos com pentóxido de nióbio 

apresentam valores bem próximos da PCL pura. No entanto, os resultados obtidos para os 

compósitos com alumina apresentaram valores com moderadas variações em relação a PCL quando 

comparadas as taxas de fusão e cristalinidade exibida na fusão. Estudo anterior realizado por Sousa 

et al. (2019) sugerem que incertezas de ± 0,2 °C em temperaturas e 2% em cristalinidade são 

razoáveis para o equipamento utilizado. 

 

4.6.2 Influência da taxa de aquecimento no comportamento da fusão dos compósitos 

 

 A Figura 38 mostra os perfis da fração fundida em função da temperatura para a PCL e seus 

compósitos com 1, 3 e 5% de pentóxido de nióbio, testados nas taxas de aquecimento de 2, 4, 8, 16 

e 32 °C/min. A Figura D1 do Apêndice D apresenta esses mesmos dados para os compósitos com 

alumina. É possível observar que, embora as taxas e as composições mudem, o evento tende a 

ocorrer na mesma faixa de temperaturas. O perfil da fração fundida é levemente influenciado pela 

mudança da taxa. Em taxas pequenas e médias (2, 4 e 8ºC/min), os perfis ficam muito próximos 

entre si. 
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Figura 38 - Curvas da fração fundida em função da temperatura para as cinco taxas de 

aquecimento utilizadas. (a) PCL; (b) compósito com 1% Nb2O5; (c) compósito com 3% Nb2O5; (d) 

compósito com 5% Nb2O5. 

 
Fonte: Autor. 

 Na Figura 39, são apresentados os perfis da taxa de fusão em função da temperatura para a 

PCL pura e para os compósitos com 1, 3 e 5% de pentóxido de nióbio, nas diferentes taxas de 

aquecimento usadas. Esses mesmos perfis para os compósitos com alumina estão na Figura D2 do 

Apêndice D. É possível observar que o aumento da taxa de aquecimento, eleva a taxa máxima de 

cristalização, correspondente à altura do pico formado por cada curva. Isso ocorre devido ao tempo 

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

o tempo disponível para o polímero ou o compósito passar pela fusão. Logo a taxa precisa ser maior 

para uma mesma massa possa passar pela fusão em um tempo menor (WELLEN et al., 2015). 
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Figura 39 - Curvas de taxa de fusão em função da temperatura para as taxas de 

aquecimento utilizadas. (a) PCL pura; (b) compósito com 1% Nb2O5; (c) compósito com 3% Nb2O5; (d) 

compósito com 5% Nb2O5. 

 
Fonte: Autor. 

 Nas Figuras 40, 41 e 42 é possível observar a comparação entre as temperaturas de fusão 

(temperaturas do pico de fusão) em função da taxa de aquecimento para cada composição, os 

valores de cristalinidade exibida na fusão e os valores de taxa máxima de fusão, respectivamente. 

As Figuras D3 a D5 do Apêndice D apresentam as temperaturas do pico de fusão, os valores de 

cristalinidade exibida na fusão e os valores de taxa máxima de fusão, respectivamente, para os 

compósitos com 1, 3 e 5% de alumina. 
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Figura 40 - Temperatura de fusão para diferentes taxas de aquecimento para a PCL pura e compósito 

PCL/pentóxido de nióbio. 

 
Fonte: Autor. 

 
Figura 41 - Cristalinidade exibida no evento de fusão para diferentes 

taxas de aquecimento para a PCL pura e compósito PCL/pentóxido de nióbio. 

 
Fonte: Autor. 

  



84 

Figura 42 – Taxas máximas de fusão no evento de fusão para diferentes 

taxas de aquecimento para a PCL pura e compósito PCL/pentóxido de nióbio. 

 
Fonte: Autor. 

 Na Figura 40, assim como na Figura D3 (Apêndice D) é possível notar a temperatura de 

fusão tende a permanecer constante, independente do aumento da taxa de fusão ou teor de 

pentóxido de nióbio ou alumina presente, indicando que a temperatura de fusão parece não ser 

afetada por esses parâmetros. Já nas Figuras 41 e D4 (Apêndice D), embora a cristalinidade 

desenvolvida na fusão não apresentou um padrão, ela tende a permanecer dentro do erro associado 

ao equipamento (10%), com exceções da PCL na taxa de 2 e 32 ºC/min, PCL/3% Nb2O5 na taxa 

de 4 ºC/min, PCL/1% Al2O3 nas taxas 8 e 32 ºC/min e PCL/5% Al2O3 na taxa de 4ºC/min.  

 Nas Figuras 42 e D5 (Apêndice D), fica evidente uma nova tendência que, conforme o 

aumento da taxa de aquecimento, é necessário que o evento de fusão seja mais rápido, refletindo 

no aumento da taxa máxima de fusão (CIPRIANO et al., 2016). Os demais dados do evento da 

fusão para os compósitos PCL/Nb2O5 e PCL/Al2O3 estão nas Tabelas D1 a D7 do Apêndice D. 

 

4.6.3 Influência do teor de carga no comportamento da fusão dos compósitos 

 

 Na Figura 43 pode-se ver os perfis da cristalinidade relativa em função da temperatura para 

a PCL pura e seus compósitos com 1, 3 e 5% de pentóxido de nióbio, agrupados de acordo 

com as taxas de aquecimento de 2, 4, 8, 16 e 32 °C/min. Resultado análogo para os compósitos 

com alumina podem ser vistos na Figura D6 do Apêndice D.  É possível notar que independente 

da taxa, as curvas ficaram muito próximas entre si. 
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Figura 43 - Curvas de cristalinidade relativa em função da temperatura para a PCL pura e os compósitos 

com Nb2O5. (a) 2ºC/min; (b) 4ºC/min; (c) 8ºC/min; (d) 16ºC/min; (e) 32ºC/min. 

 
Fonte: Autor. 

 Nas Figuras 44 e D7 (Apêndice D) pode-se observar os perfis de taxa de cristalização para 

as diferentes composições de PCL/pentóxido de nióbio e PCL/alumina, respectivamente, 

agrupados de acordo com a taxa de aquecimento.  
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Figura 44 - Curvas de taxa de fusão em função da temperatura para a PCL e os compósitos com Nb2O5. (a) 

2ºC/min; (b) 4ºC/min; (c) 8ºC/min; (d) 16ºC/min; (e) 32ºC/min. 

 
Fonte: Autor. 

 Semelhante à cristalinidade relativa apresentada anteriormente, as diferenças da taxa de 

fusão em função da composição também não seguem um padrão definido. Desta forma, a taxa de 

fusão é fortemente influenciada pela taxa de aquecimento, porém não é possível afirmar que seja 

influenciada pela quantidade de carga no compósito. 
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 Nas Figuras 45, 46 e 47 são apresentadas as temperaturas de fusão, as cristalinidades 

relacionadas e as taxas máximas de fusão para a PCL e seus compósitos com pentóxido de nióbio. 

Nas Figuras D8 a D10 (Apêndice D) são apresentadas esses mesmos resultados para a PCL e seus 

compósitos com alumina. 

Figura 45 - Temperatura de fusão para a PCL pura e compósitos com Nb2O5 para uma mesma taxa de 

aquecimento. 

 
Fonte: Autor. 

Figura 46 - Cristalinidade desenvolvida no evento de fusão para a PCL pura e compósitos com Nb2O5 para 

uma mesma taxa de aquecimento. 

 
Fonte: Autor. 
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Figura 47 – Taxa máxima de fusão desenvolvida para a PCL pura e compósitos com Nb2O5 para uma 

mesma taxa de aquecimento. 

 
Fonte: Autor. 

 É possível observar que as temperaturas de fusão para a PCL e seus compósitos com 

pentóxido de nióbio e alumina (Figura 45 e D8) permaneceram praticamente constantes, 

independente do teor de óxido ou taxa de aquecimento, indicando que o evento da fusão parece 

não ser influenciado por esses parâmetros. Resultado parecido foi encontrado Wellen et al. (2013) 

ao estudar a fusão do PHB por DSC que obteve valores praticamente constantes para a temperatura 

de fusão variando a taxa de aquecimento. 

 A cristalinidade medida na fusão não apresentou um padrão, mas tende a permanecer dentro 

do limite associado ao erro do equipamento com exceção da PCL na taxa de 2º C/min, PCL/3% 

Nb2O5 na taxa de 4º C/min, PCL/5% Al2O3 na taxa de 2º C/min, PCL1% Al2O3 na taxa de 8 e 32 

ºC/min (Figura 46 e D9). A taxa de fusão (Figuras 47 e D10) não apresentou um padrão com 

moderadas variações. 

 Resumindo todo o evento da fusão, a temperatura de fusão (Tm) tende a permanecer 

constante independente do aumento da taxa de aquecimento ou teor dos óxidos adicionados. Dessa 

mesma forma se comporta a cristalinidade exibida durante a fusão (XF), ou seja, não foi 

influenciada por esses parâmetros. Já a taxa máxima de fusão é influenciada pela variação da taxa 

de aquecimento, mas não é possível afirmar com certeza que é influenciada com mudança de teor 

de óxido, pois ela tende a permanecer dentro de um valor para as taxas pequenas e sofre moderadas 

variações com o aumento da mesma. 
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4.7 ESTUDO DE CRISTALIZAÇÃO DOS COMPÓSITOS 

 

A cristalização foi avaliada sob o aspecto da variação da taxa de aquecimento e do teor de 

óxido. 

 

4.7.1 Cristalização dos compósitos 

 

 A cristalização dos compósitos com alumina e pentóxido de nióbio foi primeiramente 

estudada para uma taxa de resfriamento fixa de 8ºC/min. As Figuras 48 e 49 mostram a 

cristalinidade desenvolvida durante o evento da cristalização e a taxa de cristalização para a PCL 

e os compósitos PCL/alumina e PCL/Nb2O5. As Tabelas 12 e 13 apresentam os dados do evento 

de cristalização para os compósitos PCL/alumina e PCL/Nb2O5. 

Figura 48 - Cristalinidade relativa e a taxa de cristalização para a PCL e os compósitos PCL/alumina. 

 
Fonte: Autor. 

Figura 49 - Cristalinidade relativa e a taxa de cristalização para a PCL e os compósitos PCL/pentóxido de 

nióbio. 

 
Fonte: Autor.  
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Tabela 12 - Dados referentes aos compósitos com PCL/alumina, extraídos do programa integral, para as 

amostras à taxa de 8 °C/min. 

Φ = 

8°C/min 

ms 

(mg) 

T0,1% 

(°C) 

T50% 

(°C) 

T99,9% 

(°C) 

TC 

(°C) 

ΔT1/2 

(°C) 

Cmax 

(min-1) 

C5-95% 

(min-1) 

τ1/2 

(min) 

ΔHC 

(J/g) 

ΔXC 

(%) 

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% 

alumina 
5,23 36,7 32,8 25,4 33,0 3,3 2,10 1,28 0,51 40,2 27,7 

PCL/3% 

alumina 
6,26 37,6 34,1 27,9 34,3 3,2 2,32 1,49 0,46 50,5 34,8 

PCL/5% 

alumina 
6,21 36,7 32,6 25,7 32,8 3,9 1,90 1,26 0,55 43,7 30,2 

Fonte: Autor. 

Tabela 13 - Dados referentes aos compósitos com PCL/pentóxido de nióbio, extraídos do programa 

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

Φ = 

8°C/min 

ms 

(mg) 

T0,1% 

(°C) 

T50% 

(°C) 

T99,9% 

(°C) 

TC 

(°C) 

ΔT1/2 

(°C) 

Cmax 

(min-1) 

C5-95% 

(min-1) 

τ1/2 

(min) 

ΔHC 

(J/g) 

ΔXC 

(%) 

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% 

pentóxido 

de nióbio 

6,64 37,0 32,9 25,1 33,1 3,9 1,92 1,23 0,54 48,7 33,6 

PCL/3% 

pentóxido 

de nióbio 

7,74 37,0 33,1 25,7 33,3 3,9 1,97 1,29 0,52 49,7 34,3 

PCL/5% 

pentóxido 

de nióbio 

5,85 37,1 33,0 26,3 33,3 3,9 1,95 1,30 0,53 50,4 34,8 

Fonte: Autor. 

