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RESUMO

Os materiais que absorvem ou liberam calor latente sdo denominados de Materiais de Mudanca
de Fase (MMF), que armazenam ou liberam a energia térmica quando sofrem uma transicao de
fase. Para evitar o escoamento dos MMFs, quando se encontrem no estado liquido, faz-se
necessario a utilizacdo de outros materiais que apresentem estrutura mecanicamente estavel,
como suportes que concentram o MMF nos espacos vazios; sendo essa configuracdo
denominada MMF de forma fixada. Nesta pesquisa, foram propostos novos MMFs baseados
em nanocompdsitos poliméricos biodegradaveis que apresentam baixo custo e pouca
deformacéo quando submetidos a fusdo. Os materiais com baixo ponto de fusdo serdo aplicados
em sistemas de aquecimento de agua, enquanto os de ponto de fusdo mais elevados serdo
aplicados na manutencdo da temperatura de tubulacbes de 6leo que necessitam fluir a quente.
Para isso, foram utilizados a poli(e-caprolactona) (PCL), poli(6xido de etileno) (PEO), poli(3-
hidroxibutirato) (PHB) e poli(3-hidroxibutirato-co-3-hidroxivalerato) (PHBV). Esses
polimeros foram incorporados mecanicamente ao Grafite Expandido (GE) através da
impregnacdo a vacuo e, em seguida, foram prensados para adquirir a forma de pastilhas.
Finalmente, as amostras foram caracterizadas através de analises de Microscopia Eletronica de
Varredura (MEV), Calorimetria Diferencial de Varredura (DSC), ensaios termogravimétricos
(TGA), ensaios de difracdo de raios X (DRX) e espectrometria na regido do infravermelho com
transformada de Fourier (FT-IR). Ao analisar o comportamento das pastilhas de MMF de forma
fixada, a concentracdo de 15% de GE foi definida como a ideal. Foi observado que a presenca
do GE ndo alterou as propriedades térmicas dos MMFs, com excecdo da temperatura de
degradacdo. Dentre os materiais analisados, os MMFs baseados na PCL apresentaram maior
desempenho quanto a estabilidade térmica, degradando-se acima dos 250°C e nao
demonstrando variagdo nas suas propriedades, quando envelhecidos termicamente; enquanto
que os materiais com PHB e PHBV n&o resistiram ao envelhecimento ao qual foram

submetidos, degradando-se neste processo.

Palavras-chave: Materiais de mudanca de fase. Armazenamento de calor latente.
Nanocompositos poliméricos.



ABSTRACT

Latent heat absorbing materials are called Phase Change Materials (PCM), which store or
release thermal energy when undergoing a phase transition. In order to avoid the flow of PCMs,
when they are in the liquid state, it is necessary to use other materials that have a mechanically
stable structure, such as supports that concentrate the PCM in the voids; being this configuration
called form-stable PCM. In this research, new PCMs based on biodegradable polymeric
nanocomposites were proposed, which present low acquisition cost and low deformation when
submitted to melting. Materials with low melting point will be applied in water heating systems,
while the higher melting point materials will be applied in maintaining the temperature of oil
pipes that need to flow hot. For this, were used the poly(e-caprolactone) (PCL), poly(ethylene
oxide) (PEO), poly(3-hydroxybutyrate) (PHB) and poly(3-hydroxybutyrate-co-3-
hydroxyvalerate) (PHBV). These polymers were mechanically incorporated into Expanded
Graphite (EG) by vacuum impregnation and then pressed to the form of tablets. Finally, the
samples were characterized by Scanning Electron Microscopy (SEM), Differential Scanning
Calorimetry (DSC), thermogravimetric analysis (TGA), X-Ray Diffraction (XRD) and Fourier
Transform Infrared (FT-IR) spectrometry. By analyzing the behavior of the form-stable PCM,
the 15% GE concentration was defined as the ideal. It was observed that the presence of the EG
did not change the thermal properties of the PCMs, except for the degradation temperature.
Among the analyzed materials, the PCMs based on PCL presented higher thermal stability
performance, degrading above 250°C and showing no variation in their properties when
thermally aged; while the materials with PHB and PHBV did not resist the aging to which they

were submitted, being degraded in this process.