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

programa Integral expostos na Tabela 12 não seguiram um padrão. Embora tenham apresentado 

valores próximos de Temperatura de pico de cristalização (TC), para o compó+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 máxima de cristalização (Cmáx) e, ao 

mesmo tempo, uma diminuição da cristalinidade desenvolvida no evento (ΔXC) quando 

comparados com a PCL pura. A exceção na cristalinidade foi novamente o compósito PCL/3% 

alumina que apresentou valores análogos ao polímero puro. A diminuição da cristalinidade pode 

estar associada ao fenômeno conhecido como fase amorfa rígida (Rigid Amorphous Phase – RAP) 

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

processo de cristalização. Diversos autores já observaram esse fenômeno em seus trabalhos 
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MENCZEL1; JAFFE, 2007; XU; INCE; CEBE, 2003; RASTOGI et al., 2004, ZIA; MILEVA; 

ANDROSCH, 2008). 

 Para os compósitos com PCL/pentóxido de nióbio, como é possível observar pelas curvas 

da Figura 49 e os dados do programa integral expostos na Tabela 13, os resultados de Temperatura 

de pico de cristalização (TC), Taxa máxima de cristalização (Cmáx) e a cristalinidade desenvolvida 

no evento (ΔXC) obtidos foram bem parecidos ao da PCL pura, exibindo as curvas sobrepostas. 

Neste caso, o pentóxido de nióbio parece não provocar grande influência na cristalização. 

 Para um melhor entendimento e visualização do que foi exposto nos dois parágrafos 

anteriores, as Figuras 50, 51 e 52 ilustram as temperaturas de cristalização, taxas máximas de 

cristalização e cristalinidades relativas para a PCL pura e compósitos com alumina e pentóxido de 

nióbio, respectivamente. 

Figura 50 – Temperatura de cristalização para a PCL pura e os compósitos PCL/alumina e PCL/pentóxido 

de nióbio. 

 
Fonte: Autor. 

Figura 51 – Taxa máxima de cristalização para a PCL pura e os compósitos PCL/alumina e 

PCL/pentóxido de nióbio. 

   
Fonte: Autor. 
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Figura 52 – Cristalinidade desenvolvida durante a cristalização para a PCL pura e os compósitos 

PCL/alumina e PCL/pentóxido de nióbio. 

 
Fonte: Autor. 

 Nas Figuras 50, 51 e 52 os valores encontrados para os compósitos com pentóxido de nióbio 

apresentam valores bem próximos da PCL pura, indicando que a adição do óxido, aparentemente, 

parece não provocar grandes alterações no comportamento de cristalização. Para os compósitos 

com alumina, embora tenham apresentado valores com uma maior variação, a variação pode ser 

considerada como pequena. A exceção ficou por conta da cristalinidade dos compósitos 

PCL/alumina, que apresentaram valores com moderada variação de 7,1%. Estudo anterior realizado 

por Sousa et al. (2019) sugerem que incertezas de ± 0,2 °C em temperaturas e 2% em cristalinidade 

são razoáveis para o equipamento utilizado. 

 

4.7.2 Influência da taxa de resfriamento no comportamento da cristalização dos compósitos 

 

 A Figura 53 mostra os perfis da cristalinidade relativa em função da temperatura para a PCL 

pura e seus compósitos com 1, 3 e 5% de Nb2O5, testados nas taxas de resfriamento de 2, 4, 8, 16 

e 32 °C/min. Já a Figura E1 do Apêndice E mostra esses mesmos perfis para a PCL pura e seus 

compósitos com 1, 3 e 5% de Al2O3, testados nas mesmas taxas. 

 Nas Figuras 53 e E1 (Apêndice E) pode-se observar que, para todas as composições 

testadas, a taxa de resfriamento tem influência significativa no perfil da cristalinidade relativa. As 

taxas maiores deslocam o evento para temperaturas mais baixas. Quanto mais elevada a taxa de 

resfriamento (mais rápido o processo de cristalização), menor será a temperatura à qual a 

cristalização ocorre (EHRENSTEIN; RIEDEL; TRAWIEL, 2004). Em taxas de resfriamento 

menores (mais lenta), há um tempo suficiente para iniciar a cristalização em uma temperatura mais 

alta. Já nas taxas de resfriamento mais rápidas, não há tempo suficiente, deslocando o evento da 
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cristalização para temperaturas menores. Wellen, Canedo e Rabello (2015) obtiveram perfis 

semelhantes ao estudar a influência da variação da taxa de aquecimento na cristalização do 

PHB/negro de fumo. 

Figura 53 - Curvas de cristalinidade relativa em função da temperatura para as taxas de 

resfriamento utilizadas. (a) PCL pura; (b) compósito com 1% Nb2O5; (c) compósito com 3% Nb2O5; (d) 

compósito com 5% Nb2O5. 

 
Fonte: Autor. 

 Na Figura 54 são apresentados os perfis da taxa de cristalização em função da temperatura 

para a PCL pura e para os compósitos com 1, 3 e 5% de Nb2O5, nas diferentes taxas de resfriamento 

usadas. Esses mesmos perfis são apresentados na Figura E2 do Apêndice E para os compósitos 

com alumina. É possível observar que o aumento da taxa de resfriamento, eleva a taxa máxima de 

cristalização, correspondente à 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 

mudança de fase, o material tem menos tempo para a transição, forçando uma maior quantidade 

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

indicando que a cristalização ocorre em uma faixa maior de temperatura como forma de compensar 

a perda do tempo (EHRENSTEIN; RIEDEL; TRAWIEL, 2004). Outro ponto a destacar é que com 
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o aumento da taxa de resfriamento, cristais formados são pequenos, pois não há tempo para o 

crescimento dos mesmos. Há uma formação muito grande de núcleos de cristais e estes não 

crescem, o que pode interferir nas propriedades mecânicas. Esses tipos de perfis são encontrados 

em trabalhos envolvendo cristalização, como por exemplo Wellen, Canedo e Rabello (2015) e 

Wellen et al. (2015). 

Figura 54 - Curvas de taxa de cristalização em função da temperatura para as taxas de 

resfriamento utilizadas. (a) PCL pura; (b) compósito com 1% Nb2O5; (c) compósito com 3% Nb2O5; (d) 

compósito com 5% Nb2O5. 

 
Fonte: Autor. 

 Na Figura 55 é possível observar a comparação entre as temperaturas de cristalização 

(temperaturas do pico de cristalização) em função da taxa de resfriamento para cada composição 

com o pentóxido de nióbio. Já na Figura E3 do Apêndice E também é possível observar as 

temperaturas de cristalização para os compósitos com alumina. Nessas Figuras (55 e E3) fica 

evidente o deslocamento do evento de cristalização para temperaturas inferiores com o aumento da 

taxa de resfriamento. Isso indica que, com uma baixa taxa de resfriamento, as cadeias de polímeros 

têm mais tempo para sair do fundido e formar o cristal e a cristalização pode ocorrer em 
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temperaturas mais altas. Ou seja, o evento possui um tempo maior para que ocorra a transferência 

de massa da fase líquida para os núcleos dos cristais formados. Dessa forma, espera-se que se tenha 

cristais com maiores dimensões. 

 Vários pesquisadores obtiveram resultados semelhantes (AHMED et al., 2018; SHEHZAD; 

THOMAS; AL-HARTHI, 2014; KIM et al., 2010; WANG et al.; 2005). Também é possível 

observar uma tendência na queda das temperaturas. O evento da fusão, como estudado na seção 

4.6, ocorre em temperaturas mais elevadas (por volta 58 ºC). No entanto, para que a cristalização 

ocorra, é necessário um super-resfriamento, isto é, uma diminuição mais acentuada da temperatura 

de cristalização quando comparada com a de fusão. A Tabela 14 apresenta os valores de super-

resfriamento para a PCL pura para diferentes taxas de arrefecimento. 

Figura 55 - Temperatura de cristalização para diferentes taxas de resfriamento para a PCL pura e 

compósitos com pentóxido de nióbio. 

 

Fonte: Autor. 

Tabela 14 – Temperaturas de super-resfriamento para a PCL pura. 

PCL pura ΔTSR 

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 relação às taxas de 2, 4, 8 e 16 ºC/min), é praticamente necessário um mesmo 
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super-resfriamento, com diferenças pequenas entre os valores. No entanto, para as taxas de 32 

ºC/min, é preciso um super-resfriamento de quase 50 ºC. Isso é devido a taxa de resfriamento ser 

muito elevada, o que força o evento da cristalização ocorrer mais rápido. E como consequência, 

ocorre a diminuição da temperatura do evento. Foi observado essa mesma tendência de super-

resfriamento no trabalho de Wellen et al. (2015). Os demais valores de super-resfriamento para os 

compósitos PCL/pentóxido de nióbio e PCL/alumina estão no Apêndice F. 

 Nas Figuras 56 e E4 do Apêndice E são apresentados os valores de cristalinidade 

desenvolvidas no evento de cristalização para os compósitos de Nb2O5 e Al2O3, respectivamente. 

Com base na Figura 56, observa-se que, exceto para a PCL (2ºC/min) e PCL/3% Nb2O5, os valores 

percentuais da cristalinidade possuem uma diferença menor que 10%; ou seja, as variações se 

encontram na faixa de 35±3. Pode-se dizer, portanto, que a taxa de resfriamento não tem efeito 

significativo sobre a cristalinidade desenvolvida nos compósitos testados, pois as variações de 

cristalinidade podem ser comparáveis ao erro do próprio instrumento, o qual tem reprodutibilidade 

de 10% para cristalinidade (WELLEN et al., 2013). No entanto para os compósitos com alumina 

(Figura E4), observa-se que todos os valores percentuais da cristalinidade possuem uma diferença 

maior que 10% entre os valores e não é possível identificar um padrão. A exceção fica por conta 

do compósito PCL/3% alumina. 

Figura 56 - Cristalinidade absoluta desenvolvida no evento de cristalização para diferentes 

taxas de resfriamento para cada composição de PCL pura e compósitos PCL/ Nb2O5. 

 
Fonte: Autor. 

 Nas Figuras 57 e E5 é possível observar a comparação entre as taxas máximas de 

cristalização em função da taxa de resfriamento para cada composição de pentóxido de nióbio e 

alumina, respectivamente.  
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Figura 57 – Taxa máxima de cristalização desenvolvida no evento de cristalização para diferentes taxas de 

resfriamento para cada composição de PCL pura e compósitos PCL/ Nb2O5. 

 
Fonte: Autor. 

 Na Figura 57 fica evidente uma tendência que, conforme o aumento da taxa de resfriamento, 

é necessário que o evento de cristalização seja mais rápido, refletindo no aumento da taxa máxima 

de cristalização. Essa mesma tendência foi observada por Vitorino et al. (2016). Os demais dados 

do evento da cristalização para os compósitos PCL/Nb2O5 e PCL/Al2O3 estão nas Tabelas E1 a E7 

do Apêndice E. Outro ponto a destacar é que a variação da taxa de resfriamento modifica a 

nucleação dos cristais. Para taxas pequenas e moderadas, poucos núcleos são formados, mas estes 

podem crescer formando grande cristais devido um maior tempo para a transferência de massa do 

fundido para a fase cristalina. Para taxas altas, mais núcleos formadores de cristais são formados, 

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

 

4.7.3 Influência do teor de carga no comportamento da cristalização dos compósitos 

 

 Na Figura 58 pode-se observar os perfis da cristalinidade relativa em função da temperatura 

para a PCL e seus compósitos com 1, 3 e 5% de pentóxido de nióbio, agrupados de acordo com as 

taxas de resfriamento de 2, 4, 8, 16 e 32 °C/min. De forma semelhante, a Figura E6 do Apêndice 

E mostra os mesmos perfis para os compósitos com alumina. 

 A partir dessas Figuras (58 e E6), não foi possível observar um padrão na mudança do perfil 

de da cristalinidade de acordo com a composição dos compósitos, mas pode-se observar que, para 

as taxas de 2, 4, 8 e 16 e 32 °C/min, as curvas relativas a todos os compósitos se encontram 

deslocadas para temperaturas mais baixas conforme há um aumento da velocidade de resfriamento. 
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Figura 58 - Curvas de cristalinidade relativa em função da temperatura para a PCL pura e os compósitos 

com Nb2O5. (a) 2ºC/min; (b) 4ºC/min; (c) 8ºC/min; (d) 16ºC/min; (e) 32ºC/min. 

 
Fonte: Autor. 

 Na Figura 59 e E7 (Apêndice E) podem-se observar os perfis de taxa de cristalização para 

a PCL e as diferentes composições de compósitos pentóxido de nióbio e alumina, respectivamente, 

agrupados de acordo com a taxa de resfriamento. 
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Figura 59 - Curvas de taxa de cristalização em função da temperatura para a PCL e os compósitos com 

Nb2O5. (a) 2ºC/min; (b) 4ºC/min; (c) 8ºC/min; (d) 16ºC/min; (e) 32ºC/min. 

 
 Fonte: Autor.  

 Semelhante à cristalinidade relativa apresentada anteriormente, as diferenças da taxa de 

cristalização em função da composição também não seguem um padrão definido. Mas com o 

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

velocidade mais rápida, o material tem menos tempo para se cristalizar, necessitando de uma taxa 



100 

maior para essa mudança. Desta forma, a taxa de cristalização é fortemente influenciada pela taxa 

de resfriamento, porém não é possível afirmar que seja influenciada pelo teor de carga no 

compósito. 

 Nas Figuras 60 a 62 para a PCL e seus compósitos com pentóxido de nióbio, bem como nas 

Figuras E8 a E10 do Apêndice E para os compósitos com alumina, são apresentadas as 

temperaturas de cristalização, as cristalinidades relacionadas e as taxas máximas de cristalização, 

respectivamente. 

Figura 60 - Temperatura de cristalização para a PCL pura e compósitos com Nb2O5 para uma mesma taxa 

de cristalização. 

 
Fonte: Autor. 

Figura 61 - Cristalinidade desenvolvida no evento de cristalização para a PCL pura e compósitos com 

Nb2O5 para uma mesma taxa de cristalização. 

 
Fonte: Autor. 
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Figura 62 – Taxa máxima de cristalização desenvolvida para a PCL pura e compósitos com Nb2O5 para 

uma mesma taxa de cristalização. 

 
Fonte: Autor. 

 É possível observar pelas Figuras 60 e E8 (Apêndice E) que, para uma mesma taxa de 

resfriamento, a temperatura de cristalização não é influenciada com o aumento do percentual dos 

óxidos apresentando valores próximos entre si, com exceção dos compósitos PCL/5% Nb2O5, 

PCL/1%Al2O3 e PCL/5%Al2O3 para a taxa de 32ºC/min, pois houve uma variação maior que 10% 

no valor da temperatura. Provavelmente isso ocorreu devido ao baixo teor de carga adicionado. 

Bajsić  et al. (2014) obtiveram resultados semelhantes para compósitos PCL com micropartículas 

de TiO2. 

 Para a cristalinidade desenvolvida (Figura 61), a cristalinidade parece não ser afetada com 

o aumento do percentual de pentóxido de nióbio e com a taxa de resfriamento, com diferença em 

torno de no máximo cinco pontos percentuais. Com isso, observa-se que, exceto a PCL pura na 

taxa de 2ºC/min e PCL/3% Nb2O5 na taxa de 4ºC/min, os valores percentuais da cristalinidade 

possuem uma diferença menor que 10%. Pode-se afirmar, portanto, que o teor de pentóxido de 

nióbio não apresentou efeito significativo sobre a cristalinidade desenvolvida nos compósitos 

testados, pois as variações de cristalinidade podem ser comparáveis ao erro do próprio instrumento, 

o qual tem reprodutibilidade de 10% para cristalinidade (WELLEN et al., 2013). No entanto, o 

mesmo não pode ser dito a respeito dos compósitos com alumina (Figura E9) pois não foi possível 

observar um padrão, sendo que na menor taxa de resfriamento foi onde obteve-se a maior variação 

para a cristalinidade com o aumento do percentual de alumina. 

 Em relação à taxa de cristalização (Figuras 62 e E10), para taxas pequenas e média (2, 4 e 

8ºC/ min) o aumento do percentual de pentóxido de nióbio ou da alumina não provoca grandes 
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mudanças na taxa máxima de cristalização. 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 ºC/min, principalmente para o compósito PCL/3% alumina que apresenta valores 

bem destoantes dos demais, ocorre um moderado aumento na taxa de cristalização com o aumento 

do teor de carga, quando comparados a PCL pura. 

 Resumindo todo o evento da cristalização, a temperatura de cristalização (TC) é influenciada 

pela mudança da taxa de resfriamento, mas não sofre variação com o teor de carga. A cristalinidade 

exibida durante a cristalização (XC) não sofre mudança por nenhum desses fatores, já a taxa 

máxima de cristalização (Cmáx), varia com o aumento da taxa de resfriamento, mas não sofre 

influência com o teor de carga. 

 O estudo da cristalização, seja a influência da taxa de resfriamento ou do teor dos óxidos, é 

importante porque tem aplicação prática, pois o processo a partir do qual a estrutura e morfologia 

acontecem partem da cristalização. Para obter produtos plásticos que atendam determinadas 

especificações, é importante conhecer as relações entre condições de processamento, 

comportamento de cristalização, desenvolvimento estrutural e morfológico e suas propriedades 

finais. E como o processamento de polímeros geralmente envolve condições de cristalização não-

isotérmica, o estudo de cristalização não-isotérmica é crucial a partir de uma prospectiva científica 

(JAQUES et al. 2017). 

 

4.8 ENSAIOS MECÂNICOS 

 

 Os ensaios mecânicos foram avaliados quanto à resistência atração e resistência ao impacto. 

 

4.8.1 Resistência à Tração 

 

 Nas Figuras 63 e 64 são apresentados a resistência à tração, comparados com a da PCL 

pura, para os compósitos de PCL/alumina e PCL/pentóxido de nióbio, respectivamente. É possível 

observar que há uma pequena diminuição da resistência à tração com a adição de carga, 

independente do óxido adicionado ou quantidade, quando comparados com o polímero puro. Isso 

pode estar associado à formação de obstáculo, pela presença dos óxidos, no escorregamento das 

cadeias, diminuindo a resistência à tração. No entanto, o aumento do teor de carga não provoca 
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mudanças significativas na resistência à tração. Essas conclusões puderam ser confirmadas com o 

teste t de Student. 

Figura 63 – Resistência à tração para a PCL e compósitos PCL/alumina. 

 
Fonte: Autor. 

Figura 64 – Resistência à tração para a PCL e compósitos PCL/ Nb2O5. 

 
Fonte: Autor. 

 Nas Figuras 65 e 66 são apresentados o resultado do alongamento na ruptura, comparando 

com a PCL pura e seus compósitos com alumina e pentóxido de nióbio, respectivamente. É possível 

observar que a presença de partículas nos compósitos provoca uma diminuição do alongamento em 

relação a PCL pura. Entretanto, um aumento nos teores de alumina e pentóxido de nióbio não 

provocam mudanças significativas nos valores do alongamento, se comparadas às amostras 

contendo a mesma carga. Essas conclusões 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 pentóxido de nióbio, é possível perceber que a presença da alumina provocou uma queda 

maior. Isso pode ser devido ao tamanho das partículas da alumina, onde grãos com tamanhos 

elevados podem diminuir as propriedades mecânicas e dificultam a interação 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 compósitos PCL/alumina. 

 
Fonte: Autor. 

Figura 66 – Alongamento para a PCL e compósitos PCL/ Nb2O5. 

 
Fonte: Autor. 
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 Nas Figuras 67 e 68 são apresentados o módulo elástico, comparados com a da PCL pura, 

para os compósitos com alumina e pentóxido de nióbio, respectivamente. 

Figura 67 – Módulo elástico para a PCL e compósitos PCL/alumina. 

 
Fonte: Autor. 

 
Figura 68 – Módulo elástico para a PCL e compósitos PCL/Nb2O5. 

 
Fonte: Autor. 

 É possível observar que o Módulo elástico tendeu a permanecer constante, independente da 

adição dos óxidos, o que foi ratificado com o teste t de Student. Os resultados do ensaio de tração 

sugerem que há uma moderada diminuição das propriedades de tração quando se adiciona a carga, 

mas o aumento do teor de alumina ou pentóxido de nióbio parece não influenciar nos resultados do 

ensaio. Estudos realizados por Rosa, Franco e Calil (2001) também obtiveram uma diminuição das 
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propriedades mecânicas de resistência à tração e alongamento em seus trabalhos com compósitos 

PCL/amido. Mei e Oliveira (2017) também encontraram uma redução das propriedades mecânicas 

ao estudar o compósito PCL/borra de café. Para esses casos, bem como para o presente estudo, a 

diminuição das propriedades mecânicas pode estar associada à interação química na interface 

carga-matriz que não foi tão eficiente quanto o esperado. 

 

4.8.2 Resistência ao Impacto 

 

 Na Figura 69 e 70 são apresentados os resultados de resistência ao Impacto para a PCL pura 

e seus compósitos com alumina e pentóxido de nióbio, respectivamente. 

Figura 69 – Resistência ao impacto da PCL pura e dos compósitos com alumina. 

 
Fonte: Autor. 

Figura 70 – Resistência ao impacto da PCL pura e dos compósitos com Nb2O5. 

 
Fonte: Autor.  
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 Através da Figura 69 e 70 é possível observar que há uma queda na resistência ao impacto, 

quando comparados os valores obtidos para os compósitos em relação a PCL pura, visto que a 

resistência ao impacto está associada à força das interações interfaciais entre a carga e a matriz, 

que alteram o mecanismo de absorção de impacto, o que para os sistemas apresentados isso não 

ocorreu. Uma explicação para esse fenômeno pode estar associada a irregularidades de forma, 

como também a falta de um compatibilizante. Assim, a adição de cargas causa uma menor 

tenacidade das amostras (TORRES et al., 2017). No entanto, a diferença de percentual de carga 

não afetou os resultados da resistência 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 diminuição da resistência ao impacto em quase 50% com a adição da carga em 

seus trabalhos com compósitos de PCL. 

 

4.9 ENSAIO DE BIODEGRADAÇÃO 

 

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

 

4.9.1 Caracterização do solo 

 

 Os resultados da análise de fertilidade do solo podem ser vistos na Tabela 15. 
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Tabela 15 – Resultado da análise de fertilidade. 

Características Químicas Medida 

Cálcio (meq/100g de solo) 6,82 

Magnésio (meq/100g de solo) 8,46 

Sódio (meq/100g de solo) 4,68 

Potássio (meq/100g de solo) 5,94 

Hidrogênio (meq/100g de solo) 0,00 

Alumínio (meq/100g de solo) 0,00 

Carbonato de Cálcio Qualitativo Presença 

Carbono Orgânico % Acima do limite de detecção 

Matéria Orgânica % Acima do limite de detecção 

Nitrogênio % --- 

Fósforo Assimilável mg/100g 6,45 

pH H2O (1:2,5) 8,18 

Cond. Elétrica – mmhos/cm 

(Suspensão Solo-Água) 
3,13 

Fonte: Autor. 

*O equipamento tinha um limite máximo de detecção. O solo analisado possuía 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, 2,8x106, 3,3x104 e 4,5x103 

UFC/mL, respectivamente. Esses resultados e o da fertilidade do solo mostraram que o solo era 

adequado para o ensaio de biodegradação. 

 

4.9.2 Ensaio de biodegradação 

 

 A Figura 71 apresenta a amostra de algodão depois de enterrada no solo. Os resultados com 

o teste de tração podem ser vistos na Tabela 16. 
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Figura 71 – Amostra de algodão depois do processo de enterramento em solo. 

 
Fonte: Autor. 

Tabela 16 – Resultado do teste de Tração para o algodão. 

Parâmetro Força 

máxima (N) 

Tensão na 

ruptura (MPa) 

Alongamento 

(%) 

Módulo Elástico 

(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 possível observar através da Figura 71 e da Tabela 16, nos corpos de prova que 

foram enterrados, houve uma degradação das fibras pela ação dos micro-organismos, sendo mais 

facilmente rompidos no teste de tração. 

 A Figura 72 mostra o aspecto dos filmes para a PCL pura e seus compósitos PCL/Al2O3 e 

PCL/Nb2O5 após serem retirados do ensaio de biodegradação nos intervalos de tempo de 5, 10, 20 

e 30 dias.  Para o período de 45 dias, apenas resquícios das amostras foram identificados no solo, 

em quantidade muito reduzida impossibilitando sua separação e posterior tratamento. 
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Figura 72 – Filmes de PCL e compósitos PCL/Al2O3 e PCL/Nb2O5 após serem retirados do ensaio de 

biodegradação nos intervalos de tempo de 5, 10, 20 e 30 dias.  

 

Fonte: Autor. 