Keywords: Phase change materials. Latent heat storage. Polymeric nanocomposites.
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1 INTRODUCAO

A histdria climatica da Terra € marcada por mudancas que ocorreram de forma natural,
porém, 0 consumo energeético proveniente da queima excessiva de combustiveis fosseis tem
sido indicado, por algumas correntes cientificas, como um dos fatores para a alteragcdo desses
ciclos naturais, através de uma variedade de problemas ambientais. Alia-se a isso, a escassez
de reservas de combustivel fossil, que conduz a precgos elevados e frequentes conflitos sociais
e politicos.

Nesse contexto, ¢ de crucial importancia a busca por fontes de energias alternativas aos
combustiveis fosseis, em especial renovaveis e ambientalmente amigaveis, para desempenhar
o papel principal na producéo energética. A exemplo dessas fontes renovaveis estdo a energia
edlica e solar que sdo geradas a partir de recursos naturais, apresentando uma utilizacdo
renovavel, de maneira que podem ser aproveitadas ao longo do tempo e sem a possibilidade de
se esgotar. Entretanto, elas apresentam uma intermiténcia temporal, ocasionando uma
dessincronizacgdo entre a demanda e o consumo de energia. Em vista disso, tem-se estudado o
aperfeicoamento de métodos de geracdo, armazenamento e distribuicdo de energia (ANEKE;
WANG, 2016).

O armazenamento de energia térmica pode ser realizado através de dois mecanismos
béasicos: (1) do armazenamento na forma de calor sensivel, onde a energia térmica é guardada
através do aumento da temperatura de um sélido ou liquido; e (2) do armazenamento de calor
latente, quando o material sofre uma transicdo de fase sélido-liquido ou liquido-gasoso.

Dentre as muitas possibilidades, o armazenamento de energia na forma de calor latente
de fuséo se apresenta como mais atrativo do que o armazenamento na forma de calor sensivel,
por produzir alta densidade de armazenamento de energia através da sua caracteristica basica
de estocar calor a temperatura constante, correspondente a temperatura de transi¢ao de fase do
material utilizado como acumulador de calor.

Nos ultimos anos, diversas classes de materiais tém sido sugeridas como Materiais de
Mudanca de Fase (MMFs). Estes materiais estdo associados aos processos de transi¢ao de fase
do estado solido para o estado liquido (ou do liquido para o s6lido) no momento em que
absorvem ou liberam calor quando ocorre a fusdo (ou solidificagédo) dos mesmos. Idealmente,
polimeros ambientalmente amigaveis devem ser desenvolvidos por meios sustentaveis de

produgcéo.
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Os materiais a serem desenvolvidos encontram aplicacGes em sistemas acumuladores
de calor latente de fusdo para aquecimento solar de agua, utilizando os materiais de baixo ponto
de fusdo; assim como na manutencdo da temperatura de tubulacGes de 6leo que necessitem fluir
a quente, para os materiais com ponto de fusdo mais elevado. Em ambas aplicagdes, estes novos
materiais poderiam ser acrescentados as estruturas (do boiler ou tubulacGes), interna ou
externamente, em forma de blocos protegidos por camadas de plasticos resistentes aos fluidos
aos quais estardo em contato. Assim, substituindo os materiais convencionais, tais como a
parafina e sais fundidos e, dessa forma, proporcionando maior adequacédo as temperaturas de
aplicagéo, barateando o custo e com um menor risco de contaminagéo, caso haja vazamentos
desses novos materiais.

Este trabalho tem como objetivo geral propor o desenvolvimento de novos MMFs de
forma fixada, baseados em nanocompdsitos poliméricos biodegradaveis que apresentam baixo
custo, apresentando pouca deformacdo quando submetidos a fusdo.

Os objetivos especificos compreendem (1) a confeccdo de blendas poliméricas dos
MMFs investigados com o poli(6xido de etileno), a fim de se observar uma possivel
contribuicdo desse polimero, uma vez que ele ja é bastante relatado na literatura com um bom
MMF; (2) a impregnacéo a vacuo dos MMFs aos poros do grafite expandido que atuara como
material de suporte aos polimeros, evitando seu escoamento nos sistemas quando estes se
apresentarem no estado liquido; (3) a caracterizacdo dos MMFs de forma fixada, analisando as

interacdes e 0 comportamento térmico dos compasitos.
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2 REVISAO DE LITERATURA

2.1 Aspectos Gerais da Energia Termossolar

A energia gerada e irradiada pelo Sol possui um espectro eletromagnético que se estende
desde as ondas de radio até os raios gama. O valor dessa energia solar anual, que é interceptada
pela atmosfera exterior da Terra, corresponde a 1,5 x 1018 kWh, porém apenas 47 % dessa
radiacdo atinge a superficie terrestre, devido a reflexdo e absorcdo dos raios solares pela
atmosfera. Ainda assim ela equivale a cerca de 10.000 vezes o consumo energético mundial no
mesmo periodo. Isto indica que a radiacdo solar representa um enorme potencial como fonte
energética através da utilizacdo de sistemas de captacdo e conversdo em outras formas de
energia (CIRRUS, 2007; ROJAS, 2013).

Diante disso, o mercado global do aproveitamento de energia solar vem, a cada dia,
aumentando sua capacidade instalada. Esse crescimento € resultado do cumprimento de metas
para expansao de energias renovaveis na matriz energética mundial e outras politicas de apoio
gue estdo em vigor em 164 paises. Mesmo a Europa sendo o principal continente na producao
de energia solar essa atividade se desenvolve numa escala crescente por paises como China,
Brasil e india (FRANCE, 2015).

No Brasil, 0s projetos em curso ou em operacao, no que se refere ao aproveitamento da
energia solar, sdo destinados a geracdo de eletricidade que visam o atendimento de
comunidades isoladas do sistema publico de fornecimento de energia elétrica. No entanto,
segundo a ABRAVA (Associacao Brasileira de Refrigeracdo, Ar Condicionado, Ventilacdo e
Aquecimento), o aquecimento de agua e ambiente, desde a década de 1960, tem adquirido
grande importancia em determinadas regifes do pais, onde uma parcela expressiva do consumo
de energia elétrica é destinada a esse fim. Atualmente, o pais possui 11,24 milh6es de metros
quadrados de area de captacdo de energia termossolar, num total de 250.000 aquecedores
solares instalados, gerando 7,354 GWh anualmente. Este montante deixa de ser consumido do
sistema elétrico convencional e é suficiente para abastecer 3,7 milhdes de residéncias no
periodo de um ano (ABRAVA, 2002; ANEEL, 2002).
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2.2 Armazenamento de Energia Térmica

Diferentes setores requerem energia em periodos distintos do dia e més, bem como no
decorrer das estacGes do ano, ocasionando uma instabilidade devido a auséncia de sincronia
entre a oferta e a demanda de energia. Dessa forma, os sistemas de Armazenamento de Energia
Térmica (AET ou TES — Thermal Energy Storage) tém a funcdo de reduzir os efeitos dessa
intermiténcia temporal, proporcionando uma gestao de recursos em que se combina a producédo
de energia com a sua procura (HUGGINS, 2010).

Um sistema doméstico convencional (esquematizado na Figura 1) com aplicacdo para
aquecimento de agua (temperatura abaixo dos 100° C) apresenta: (1) um coletor solar de placa
plana, que normalmente é instalado no teto das edificacGes, absorvendo a radiacdo solar e
realizando a transmissdo do calor; e (2) um reservatorio termicamente isolado (boiler), que

armazena a dgua quente, permanecendo sempre cheio.

Figura 1. Sistema doméstico de aquecimento de &gua por energia termossolar.

~——> Agua quente

A -2

=
=

Fonte auxiliar
— (energia elétrica)

Bomba

Fonte: Adaptado (FLEISCHER, 2015).

Os coletores planos absorvem a radiagéo diretamente nas suas placas, quando os raios
incidem sobre a cobertura de vidro. Estes coletores operam em baixas temperaturas, abaixo dos
93° C, e sdo considerados os mais apropriados para o aquecimento de agua residencial (e
comercial), pois ndo possuem partes moveis, sendo mais facil de operar e de relativo baixo
custo.