Como é possível observar na Figura 72, é perceptível a degradação avançando ao longo do 

tempo com a mudança de coloração dos filmes, indicando a atividade microbiana, e redução do 

tamanho dos filmes com o aparecimento de rachaduras e descontinuidades. Resultado idêntico foi 

obtido por Ando et al. (2015) ao estudar a biodegradação de um compósito PCL-PLA/TiO2. 

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

respectivos compósitos. 
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Figura 73 – Perda de massa para os filmes de PCL e compósitos PCL/Al2O3 e PCL/Nb2O5 nos intervalos 

de tempo de 5, 10, 20 e 30 dias. 

 
Fonte: Autor. 

 

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

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

geral, apresentou um efeito positivo na biodegradação dos compósitos, semelhante a Augustine, 

Kalarikkal e Thomas (2015) em seus estudos com compósitos com PCL/ZnO. Os compósitos com 

alumina sofreram as maiores perdas de massa. 

 A evolução da biodegradação também foi analisada pela fusão das amostras através do DSC 

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

as curvas de fusão para a PCL e os compósitos PCL/5% alumina e PCL/5% pentóxido de nióbio. 

Tabela 17 – Parâmetros obtidos dos termogramas das amostras de PCL e compósitos de PCL/5% alumina 

e PCL/5% pentóxido de nióbio. 

Amostra 

 

 

Tempo 

PCL PCL/5% alumina 
PCL/5% pentóxido de 

nióbio 

Tm (ºC) Xc (%) Tm (ºC) Xc (%) Tm (ºC) Xc (%) 

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 fusão para a PCL(a) e os compósitos PCL/5% Al2O3(b) e PCL/5% Nb2O5(c) para 

amostras antes e depois da biodegradação. 

 

 

Fonte: Autor. 

 Os filmes de PCL e seus compósitos após 30 dias de biodegradação em solo apresentaram 

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

aumento da cristalinidade (com exceção do PCL/5% pentóxido de nióbio). Estas mudanças indicam 

reorganização das lamelas e aumento de sua espessura, respectivamente, após a degradação da fase 

amorfa, na qual a biodegradação é iniciada (LEFE`VRE et al., 2002, Li et al., 2012). Uma outra 

hipótese, é que como a região amorfa sofreu ataques microbianos, a região cristalina se manteve 

proporcionalmente maior, fazendo com que os parâmetros (Tm e XC) aumentassem. Na amostra de 

PCL/5% pentóxido de nióbio ocorre uma diminuição da cristalinidade. Isso pode ser atribuído à 
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erosão em toda a extensão do filme, como pode ser melhor observado na Figura 72, na qual a 

amostra contendo 5% de pentóxido de nióbio é a mais desintegrada quando comparado com a 

amostra de PCL e PCL/5% alumina. 

 Resultados semelhantes foram obtidos por Gonçalves e Martins-Franchetti (2010) e 

Campos, Marconato e Franchetti (2010) ao testarem blendas de PCL/PHBV e PP/PCL, 

respectivamente. 

 

4.10 MODELOS MACROCINÉTICOS 

 

 Foram selecionados os resultados de cristalização das amostras de PCL/5% alumina e 

PCL/5% pentóxido de nióbio, as quais possuíam a maior concentração de óxidos, como também a 

amostra de PCL pura, a título de comparação, para a construção dos modelos macrocinéticos de 

Pseudo-Avrami, Ozawa e Mo. 

 

4.10.1 Modelo de Pseudo-Avrami 

 

 Através regressão linear de ln[-ln(1-x)] e ln(τ) (Equação 15) dos dados experimentais, foi 

possível obter os parâmetros do modelo K’ e n’, onde K’ =  K’(ϕ) é o parâmetro do modelo e n' é 

um expoente (adimensional) que, em princípio, é independente de ϕ, mas que será modelado como 

possível função da taxa de resfriamento. 

 Um procedimento foi realizado para a escolha da faixa de adequação dos modelos como 

forma de melhorar o ajuste dos modelos aos dados de maior interesse (a faixa onde acontece a 

maior parte da cristalização). Portanto, a linearização abrange os pontos de 2 a 90% de 

cristalinidade relativa para as taxas de resfriamento de 2, 4 e 8 ºC/min. Para as taxas de 16 e 32 

ºC/min, a linearização abrange os dados de cristalinidade de 2 a 80%. 

 A Tabela 18 apresenta os valores de ln K’ e n’ para cada taxa de resfriamento. O parâmetro 

K’ aumenta à medida que a taxa de resfriamento aumenta. Dessa forma, fica evidente que esse 

parâmetro é função de . Já o parâmetro n’ sofre uma pequena variação negativa com o aumento 

da taxa de resfriamento, indicando uma dependência desses parâmetros. Resultado semelhante foi 

encontrado por Wu e Chen (2006) e Hua, Kai e Inoue (2007) quando estudaram a cristalização não 



114 

isotérmica do compósito PCL/ nano tubos de carbono e compósitos de PCL/óxido de grafite, 

respectivamente, aplicando o modelo de Avrami modificado. 

 

Tabela 18 – Parâmetros do modelo de Pseudo-Avrami para as amostras. 

Composição Taxa ln k’ k’ n’ r² 

PCL 

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 

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 

PCL/5% alumina 

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 

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 

PCL/5% pentóxido 

de nióbio 

2 -2,72 ± 0,01 0,07 4,13 ± 0,01 0,9997 

4 -0,39 ± 0,01 0,68 4,13 ± 0,02 0,9991 

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 parâmetros apresentados na Tabela 18, foi realizado o cálculo 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 função da temperatura. As Figuras 75 e 76 apresentam, respectivamente, 

a adequação dos modelos (linha) aos dados experimentais (triângulos) e a discrepância (Xexp-

Xcalc/Xexp) entre eles para a PCL pura. As Figuras G1 a G4 do Apêndice G apresentam esses 
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mesmos resultados para os compósitos PCL/5% alumina e PCL/5% pentóxido de nióbio, 

respectivamente. 

Figura 75 - Resultados experimentais (triângulos) e resultados preditos pelo modelo de 

Pseudo-Avrami (linhas) para cristalinidade relativa versus temperatura para a PCL. 

 
Fonte: Autor. 

Figura 76 - Erro relativo versus cristalinidade experimental para a PCL. 

 

Fonte: Autor. 

  



116 

 Como é possível observar nas Figuras 75 e 76, como também nas Figuras G1 a G4 do 

Apêndice G, o modelo de Pseudo-Avrami para o evento de cristalização não 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 

está concentrada 80% do processo de cristalização). 

 É importante ressaltar que este modelo não propõe um mecanismo para o crescimento dos 

cristais, como o modelo de Avrami. Eles possuem princípios distintos. O modelo de Avrami tem 

como fundamento a fixação 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 

cristalização. Este estudo não está direcionado para o uso e aplicações, mas contribui para uma 

visão mais aprofundada sobre o comportamento de cristalização dos materiais propostos. O estudo 

da cinética de cristalização fornece informações importantes, tais como se o 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 aceitável ou não. 

 

4.10.2 Modelo de Ozawa 

 

 O modelo de Ozawa correlaciona a cristalinidade relativa (x) com a taxa de resfriamento 

(ϕ) a temperatura (T) constante, como já visto anteriormente na equação 16. Entretanto, o software 

INTEGRAL utilizado para tratar os dados obtidos no DSC disponibiliza a cristalinidade relativa 

(x) como função da temperatura (T) a taxa de resfriamento (ϕ) constate. Dessa forma, faz-se 

necessário realizar uma transformação de variável para correlacionar os dados e obter o modelo. 

 Para a transformação de variável, foi utilizado o programa INTERPOL, que interpola os 

dados para intervalos de temperatura ∆T = 3°C, obtendo valores de y (lado esquerdo da Equação 

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 variável independente da cristalinidade 

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

Tabela 20 - Matriz transposta de Ozawa. 

 T 

 Y 

 

 No Apêndice H são apresentadas as Tabelas H1 a H6 com as matrizes de Ozawa e 

respectivas transpostas para a PCL e seus compósitos com 5% de alumina e 5% de pentóxido de 

nióbio. 

 Através da Equação 16, foi possivel calcular os valores estimados da cristalinidade relativa 

em função dos parâmetros de Ozawa (k=k(T) e m) e da taxa de resfriamento (ϕ) utilizada. Como 

foi realizada uma mudança da variável independente, tais parâmetros foram modelados como 

possível função da temperatura. 

 Para a obtenção dos parâmetros de Ozawa foram realizadas regressões lineares da Equação 

18. Essas regressões são exemplificadas pelos plots de Ozawa (ln (ϕ) versus y) e podem ser vistas 

na Figura 77 para a PCL e nas Figuras H1 e H2 do Apêndice H para os compósitos com alumina e 

pentóxido de nióbio. 
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Figura 77 - Plots de Ozawa y versus ln ϕ para cada temperatura para a PCL. 

 
Fonte: Autor. 

 A partir da Figura 77 e das Figuras H1 e H2 do Apêndice H, foram aplicadas regressões 

linear para cada plot, de forma a obter os valores do logaritmo do parâmetro de Ozawa (ln k), e do 

expoente de Ozawa (m) para cada temperatura. Para a PCL é possível observar, a partir da Figura 

77, que existe apenas uma zona de cristalização e que os plots de Ozawa entre 39 °C e 15 °C 

apresentam um comportamento aproximadamente linear. A partir da seleção dos pontos, os 

parâmetros de Ozawa foram determinados com as incertezas correspondentes na Tabela 21 para a 

PCL e na Tabela H7 do Apêndice H para PCL/5% alumina e PCL/5% pentóxido de nióbio. 
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Tabela 21 - Parâmetros de Ozawa para cada plot para PCL. 

Composição T (ºC) ln k k (min.ºC-1)m m r2 

PCL 

39,0 3,58 ± 0,00 35,87 6,97 ± 0,00 1 

36,0 4,28 ± 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 

27,0 6,25 ± 0,00 518,01 2,22 ± 0,00 1 

24,0 39,16 ± 0,00 1,02 x 1017 13,84 ± 0,00 1 

21,0 24,46 ± 0,00 4,20 x 1010 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 gráficos de ln(k) versus T e m versus T 

(Figura 78 para a PCL, Figuras  H3 e H4 do Apêndice H para PCL/5% alumina e PCL/5% 

pentóxido de nióbio, respectivamente. 

Figura 78 – (a) Dependência do logaritmo do parâmetro de Ozawa com a temperatura (b) dependência do 

expoente de Ozawa com a temperatura para a PCL. 

 
Fonte: Autor.  
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 A partir da Figura 78, foi possível observar que tanto o parâmetro de Ozawa quanto o 

expoente de Ozawa são dependentes da temperatura. Com isso, os dados de ln k e m como função 

da temperatura podem ser correlacionados empiricamente por polinômios de quarto grau, como 

nas Equações 23 e 24 (a exceção ficou por conta do compósito PCL/5% pentóxido de nióbio que 

foi correlacionado empiricamente com polinômios de terceiro grau):  

ln k =  a0 + a1T + a2T
2 + a3T

3 + a4T
4 (23) 

m =  b0 + b1T + b2T
2 + b3T

3 + b4T
4 (24) 

 Os coeficientes das Equações 23 e 24 foram obtidos através da regressão biquadrada (ou 

cúbica) dos dados das Figuras 78, H3 e H4 do Apêndice H e são apresentados nas Tabelas 22 e 23. 

Tabela 22 - Coeficientes da Equação 23 para os parâmetros de Ozawa. 

ln k a0 a1 a2 a3 a4 

PCL -280,82 38,01 -1,55 0,02 -6,74 x 105 

PCL5% 

alumina 
-1075,10 173,51 -9,74 0,23 -2,01 x 103 

PCL/5% 

pentóxido de 

nióbio 

120,75 -11,30 0,37 -4,03 x 103 - 

Fonte: Autor. 

Tabela 23 - Coeficientes da Equações 24 para os parâmetros de Ozawa. 

M b0 b1 b2 b3 b4 

PCL -84,49 10,38 -0,33 1,19 x 10-3 5,10 x 10-5 

PCL/5% 

alumina 
-399,64 64,36 -3,61 0,09 -7,40 x 10-4 

PCL/5% 

pentóxido de 

nióbio 

-33,90 -3,80 -0,14 1,73 x 10-3 - 

Fonte: Autor. 

 A partir dos dados experimentais e utilizando os coeficientes descritos na Tabela 22 e 23, 

foi possível calcular a cristalinidade relativa ponto a ponto para cada temperatura medida pelo DSC 

com a devida taxa de resfriamento a partir da Equação 16.  
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 As Figuras 79 e 80 mostram, respectivamente, a adequação dos modelos de Ozawa (linha) 

aos dados experimentais (triângulos) e a discrepância entre eles para a PCL pura. As Figuras H5 a 

H8 do Apêndice H apresentam esses mesmos resultados para os compósitos PCL/5% alumina e 

PCL/5% pentóxido de nióbio, respectivamente. 

Figura 79 - Resultados experimentais (triângulos) e resultados preditos pelo modelo de 

Ozawa (linhas) para cristalinidade relativa versus temperatura para a PCL. 

 
Fonte: Autor. 

Figura 80 - Erro relativo versus cristalinidade experimental para a PCL. 

 
Fonte: Autor.  
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 Através das Figuras 79, 80 e das H5 a H8 do Apêndice H, foi possível notar que o modelo 

de Ozawa não descreveu adequadamente os resultados experimentais, apresentando erros relativos 

da ordem de 100%. Esse resultado, de certa forma, já 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 o Modelo de Ozawa 

apresenta o número de pontos igual as diferentes taxas de resfriamento (ϕ) utilizadas nos 

experimentos, razão provável da ocorrência da grande discrepância entre o valor do modelo e o 

experimental. Vale mencionar que os resultados para a taxa de resfriamento de 32ºC/min não foram 

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

 

4.10.3 Modelo de Mo 

 

 Este modelo utiliza na correlação dos dados da Equação 19 a taxa de resfriamento (ϕ) com 

o tempo (τ) medido a partir do início do evento, mantendo a cristalinidade relativa (x) constante, 

na qual F(x) é o parâmetro do modelo descrito como função da cristalinidade relativa e α é o 

expoente que pode ou não ser dependente da cristalinidade relativa. Tanto F(x) quanto α são obtidos 

através da Equação 21 pela regressão linear dos dados. 

 Os dados experimentais utilizados nas correlações são obtidos a taxa de resfriamento 

constante. No entanto, para correlacionar esses dados experimentais de acordo com o modelo de 

Mo é necessário primeiro transformá-los a partir da Equação 20. Essa transformação é realizada 

pelo programa INTERPOL. Os resultados das interpolações dos dados podem ser vistos na Tabela 

I1 a I3 no Apêndice I. 

 A partir dos dados das Tabelas I1 a I3, foram traçados os gráficos de ln ϕ versus ln (τ), 

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 I1 e I2 do Apêndice I para PCL/5% alumina e 

PCL/5% pentóxido de nióbio, respectivamente. 
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Figura 81 - Plot de Mo para valores seletos da cristalinidade relativa (x) para a PCL. 

 
Fonte: Autor. 

 Os plots de Mo são utilizados para definir qual grau da regressão deverá ser empregado 

para obtenção dos parâmetros do modelo de Mo, F(x) e α. A partir da Figura 81 e das Figuras I1 e 

I2 do Apêndice I, ficou evidente que o comportamento é aproximadamente uma função de primeiro 

grau e, portanto, foi realizada uma regressão linear para obtê-los. A Tabela 24 apresenta os valores 

de ln F, F e  para cada cristalinidade relativa e suas incertezas, bem como o coeficiente de 

correlação r2 para a PCL. Da mesma forma, a Tabela I4 (Apêndice I) apresenta os valores de ln F, 

F,  e r2 para PCL/5% alumina e PCL/5% pentóxido de nióbio. 
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Tabela 24 - Parâmetros de Mo e suas incertezas versus cristalinidade relativa. 

Amostras X lnF F  r2 

PCL 

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 

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. 

 É possível perceber, pela Tabela 22 e Tabela I4 do Apêndice I, que ln(F) e α variam 

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

(2017) estudando a cristalização não isotérmica de compósitos com PHB. Para melhor visualizar 

essa dependência, foi plotado o gráfico de ln(F) versus x e α versus x, como podem ser vistos nas 

Figura 82 para a PCL, bem como nas Figuras I3 e I4 do Apêndice I para PCL/5% alumina e 

PCL/5% pentóxido de nióbio, respectivamente.  

Figura 82 – Influência da cristalinidade relativa sobre os parâmetros de Mo para a PCL. 

 

Fonte: Autor.  
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 Através das Figuras 82 e I3 e I4 do Apêndice I, é possível notar que tanto ln (F) e α podem 

ser aproximadas por funções do primeiro grau, podendo ser estimadas pelas Equações 25 e 26: 

ln (F) = a0 + a1x (25) 

α = b0 + b1x (26) 

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

e I4 (Apêndice I) e podem ser vistos nas Tabelas 25 e 26. 

Tabela 25 – Coeficientes da Equação 25. 

ln F a0 a1 

PCL 0,75 0,02 

PCL/5% 

alumina 
0,94 0,01 

PCL/5% 

pentóxido de 

nióbio 

0,81 0,01 

Fonte: Autor. 

Tabela 26 – Coeficientes da Equação 26. 

Α b0 b1 

PCL 1,37 3,72 x 10-3 

PCL/5% 

alumina 
1,22 2,68 x 10-3 

PCL/5% 

pentóxido de 

nióbio 

1,23 3,16 x 10-3 

Fonte: Autor. 

 Utilizando os coeficientes obtidos nas Tabelas 25 e 26 com um reajuste da Equação 19 

foram efetuados os cálculos para o tempo em função da cristalinidade em diferentes taxas de 

resfriamento. As Figuras 83 e 84 apresentam a adequação dos modelos de Mo (linha) aos dados 

experimentais (triângulos) e a discrepância entre eles para a PCL pura, respectivamente. As Figuras 

I5 a I8 do Apêndice I apresentam esses mesmos resultados para os compósitos PCL/5% alumina e 

PCL/5% pentóxido de nióbio, respectivamente. 
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Figura 83 - Resultados experimentais (triângulos) e resultados preditos pelo modelo de 

Mo (linhas) para cristalinidade relativa versus temperatura para a PCL. 

 
Fonte: Autor. 

Figura 84 - Erro relativo versus cristalinidade experimental para a PCL. 

  
Fonte: Autor. 

 Através das Figuras 83 e 84, como também para as Figuras I5 a I8 do Apêndice 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 nível de incerteza pode ser aceitável em 

algumas aplicações. Para x < 10% e x > 90% o modelo de Mo é simplesmente inaplicável. 
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 Segundo Canedo (2016), a análise térmica dificilmente resolve problemas. Em engenharia 

de materiais, os resultados experimentais da cinética de cristalização de termoplásticos 

semicristalinos e sua modelagem macroscópica é uma contribuição, na cadeia que vai da síntese 

do polímero à fabricação de produtos. Diferentes aplicações em diferentes estágios dessa cadeia 

requerem resultados confiáveis com um grau de aproximação à realidade admissível para cada 

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

 

 Neste trabalho, compósitos de poli(caprolactona) com as cargas de alumina ou pentóxido 

de nióbio foram preparados em misturador interno, sendo estudado o comportamento reológico 

durante o processamento. Esses compósitos, assim como a PCL pura, foram analisados por MO, 

TGA, FTIR, DSC e ensaios mecânicos. Também foi analisada a biodegradabilidade dos materiais 

em solo, como foram propostas correlações de modelos macrocinéticos aos dados experimentais 

de cristalização não isotérmica. 

 Os óxidos utilizados neste trabalho (alumina e pentóxido de nióbio) foram caracterizados 

por FR-X, espalhamento dinâmico de luz, DR-X e MEV, que comprovaram a natureza dos 

materiais recebidos. 

 Os resultados reológicos indicaram que a carga foi misturada adequadamente na matriz. 

Embora a temperatura não tenha se estabilizado, as variações entre os valores iniciais e finais do 

período foram menores que 2ºC, tornando-se uma diferença insignificante. Já no torque, houve 

uma pequena inclinação no período final do processamento, mas que quando analisada mais 

profundamente a respeito de degradação da matriz polimérica, a queda do torque foi diminuta, 

indicando que a degradação da matriz polimérica foi baixa.  

 A microscopia óptica mostrou que houve uma boa distribuição das partículas dos óxidos na 

matriz polimérica, no entanto, para a alumina, ocorreu um aumento dos aglomerados. Para os 

termogramas dos compósitos, as adições dos óxidos proporcionaram um discreto aumento da 

estabilidade da matriz polimérica, retardando o processo de degradação térmica. 

 Nos espectros de FTIR, aparentemente, a presença da alumina ou do pentóxido de nióbio 

não proporcionou nenhuma mudança qualitativa das bandas para os comprimentos de ondas 

característicos dos óxidos ou do polímero. Ao utilizar a ferramenta estatística das PCA, as amostras 

puderam ser separadas, com as 3 principais componentes (PC1, PC2 e PC3) representando 94% da 

variação total para os compósitos envolvendo alumina e 93% da variação total para os compósitos 

com pentóxido de nióbio. 

 O evento da fusão nos compósitos não sofreu alterações significativas com a adição de 

carga quando comparadas com as propriedades da matriz polimérica, com o fenômeno 

permanecendo em uma mesma faixa de temperatura independente da variação da taxa de 

aquecimento ou teor de carga. 
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 As propriedades térmicas de cristalização foram sensíveis às variações da taxa de 

aquecimento/resfriamento, seja o polímero puro ou em compósitos. O aumento da taxa de 

resfriamento deslocou o pico de cristalização para temperaturas menores. No entanto, a variação 

da concentração de carga nos compósitos parece não provocar grandes alterações. 

 A adição de partículas de alumina e pentóxido de nióbio na matriz polimérica provocaram 

uma moderada diminuição da resistência à tração e resistência impacto em comparação ao polímero 

puro, mas quando comparados apenas o aumento do teor de carga, não foram observadas mudanças 

significativas. 

 Nos ensaios de biodegradação, todos os materiais (tantos os compósitos envolvendo 

alumina ou pentóxido de nióbio, quanto a PCL pura) sofreram ataques microbianos, sendo 

impossível realizar a separação dos resquícios dos filmes do solo com 45 dias. 

 A cinética de cristalização não isotérmica da PCL pura e dos compósitos PCL/5% alumina 

e PCL/5% pentóxido de nióbio 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 discrepâncias máximas em torno de 10%  para a cristalinidade relativa. Já para o modelo de 

Ozawa, não foi possível representar o evento da cristalização não isotérmica para os 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 cristalização, contanto que 

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

 

5.1 SUGESTÕES PARA TRABALHOS FUTUROS 

 

 Como sugestões para trabalhos posteriores, pode-se: 

 Modificar a superfície da carga como também aumentar o teor para verificar se ocorrem 

mudanças mais significativas em algumas propriedades testadas; 

 Uso de compatibilizante; 

 Estudo da permeabilidade para buscar aplicações como embalagem alimentícias;  

 Uso de um software, como por exemplo o MATLAB, para o cálculo dos parâmetros dos 

modelos macrocinéticos e verificar se ocorre um melhor ajuste. 
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APÊNDICE A – CÁLCULO DAS MASSAS PARA O PROCESSAMENTO 

 

A equação básica é: 

 (1) 

na qual m é a massa total do material (carga e matriz) a ser alimentado no misturador (massa 

da batelada ),  é a densidade desse material, f é fração da câmera de processamento ocupada pelo 

material (fator de preenchimento ) e VF é o volume livre da câmara de processamento. Para o Haake 

Rheomix 3000 com rotores tipo roller, VF = 310 cm3. Massa e volume livre são constantes, mas a 

densidade e, portanto, o fator de preenchimento depende do estado do material (sólido, 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. É conveniente manter o fator de preenchimento constante para 

facilitar a comparação dos resultados obtidos. Duas condições são geralmente utilizadas na 

avaliação das massas: 

 

(a) A condição da alimentação: materiais sólidos particulados a temperatura ambiente. 

Assegura as mesmas condições durante o aquecimento do material e fusão do polímero 

no início do processamento. Não é muito interessante no caso presente. 

 

(b) A condição do processamento do fundido: polímero à temperatura de processamento 

do fundido, carga dispersa no polímero fundido. Assegura que o processamento ocorra 

nas mesmas condições durante o estágio final de processamento. Durante esse estágio 

ocorre principalmente a dispersão e distribuição da carga sólida na matriz polimérica, 

as interações carga-matriz, e a formação da microestrutura do material. Este será o 

critério escolhido. 