O boiler concentra a agua que € aquecida pelo coletor solar, mantendo-a na temperatura
desejada. No entanto, em dias ou periodos de condi¢cfes climaticas adversas, este dispositivo

funciona com um sistema de aquecimento auxiliar, termicamente isolado, movido por outro
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tipo de fonte energética. Este aparelho é geralmente fabricado em aluminio, na camada externa,
e em aco inoxidavel (ou cobre), na camada interna, e ainda possui uma resisténcia elétrica,
termostaticamente controlada, que lhe confere o aguecimento da 4gua, quando necessario.

Um sistema de AET direcionado para aquecimento de agua e ambientes ndo esta
necessariamente limitado a fonte termossolar de energia. Existem quantidades consideraveis de
residuos de energia na forma de calor que séo gerados em diversos tipos de aplicacdes que, se
devidamente armazenadas, podem ser utilizados em outros momentos ou em outros locais,
qguando necessario. Sdo exemplos os sistemas integrados de transporte de calor, nos quais se
coleta o excesso do calor produzido em plantas industriais, empregando-os em pontos mais
afastados. Nesses sistemas, um acumulador de calor latente movel recupera o calor de residuos
industriais e o distribui em areas distantes da fonte para diversas formas de aplicacdes. (ARCE,
2011; KAIZAWA et al., 2008).

2.2.1 Armazenamento de Calor Sensivel

No armazenamento de calor sensivel a energia térmica esta diretamente relacionada a
temperatura do sistema/substancia e corresponde a variacdo da energia cinética microscépica,
ou seja, quando a temperatura da substancia aumenta, o valor da energia cinética acumulada
também aumenta.

A quantidade de energia térmica armazenada por um mecanismo de acumulacéo de calor
sensivel obedece a lei fisica conhecida como Equacdo Fundamental da Calorimetria. Tal lei é
expressa como o0 produto da variagdo da temperatura, da massa e de uma constante de
proporcionalidade, que depende da natureza de cada corpo, chamada calor especifico:

Q= fTiz m.c.dT, (1)

onde m é a massa, c € o calor especifico na fase que se encontra o material e dT € a variacao
de temperatura que ocorreu no periodo do armazenamento. Esta quantidade de calor pode ser
armazenada em quaisquer estados da matéria. E pode ser transferido para outro material mais

frio por meio de radiagéo, conveccao ou conducdo (KOUSKSOU et al., 2014).
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2.2.2 Armazenamento de Calor Latente

O armazenamento de calor latente nos sistemas de AET ocorre quando o calor
transferido é usado para realizar uma mudanca de fase, de forma que nao envolva alteracGes na
temperatura de armazenamento.

A quantidade de calor latente armazenado por meio da mudanca de fase é expressa pela

variacdo da entalpia entre os estados solido e liquido, a pressdo constante.
Q=AH, = [ 2c.dT + [ 2 c,.dT )
= F= T o T, Ig y

onde AH é a entalpia da transicdo de fase em presséo constante do material, que é caracteristica
de cada substancia e da respectiva mudanga de estado fisico; ao passo que cs e ¢i sdo 0s calores
especificos da substancia na fase solida e liquida, respectivamente.

Nos sistemas de armazenamento de calor latente, existem diferentes transicdes de fases
gue podem ser aproveitadas, porém a mudanca de fase do estado sélido para o estado liquido é
mais atrativa, uma vez que 0S materiais que sdo utilizados neste processo durante o
confinamento apresentam reduzidas variagdes de volume.

Nesses sistemas, a transferéncia de calor € maior, quando comparada com os de calor
sensivel, pois os materiais utilizados neste tipo de armazenamento apresentam uma alta
densidade de armazenamento de energia, como consequéncia da sua caracteristica de estocar
calor em temperatura constante correspondente a temperatura de transicdo de fase solido-
liquido do MMF (SARI; KARAIPEKLI, 2008).