 

Usa-se neste laboratório um fator de preenchimento f = 0,7 nas condições de processamento 

do polímero fundido (isto é, aproximadamente, a 150°C), o mesmo em todos os testes, seja com 

PCL pura ou com compósitos. O f = 0,7 (70% da câmara cheia, 30% da câmara vazia) é um valor 

razoável: permite engajar os mecanismos de dissipação de energia mecânica em sólidos 

particulados, que resultam no rápido aquecimento do material e fusão do polímero no início do 

teste, assim como promovem uma boa circulação axial do fundido depois disso, maximizando a 

uniformidade da dispersão. 

Necessita-se estimar a densidade do material (PCL e compósitos) a 150°C, densidade que 

depende da composição e da temperatura. 

Para todas as estimativas utilizaram-se volumes específicos (inversa das densidades). Para 

um compósito com uma fração mássica de carga w o volume específico pode ser avaliado utilizando 

a “regra das misturas”: 

Fm fV
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 (2) 

sendo V é o volume específico do compósito, VS é o volume específico da carga sólida e VP é o 

volume específico da matriz polimérica. 

Utilizou-se então alumina = 3,75 g/cm3 (VS = 0,27 cm3/g) e pentóxido de nióbio = 4,6 g/cm3 (VS 

= 0,22 cm3/g). Utilizou-se a suposição de que a densidade da carga não 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/cm3. Mas essa é a densidade 

do polímero sólido semicristalino à temperatura ambiente e precisa-se da densidade da PCL 

fundido (amorfo) a 150°C. A densidade dos polímeros varia com a temperatura. Através de uma 

tabela padrão para a PCL, foi possível interpolar e encontrar o volume específico para a temperatura 

desejada. 

Levando em consideração os volumes específicos da carga e matriz nas condições de 

processamento (150°C), Valumina =  0,27 cm3/g, Vpentóxido de nióbio = 0,22 cm3/g e VP = 0,997 cm3/g, o 

volume específico V dos compósitos nas condições de processamento para diferentes valores do 

teor de carga pode ser estimado pela Eq.(2). Com a densidade  = 1/V assim avaliada, a massa da 

amostra é obtida com a Eq.(1). A massa de cada insumo é simplesmente: 

 (3) 

  

(1 )S PV wV w V  

(1 )

S

P

m wm

m w m



 
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APÊNDICE B – PRODUÇÃO CIENTÍFICA 

 

SOUSA, J.C.; COSTA, A.R.M; LIMA, J.C.; ARRUDA, S.A; ALMEIDA, Y.M.B.; 

CANEDO, E.L. Polycaprolactone (PCL)/alumina and PCL/niobium pentoxide composites: 

Rheology, crystallization, and mechanical properties. Polymer Composites, p. 1–12, 2019. 

 

Fator de impacto: 2.268 

Qualis (Engenharia II): A1 
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APÊNDICE C –GRÁFICOS DOS LOADINGS DAS PC2 E PC3 PARA DA PCL PURA E 

COMPÓSITOS ENVOLVENDO AL2O3 E NB2O5. 

 

Figura 1 – Gráfico de loading da componente principal 2 versus o comprimento de onda para as amostras 

de PCL e seus compósitos com alumina. 

 
Fonte: Autor. 

 

 

Figura 2 – Gráfico de loading da componente principal 3 versus o comprimento de onda para as amostras 

de PCL e seus compósitos com alumina. 

 
Fonte: Autor. 
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Figura 3 – Gráfico de loading da componente principal 2 versus o comprimento de onda para as amostras 

de PCL e seus compósitos com pentóxido de nióbio. 

 
Fonte: Autor. 

 

 

Figura 4 – Gráfico de loading da componente principal 3 versus o comprimento de onda para as amostras 

de PCL e seus compósitos com pentóxido de nióbio. 

 
Fonte: Autor. 
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APÊNDICE D – DADOS DO EVENTO DA FUSÃO 

 

Figura 1 - Curvas da fração fundida em função da temperatura para as cinco taxas de 

aquecimento utilizadas. (a) PCL pura; (b) compósito com 1% alumina; (c) compósito com 3% alumina; 

(d) compósito com 5% alumina. 

 
Fonte: Autor. 
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Figura 2 - Curvas de taxa de fusão em função da temperatura para as taxas de 

aquecimento utilizadas. (a) PCL pura; (b) compósito com 1% alumina; (c) compósito com 3% alumina; 

(d) compósito com 5% alumina. 

 
Fonte: Autor. 

Figura 3 - Temperatura de fusão para diferentes taxas de aquecimento para a PCL pura e compósito 

PCL/alumina. 

 
Fonte: Autor. 
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Figura D4 - Cristalinidade exibida no evento de fusão para diferentes 

taxas de aquecimento para a PCL pura e compósito PCL/alumina. 

 
Fonte: Autor. 

Figura 5 – Taxas máximas de fusão no evento de fusão para diferentes 

taxas de aquecimento para a PCL pura e compósito PCL/alumina. 

 
Fonte: Autor. 
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Tabela 1 – Dados da fusão para a PCL pura. 

PCL pura 
ms 

(mg) 

T0,1% 

(°C) 

T50% 

(°C) 

T99,9% 

(°C) 

TF 

(°C) 

ΔT1/2 

(°C) 

Fmax 

(min-1) 

F5-95% 

(min-1) 

τ1/2 

(min) 

ΔHF 

(J/g) 

ΔXF 

(%) 

Φ = 

2°C/min 
7,41 48,7 57,8 59,8 58,2 1,8 0,80 0,28 4,58 56,8 39,2 

Φ = 

4°C/min 
7,04 42,7 57,5 61,5 57,9 3,7 0,83 0,33 3,73 50,3 34,7 

Φ = 

8°C/min 
5,48 37,0 56,6 62,5 56,9 5,2 1,20 0,49 2,48 51,3 35,4 

Φ = 

16°C/min 
6,22 40,3 58,7 68,7 59,0 10,1 1,36 0,86 1,16 47,5 32,7 

Φ = 

32°C/min 
7,36 44,0 60,8 76,2 60,5 14,4 2,07 1,49 0,54 42,9 29,6 

Fonte: Autor. 

Tabela 2 – Dados da fusão para o compósito PCL/1% alumina. 

PCL/1% 

alumina 

ms 

(mg) 

T0,1% 

(°C) 

T50% 

(°C) 

T99,9% 

(°C) 

TF 

(°C) 

ΔT1/2 

(°C) 

Fmax 

(min-1) 

F5-95% 

(min-1) 

τ1/2 

(min) 

ΔHF 

(J/g) 

ΔXF 

(%) 

Φ = 

2°C/min 
6,11 50,8 57,7 59,5 58,0 1,6 0,90 0,35 3,53 46,0 31,7 

Φ = 

4°C/min 
6,48 45,6 57,1 60,5 57,4 2,6 1,09 0,42 2,90 48,7 33,6 

Φ = 

8°C/min 
5,23 45,2 57,8 63,2 58,2 4,0 1,54 0,71 1,59 36,6 25,2 

Φ = 

16°C/min 
6,22 42,5 58,0 66,4 58,3 8,5 1,58 1,03 0,98 46,2 31,9 

Φ = 

32°C/min 
7,00 45,5 62,5 78,4 63,1 13,3 2,23 1,52 0,54 37,4 25,8 

Fonte: Autor. 

Tabela 3 – Dados da fusão para o compósito PCL/3% alumina. 

PCL/3% 

alumina 

ms 

(mg) 

T0,1% 

(°C) 

T50% 

(°C) 

T99,9% 

(°C) 

TF 

(°C) 

ΔT1/2 

(°C) 

Fmax 

(min-1) 

F5-95% 

(min-1) 

τ1/2 

(min) 

ΔHF 

(J/g) 

ΔXF 

(%) 

Φ = 

2°C/min 
5,93 50,2 57,8 59,8 58,1 1,7 0,85 0,32 3,87 48,9 33,8 

Φ = 

4°C/min 
7,29 47,1 57,3 60,7 57,5 2,9 1,07 0,44 2,58 47,1 32,5 

Φ = 

8°C/min 
6,26 45,3 57,0 61,9 57,1 4,3 1,54 0,74 1,49 46,3 31,9 

Φ = 

16°C/min 
6,65 43,2 56,7 63,6 57,0 5,9 2,27 1,22 0,87 46,3 32,0 

Φ = 

32°C/min 
6,48 36,6 58,0 71,4 58,4 11,2 2,42 1,42 0,68 49,4 34,1 

Fonte: Autor. 
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Tabela 4 – Dados fusão para o compósito PCL/5% alumina. 

PCL/5% 

alumina 

ms 

(mg) 

T0,1% 

(°C) 

T50% 

(°C) 

T99,9% 

(°C) 

TF 

(°C) 

ΔT1/2 

(°C) 

Fmax 

(min-1) 

F5-95% 

(min-1) 

τ1/2 

(min) 

ΔHF 

(J/g) 

ΔXF 

(%) 

Φ = 

2°C/min 
6,89 49,5 58,2 60,4 58,6 1,9 0,76 0,29 4,36 36,8 25,4 

Φ = 

4°C/min 
7,59 47,5 57,2 60,2 57,5 2,6 1,17 0,48 2,46 46,9 32,3 

Φ = 

8°C/min 
6,21 45,2 58,0 63,7 58,7 4,9 1,30 0,68 1,62 40,4 27,9 

Φ = 

16°C/min 
6,94 40,7 59,0 69,0 59,6 8,0 1,67 0,90 1,16 41,0 28,3 

Φ = 

32°C/min 
6,89 44,5 63,2 79,8 64,9 13,3 2,12 1,42 0,59 38,8 26,8 

Fonte: Autor. 

Tabela 5 – Dados da fusão para o compósito PCL/1% Nb2O5. 

PCL/1% 

óxido de 

nióbio 

ms 

(mg) 

T0,1% 

(°C) 

T50% 

(°C) 

T99,9% 

(°C) 

TF 

(°C) 

ΔT1/2 

(°C) 

Fmax 

(min-1) 

F5-95% 

(min-1) 

τ1/2 

(min) 

ΔHF 

(J/g) 

ΔXF 

(%) 

Φ = 

2°C/min 
6,13 47,1 58,0 60,2 58,6 1,9 0,72 0,24 5,49 50,3 34,7 

Φ = 

4°C/min 
7,92 33,7 56,3 60,4 57,1 3,7 0,74 0,23 5,67 53,5 36,9 

Φ = 

8°C/min 
6,64 33,2 57,0 62,7 57,5 4,9 1,21 0,42 2,99 50,5 34,8 

Φ = 

16°C/min 
5,63 31,1 57,2 66,6 57,8 8,8 1,45 0,69 1,65 52,2 36,0 

Φ = 

32°C/min 
6,14 40,7 58,9 72,2 58,7 12,2 2,35 1,55 0,58 45,5 31,4 

Fonte: Autor. 

Tabela 6 – Dados da fusão para o compósito PCL/3% Nb2O5. 

PCL/3% 

óxido de 

nióbio 

ms 

(mg) 

T0,1% 

(°C) 

T50% 

(°C) 

T99,9% 

(°C) 

TF 

(°C) 

ΔT1/2 

(°C) 

Fmax 

(min-1) 

F5-95% 

(min-1) 

τ1/2 

(min) 

ΔHF 

(J/g) 

ΔXF 

(%) 

Φ = 

2°C/min 
5,85 50,3 57,7 59,6 58,0 1,7 0,85 0,33 3,74 46,8 32,3 

Φ = 

4°C/min 
6,55 47,6 57,8 61,3 58,2 3,1 1,02 0,45 2,57 39,3 27,1 

Φ = 

8°C/min 
7,74 33,3 57,5 63,4 58,2 5,5 1,10 0,41 3,05 52,3 36,1 

Φ = 

16°C/min 
6,57 30,3 56,9 65,9 57,7 8,0 1,56 0,69 1,68 53,6 37,0 

Φ = 

32°C/min 
5,87 37,6 57,8 71,1 57,8 11,2 2,54 1,46 0,64 50,2 34,6 

Fonte: Autor.  
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Tabela 7 – Dados da fusão para o compósito PCL/5% Nb2O5. 

PCL/1% 

óxido de 

nióbio 

ms 

(mg) 

T0,1% 

(°C) 

T50% 

(°C) 

T99,9% 

(°C) 

TF 

(°C) 

ΔT1/2 

(°C) 

Fmax 

(min-1) 

F5-95% 

(min-1) 

τ1/2 

(min) 

ΔHF 

(J/g) 

ΔXF 

(%) 

Φ = 

2°C/min 
7,43 50,0 57,9 60,2 58,1 2,3 0,69 0,30 4,02 46,9 32,3 

Φ = 

4°C/min 
7,90 47,0 57,2 60,2 57,5 2,7 1,13 0,47 2,59 46,9 32,4 

Φ = 

8°C/min 
5,85 33,9 57,2 63,0 57,9 5,5 1,10 0,42 2,93 52,9 36,5 

Φ = 

16°C/min 
7,48 31,2 57,2 66,2 57,8 8,3 1,50 0,70 1,64 54,0 37,2 

Φ = 

32°C/min 
5,80 40,8 60,4 75,2 61,0 13,9 2,09 1,43 0,62 45,9 31,7 

Fonte: Autor. 

Figura 6 - Curvas de cristalinidade exibida durante a fusão em função da temperatura para a PCL pura e os 

compósitos com alumina. (a) 2ºC/min; (b) 4ºC/min; (c) 8ºC/min; (d) 16ºC/min; (e) 32ºC/min. 

 
Fonte: Autor. 
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Figura 7 - Curvas de taxa de fusão em função da temperatura para a PCL e os compósitos com alumina. 

(a) 2ºC/min; (b) 4ºC/min; (c) 8ºC/min; (d) 16ºC/min; (e) 32ºC/min. 

 
Fonte: Autor. 
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Figura 8 - Temperatura de fusão para a PCL pura e compósitos com alumina para uma mesma taxa de 

aquecimento. 

 
Fonte: Autor. 

Figura 9 - Cristalinidade exibida no evento de fusão para a PCL pura e compósitos com alumina para uma 

mesma taxa de aquecimento. 

 
Fonte: Autor. 

Figura 10 – Taxa máxima de fusão desenvolvida para a PCL pura e compósitos com alumina para uma 

mesma taxa de aquecimento. 

 
Fonte: Autor.  
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APÊNDICE E – DADOS DO EVENTO DE CRISTALIZAÇÃO 

 

Figura E1- Curvas de cristalinidade relativa em função da temperatura para as quatro taxas de 

resfriamento utilizadas. (a) PCL pura; (b) compósito com 1% alumina; (c) compósito com 3% alumina; 

(d) compósito com 5% alumina. 

 
Fonte: Autor. 
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Figura 2 - Curvas de taxa de cristalização em função da temperatura para as taxas de 

resfriamento utilizadas. (a) PCL pura; (b) compósito com 1% alumina; (c) compósito com 3% alumina; 

(d) compósito com 5% alumina. 

 
Fonte: Autor. 

Figura 3 - Temperatura de cristalização para diferentes taxas de resfriamento para a PCL pura e 

compósitos PCL/alumina. 

 
Fonte: Autor.  
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Figura 4 - Cristalinidade desenvolvida no evento de cristalização para diferentes 

taxas de resfriamento para a PCL pura e compósitos PCL/alumina. 

 
Fonte: Autor. 

Figura 5 – Taxa máxima de cristalização desenvolvida no evento de cristalização para diferentes taxas de 

resfriamento para a PCL pura e compósitos PCL/alumina. 

 

Fonte: Autor. 

Tabela 1 – Dados da cristalização para a PCL pura. 

PCL pura ms 

(mg) 

T0,1% 

(°C) 

T50% 

(°C) 

T99,9% 

(°C) 

TC 

(°C) 

ΔT1/2 

(°C) 

Cmax 

(min-1) 

C5-95% 

(min-1) 

τ1/2 

(min) 

ΔHC 

(J/g) 

ΔXC 

(%) 

Φ = 

2°C/min 
7,41 41,1 38,4 33,9 38,4 2,1 0,83 0,52 1,45 60,7 41,9 

Φ = 

4°C/min 
7,04 39,2 35,7 29,8 35,9 3,0 1,18 0,73 0,92 50,8 35,0 

Φ = 

8°C/min 
5,48 37,1 33,0 25,8 33,2 4,0 1,86 1,22 0,54 50,4 34,8 

Φ = 

16°C/min 
6,22 34,6 28,4 15,5 29,1 6,9 2,12 1,38 0,40 54,1 37,3 

Φ = 

32°C/min 
7,36 22,9 12,1 -17,4 13,8 12,8 2,36 1,51 0,35 53,1 36,6 

Fonte: Autor.  
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Tabela 2 – Dados da cristalização para o compósito PCL/1% alumina. 

PCL/1% 

alumina 

ms 

(mg) 

T0,1% 

(°C) 

T50% 

(°C) 

T99,9% 

(°C) 

TC 

(°C) 

ΔT1/2 

(°C) 

Cmax 

(min-1) 

C5-95% 

(min-1) 

τ1/2 

(min) 

ΔHC 

(J/g) 

ΔXC 

(%) 

Φ = 

2°C/min 
6,11 41,2 38,1 32,9 38,1 2,1 0,83 0,52 1,59 53,3 33,8 

Φ = 

4°C/min 
6,48 38,7 35,5 29,6 35,8 3,1 1,18 0,77 0,83 51,8 35,8 

Φ = 

8°C/min 
5,23 36,7 32,8 25,4 33,0 3,3 2,10 1,28 0,51 40,2 27,7 

Φ = 

16°C/min 
6,22 34,9 29,1 17,2 29,7 6,1 2,37 1,54 0,38 53,8 37,1 

Φ = 

32°C/min 
7,00 19,7 9,1 -11,6 10,2 11,8 2,49 1,63 0,34 44,0 30,3 

Fonte: Autor. 

Tabela 3 – Dados da cristalização para o compósito PCL/3% alumina. 

PCL/3% 

alumina 

ms 

(mg) 

T0,1% 

(°C) 

T50% 

(°C) 

T99,9% 

(°C) 

TC 

(°C) 

ΔT1/2 

(°C) 

Cmax 

(min-1) 

C5-95% 

(min-1) 

τ1/2 

(min) 

ΔHC 

(J/g) 

ΔXC 

(%) 

Φ = 

2°C/min 
5,93 41,23 38,7 35,3 38,7 1,8 1,00 0,64 1,34 50,8 35,1 

Φ = 

4°C/min 
7,29 38,84 36,7 32,5 36,8 2,4 1,60 1,09 0,59 46,8 32,3 

Φ = 

8°C/min 
6,26 37,56 34,2 27,9 34,4 3,2 2,32 1,49 0,46 50,5 34,8 

Φ = 

16°C/min 
6,65 35,38 31,5 23,4 31,7 4,0 3,63 2,31 0,28 50,1 34,5 

Φ = 

32°C/min 
6,48 22,42 14,4 -2,2 15,4 9,1 3,36 2,18 0,26 50,8 35,0 

Fonte: Autor. 

Tabela 4 – Dados da cristalização para o compósito PCL/5% alumina. 

PCL/5% 

alumina 

ms 

(mg) 

T0,1% 

(°C) 

T50% 

(°C) 

T99,9% 

(°C) 

TC 

(°C) 

ΔT1/2 

(°C) 

Cmax 

(min-1) 

C5-95% 

(min-1) 

τ1/2 

(min) 

ΔHC 

(J/g) 

ΔXC 

(%) 

Φ = 

2°C/min 
6,89 40,9 37,7 33,7 37,7 2,4 0,75 0,48 1,65 40,0 27,6 

Φ = 

4°C/min 
7,59 39,4 36,1 29,7 36,1 2,7 1,33 0,81 0,88 52,2 36,0 

Φ = 

8°C/min 
6,21 36,7 32,6 25,7 32,7 3,9 1,90 1,26 0,55 43,8 30,2 

Φ = 

16°C/min 
6,94 33,9 28,5 15,6 29,1 5,6 2,51 1,51 0,35 44,8 30,9 

Φ = 

32°C/min 
6,89 19,8 9,0 -11,6 10,1 12,3 2,43 1,61 0,34 44,3 30,5 

Fonte: Autor. 
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Tabela 5 – Dados da cristalização para o compósito PCL/1% Nb2O5. 

PCL/1% 

óxido de 

nióbio 

ms 

(mg) 

T0,1% 

(°C) 

T50% 

(°C) 

T99,9% 

(°C) 

TC 

(°C) 

ΔT1/2 

(°C) 

Cmax 

(min-1) 

C5-95% 

(min-1) 

τ1/2 

(min) 

ΔHC 

(J/g) 

ΔXC 

(%) 

Φ = 

2°C/min 
6,13 40,9 38,0 33,4 37,9 2,3 0,80 0,51 1,53 52,6 36,2 

Φ = 

4°C/min 
7,92 38,2 34,7 29,2 34,8 3,0 1,21 0,78 0,92 49,5 34,2 

Φ = 

8°C/min 
6,64 37,0 32,9 25,1 33,1 3,9 1,92 1,23 0,54 48,7 33,6 

Φ = 

16°C/min 
5,63 34,4 28,8 17,6 29,7 6,2 2,39 1,54 0,37 52,0 35,8 

Φ = 

32°C/min 
6,14 21,7 12,7 -4,3 13,8 10,1 3,07 2,03 0,29 50,4 34,7 

Fonte: Autor. 

Tabela 6 – Dados da cristalização para o compósito PCL/3% Nb2O5. 

PCL/3% 

óxido de 

nióbio 

ms 

(mg) 

T0,1% 

(°C) 

T50% 

(°C) 

T99,9% 

(°C) 

TC 

(°C) 

ΔT1/2 

(°C) 

Cmax 

(min-1) 

C5-95% 

(min-1) 

τ1/2 

(min) 

ΔHC 

(J/g) 

ΔXC 

(%) 

Φ = 

2°C/min 
5,85 41,2 38,2 33,8 38,2 2,2 0,82 0,52 1,58 53,2 36,7 

Φ = 

4°C/min 
6,55 39,0 35,6 30,4 35,6 2,9 1,26 0,82 0,89 42,7 29,5 

Φ = 

8°C/min 
7,74 37,0 33,1 25,7 33,3 3,9 1,97 1,29 0,52 49,7 34,3 

Φ = 

16°C/min 
6,57 34,9 29,8 17,8 30,3 5,1 2,80 1,73 0,35 53,4 36,8 

Φ = 

32°C/min 
5,87 22,4 14,2 -1,8 15,3 9,1 3,37 2,18 0,27 52,4 36,1 

Fonte: Autor. 

Tabela 7 – Dados da cristalização para o compósito PCL/5% Nb2O5. 

PCL/5% 

óxido de 

nióbio 

ms 

(mg) 

T0,1% 

(°C) 

T50% 

(°C) 

T99,9% 

(°C) 

TC 

(°C) 

ΔT1/2 

(°C) 

Cmax 

(min-1) 

C5-95% 

(min-1) 

τ1/2 

(min) 

ΔHC 

(J/g) 

ΔXC 

(%) 

Φ = 

2°C/min 
7,43 40,7 37,9 33,1 37,9 2,2 0,84 0,54 1,49 53,2 36,7 

Φ = 

4°C/min 
7,90 39,2 36,1 30,7 36,1 2,7 1,40 0,92 0,83 51,2 35,3 

Φ = 

8°C/min 
5,85 37,1 33,0 26,3 33,3 3,9 1,95 1,30 0,53 50,4 34,8 

Φ = 

16°C/min 
7,48 34,5 29,7 19,6 30,3 5,6 2,69 1,79 0,33 52,3 36,1 

Φ = 

32°C/min 
5,80 17,2 7,1 -8,6 8,3 11,8 2,62 1,87 0,33 48,4 33,4 

Fonte: Autor. 
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Figura 6 - Curvas de cristalinidade relativa em função da temperatura para a PCL pura e os compósitos 

com alumina. (a) 2ºC/min; (b) 4ºC/min; (c) 8ºC/min; (d) 16ºC/min; (e) 32ºC/min. 

 
Fonte: Autor. 
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Figura 7 - Curvas de taxa de cristalização em função da temperatura para a PCL e os compósitos com 

alumina. (a) 2ºC/min; (b) 4ºC/min; (c) 8ºC/min; (d) 16ºC/min; (e) 32ºC/min. 

 
Fonte: Autor. 
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Figura 8 - Temperatura de cristalização para a PCL pura e compósitos com alumina para uma mesma taxa 

de cristalização. 

 
Fonte: Autor. 

Figura 9 - Cristalinidade desenvolvida no evento de cristalização para a PCL pura e compósitos com 

alumina para uma mesma taxa de cristalização. 

 
Fonte: Autor. 

Figura 10 – Taxa máxima de cristalização desenvolvida para a PCL pura e compósitos com alumina para 

uma mesma taxa de cristalização. 

 

Fonte: Autor. 
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APÊNDICE F – RESULTADOS DE SUPER-RESFRIAMENTO 

 

Tabela 1 – Dados do super-resfriamento para os compósitos com Al2O3. 

Taxa de resfriamento 

ΔTSR 

PCL pura 
PCL/1% 

alumina 

PCL/3% 

alumina 

PCL/5% 

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 compósitos com Nb2O5 

Taxa de resfriamento 

ΔTSR 

PCL pura 

PCL/1% 

pentóxido de 

nióbio 

PCL/3% 

pentóxido de 

nióbio 

PCL/5% 

pentóxido de 

nióbio 

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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APÊNDICE G – RESULTADOS DO MODELO DE PSEUDO-AVRAMI 

Figura 1 - Resultados experimentais (triângulos) e resultados preditos pelo modelo de 

Pseudo-Avrami (linhas) para cristalinidade relativa versus temperatura para PCL/5% de alumina. 

 
Fonte: Autor. 

Figura 2 - Erro relativo versus cristalinidade experimental para a PCL/5% de alumina. 

 
Fonte: Autor. 
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Figura 3 - Resultados experimentais (triângulos) e resultados preditos pelo modelo de 

Pseudo-Avrami (linhas) para cristalinidade relativa versus temperatura para PCL/5% de pentóxido de 

nióbio. 

 
Fonte: Autor. 

Figura 4 - Erro relativo versus cristalinidade experimental para a PCL/5% de pentóxido de nióbio. 

 
Fonte: Autor. 
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APÊNDICE H – RESULTADOS DO MODELO DE OZAWA 

 

Tabela 1 – Matriz de Ozawa para a PCL.  

     
T 

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. 

T 

ln() 
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 - -4,24 -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. 

     
T 

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

T 

ln() 
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% pentóxido de nióbio. 

     
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% pentóxido de nióbio. 

T 

ln() 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 ln ϕ para cada temperatura para a PCL/5% alumina. 

 
Fonte: Autor. 

Figura 2 - Plots de Ozawa y versus ln ϕ para cada temperatura para a PCL/5% pentóxido de nióbio. 

 
Fonte: Autor. 
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Tabela 7 - Parâmetros de Ozawa para cada plot para PCL/5% alumina e PCL/5% pentóxido de nióbio 

Composição T (ºC) ln k k (min.ºC-1)m M r2 

PCL / 5% 

alumina 

39,0 1,37 ± 0,00 3,94 5,15 ± 0,00 1 

36,0 4,49 ± 2,17 89,12 4,31 ± 1,45 0,8985 

33,0 7,86 ± 3,25 2591,52 4,51 ± 1,04 0,9493 

30,0 5,06 ± 0,92 157,59 2,19 ± 0,43 0,9632 

27,0 5,92 ± 0,00 372,41 2,08 ± 0,00 1 

21,0 41,91 ± 0,00 1,59 x 1018 14,67 ± 0,00 1 

18,0 26,81 ± 0,00 4,40 x 1011 9,11 ± 0,00 1 

15,0 20,01 ± 0,00 4,90 x 108 6,47 ± 0,00 1 

PCL / 5% 

pentóxido 

de nióbio 

39,0 2,09 ± 0,00 8,08 6,03 ± 0,00 1 

36,0 4,31 ± 1,68 74,44 3,96 ± 1,12 0,9259 

33,0 4,45 ± 1,14 85,63 2,65 ± 0,60 0,9073 

30,0 5,23 ± 0,19 186,79 2,06 ± 0,09 0,9982 

27,0 5,23 ± 0,00 186,79 1,69 ± 0,00 1 

Fonte: Autor. 

Figura 3 – (a) Dependência do logaritmo do parâmetro de Ozawa com a temperatura (b) 

dependência do expoente de Ozawa com a temperatura para a PCL/5% alumina. 

 
Fonte: Autor. 
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Figura 4 – (a) Dependência do logaritmo do parâmetro de Ozawa com a temperatura (b) 

dependência do expoente de Ozawa com a temperatura para a PCL/5% pentóxido de nióbio. 

 
Fonte: Autor. 

Figura 5 - Resultados experimentais (triângulos) e resultados preditos pelo modelo de 

Ozawa (linhas) para cristalinidade relativa versus temperatura para PCL/5% alumina. 

 
Fonte: Autor. 
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Figura 6 - Erro relativo versus cristalinidade experimental para a PCL/5% de alumina. 

 
Fonte: Autor. 

Figura 7 - Resultados experimentais (triângulos) e resultados preditos pelo modelo de 

Ozawa (linhas) para cristalinidade relativa versus temperatura para PCL/5% pentóxido de nióbio. 

 
Fonte: Autor. 
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Figura 8 - Erro relativo versus cristalinidade experimental para a PCL/5% pentóxido de nióbio. 

 
Fonte: Autor. 
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APÊNDICE I – RESULTADOS DO MODELO DE MO 

 

Tabela I1 - Valores interpolados do ln (τ) em função da cristalinidade 

relativa constante e taxa de resfriamento para a PCL. 

Taxa 

(ºC/min) 

Cristalinidade relativa (%) 

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 -0,89 -0,71 -0,60 -0,50 -0,42 -0,33 -0,25 -0,16 -0,03 

16 -1,38 -1,15 -1,00 -0,88 -0,77 -0,67 -0,56 -0,45 -0,29 

32 -1,49 -1,27 -1,13 -1,00 -0,89 -0,78 -0,67 -0,55 -0,39 

Fonte: Autor. 

Tabela I2 - Valores interpolados do ln (τ) em função da cristalinidade 

relativa constante e taxa de resfriamento para PCL/5% alumina. 

Taxa 

(ºC/min) 

Cristalinidade relativa (%) 

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 -0,90 -0,72 -0,60 -0,50 -0,42 -0,34 -0,26 -0,17 -0,05 

16 -1,33 -1,15 -1,02 -0,92 -0,82 -0,73 -0,63 -0,51 -0,34 

32 -1,47 -1,26 -1,12 -1,00 -0,89 -0,79 -0,68 -0,57 -0,41 

Fonte: Autor. 

Tabela I3 - Valores interpolados do ln (τ) em função da cristalinidade 

relativa constante e taxa de resfriamento para PCL/5% pentóxido de nióbio. 

Taxa 

(ºC/min) 

Cristalinidade relativa (%) 

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 -0,45 -0,28 -0,17 -0,08 -0,01 0,06 0,14 0,21 0,32 

8 -0,84 -0,68 -0,57 -0,48 -0,40 -0,32 -0,24 -0,15 -0,04 

16 -1,55 -1,34 -1,20 -1,08 -0,98 -0,88 -0,77 -0,66 -0,51 

32 -1,43 -1,24 -1,11 -1,00 -0,90 -0,81 -0,71 -0,61 -0,48 

Fonte: Autor. 
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Figura 1 - Plot de Mo para valores seletos da cristalinidade relativa (x) para PCL/5% alumina. 

 
Fonte: Autor. 

Figura I2 - Plot de Mo para valores seletos da cristalinidade relativa (x) para PCL/5% pentóxido de nióbio. 

 
Fonte: Autor. 
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Tabela I4 - Parâmetros de Mo e suas incertezas versus cristalinidade relativa 

Amostras X lnF F Α r2 

PCL / 5% 

alumina 

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 

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 1,43 ± 0,14 0,9815 

90 2,12 ± 0,09 8,33 1,48 ± 0,16 0,9763 

PCL / 5% 

pentóxido de 

nióbio 

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 

40 1,35 ± 0,05 3,86 1,35 ± 0,07 0,9943 

50 1,45 ± 0,04 4,26 1,37 ± 0,07 0,9948 

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 I3 – Influência da cristalinidade relativa sobre os parâmetros de Mo para a PCL/5% alumina. 

 
 

Fonte: Autor. 

Figura 4 – Influência da cristalinidade relativa sobre os parâmetros de Mo para a PCL/5% pentóxido de 

nióbio. 

 
Fonte: Autor. 
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Figura 5 - Resultados experimentais (triângulos) e resultados preditos pelo modelo de 

Mo (linhas) para cristalinidade relativa versus temperatura para PCL/5% alumina. 

 
Fonte: Autor. 

Figura 6 - Erro relativo versus cristalinidade experimental para PCL/5% alumina. 

 
Fonte: Autor. 
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Figura 7 - Resultados experimentais (triângulos) e resultados preditos pelo modelo de 

Mo (linhas) para cristalinidade relativa versus temperatura para PCL/5% pentóxido de nióbio 

 
Fonte: Autor. 

Figura I8 - Erro relativo versus cristalinidade experimental para PCL/5% pentóxido de nióbio. 

 
Fonte: Autor. 
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ANEXO A – CARACTERIZAÇÃO DO NB2O5 REALIZADO POR ARAÚJO (2016) 

 Espalhamento dinâmico de luz 

Os resultados da distribuição de tamanho da partícula para a amostra de Nb2O5 em         pó 

estão dispostos na Tabela A1 e na Figura A1. É possível observar que quase 70% do tamanho das 

partículas está compreendido entre 45 e 91 μm. 

Tabela 1 – Distribuição de tamanho de partícula para a amostra de Nb2O5 em pó. 

i Ai Ai υ (%)   Ai Ai υ (%) 

1 26,303 30,200 0,08 8 69,183 79,433 16,33 

2 30,200 34,674 0,82 9 79,433 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 11 104,713 120,226 1,43 

5 45,709 52,481 14,72 12 120,226 138,038 0,21 

6 52,481 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 υ = frequência relativa do intervalo de classe i. 

Fonte: Araújo, 2016. 
 

Figura 1 – Curva de distribuição de tamanho de partícula para a amostra de Nb2O5 em pó. 

 
Fonte: Araújo (2016). 

 Difração de raios-X 



181 

 O difratograma de raios-X da amostra de Nb2O5 é mostrado na Figura A2. 

Figura 2 - Difratograma de raios-X para o pentóxido de nióbio. 

 
Fonte: Araújo (2016). 

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

o difratograma de raios-X de uma amostra de Nb2O5 comercial adquirida da Alfa Aesar, que 

também foi semelhante ao da amostra fornecida pela CBMM. 

 Microscopia eletrônica de varredura 

 Nas Figuras A3 e A4 são apresentadas fotomicrografias das partículas da amostra de Nb2O5, 

que apresentam, em sua maioria, formato irregular. 
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Figura 3 - Fotomicrografia de partículas de Nb2O5, com aumento de 200 X. 

 
 Fonte: Araújo (2016).  

Figura 4 - Fotomicrografia de uma partícula de Nb2O5, com aumento de 1000 X. 

 
Fonte: Araújo (2016). 

 Pode-se observar que a morfologia da amostra de Nb2O5 é composta, em sua maioria, por 

partículas irregulares. Resultado semelhante ao observado por Leitune et al. (2013). 

 Espectroscopia no infravermelho médio 

O espectro de FTIR da amostra de Nb2O5 em pó é apresentado na Figura A5. Foi destacada 

apenas a faixa espectral de (1200 – 400) cm–1, que apresentou picos em torno de: 960, 840, 750, 

700 e 500 cm–1. 
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Figura 5 – Espectro de FTIR da amostra de Nb2O5 em pó. 

 
Fonte: Araújo (2016). 

 Conforme Griesmar et al. (1991), os picos na faixa de 1000 a 500 cm–1
 são 

originários dos diferentes modos vibracionais envolvendo as ligações entre os átomos de 

nióbio e oxigênio. 

GRIESMAR, P.; PAPIN, G.; SANCHEZ, C.; LIVAGE, J. Sol-gel route to niobium pentoxide. 

Chemistry of Materials, v. 3, p. 335-339, 1991. 

 

LEITUNE, V.C.B.; COLLARESA, F.M.; TAKIMI, A.; LIMA, G.B.; PETZHOLD, C.L.; 

BERGMANN, C.P.; SAMUELA, S.M.W. Niobium pentoxide as a novel filler for dental adhesive 

resin. Journal of Dentistry, v. 41, p. 106-113, 2013. 

 

MARIN, M. L.; HALLETT-TAPLEY, G. L.; IMPELLIZZERI, S.; FASCIANI, C.; 

SIMONCELLI, S.; NETTO-FERREIRA, J. C.; SCAIANO, J. C. Synthesis, acid properties and 

catalysis by niobium oxide nanostructured materials. Catalysis Science & Technology, v.  4, p. 

3044–3052, 2014. 