2.3 Materiais de Mudanca de Fase (MMFs)

Os MMFs absorvem ou liberam calor através da destruicdo ou formacéo de interacGes
intermoleculares ou interidnicas durante a transi¢éo de fase (TYAGI; BUDDHI, 2007). Durante
esta transicdo, a temperatura do material permanece constante, e todo o calor absorvido ou
liberado é usado para a promogdo da mudanca de estado, chamado calor latente. Ao final da
transicdo, se o corpo continuar a trocar calor, a temperatura do material varia, associada a
absorcéo ou liberacao de calor sensivel.

Os MMFs utilizados no armazenamento de calor latente absorvem mais calor por

unidade de volume quando comparados com 0s materiais que armazenam calor sensivel, tais
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como a agua, pedras e areia, pois possuem densidades de armazenamento de energia térmica
mais elevadas, possibilitando que mais calor seja armazenado com uma menor quantidade de
material. Assim, os sistemas de armazenamento de calor latente ocupam menos espaco que 0S
sistemas de armazenamento de calor sensivel. Entretanto, faz-se necessario um rigoroso
controle da temperatura (SHARMA et al., 2009).

2.3.1 Classificacdo dos MMFs

Existe na literatura uma grande variedade de materiais identificados como MMFs,
classificados a partir da temperatura de fuséo e do calor latente de fusdo. Tais materiais podem

ser agrupados em familias de componentes organicos, inorganicos e suas misturas eutéticas.

2.3.1.1 Materiais de Mudanga de Fase Organicos

Os MMFs organicos podem ser classificados em dois grupos principais: (1) parafinicos
e (2) ndo parafinicos. Ambos o0s grupos apresentam grande estabilidade térmica e
sobrearrefecimento nulo ou limitado. Possuem também baixa condutividade térmica, resultante
de uma taxa de transferéncia de calor reduzida. Apresentam-se quimicamente mais estaveis que
0s MMFs inorganicos, por isso possuem um maior nimero de aplicacdes. Apesar disso, sao
inflamaveis e podem produzir vapores perigosos durante a combustdo (SILVA, 2009;
MENDES, 2010).

As parafinas que sdo utilizadas para o armazenamento térmico, geralmente, sdo
mencionadas como ceras de parafina. Na maioria dos casos, estas ceras sdo misturas de alcanos

de cadeia linear, que apresentam formula estrutural:

CH3 — (CHz), — CH3. 3)

Estas misturas apresentam faixas de temperatura de fusdo/solidificacao alargadas, que variam
de acordo com as fragdes molares de cada componente alcano, dificultando a avaliagcdo mais
acurada da densidade de armazenamento de cada lote de material. A utilizagdo de parafinas de
alta pureza eliminaria o problema das variacdes de ponto de fusédo, que pode ser obtido com
precisdo para aplicacdes entre 0 e 130°C. Entretanto, as parafinas de alta pureza tém custo
elevado, podendo ser até trés vezes maior que o das parafinas técnicas (ABHAT, 1983; FARID,
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2004). Desta maneira, apenas as parafinas de grau técnico sdo utilizadas como MMFs, em
diferentes aplicacGes (SUNLIANG, 2010; MENDES, 2010).

Além das parafinas, ainda existem varios MMFs organicos nao-parafinicos, com
propriedades diversas. Este grupo inclui ésteres, acidos graxos, alcoois, glicois, entre outros.
Destacam-se 0s acidos graxos, por apresentarem elevados valores de calor de fusdo, quando
comparados com as parafinas. Ademais, sdo congruentes na fusdo e solidificacdo, ou seja,
resfriam sem sobrearrefecimento. Dessa forma, o material funde de maneira homogénea, sem
que ocorra segregacdo devido as diferencas das densidades entre os materiais solidos e liquidos,

caso contrario, 0 MMF nunca poderia liberar todo o calor que possui.

2.3.1.2 Materiais de Mudanca de Fase Inorganicos

Os MMFs inorgénicos podem ser classificados como metalicos e sais hidratados. O
primeiro é raramente utilizado, devido a escassa disponibilidade e custo elevado. N&o obstante,
a classe de materiais inorganicos mais utilizada nas aplicacfes de armazenamento de energia
térmica de calor latente sdo os sais hidratados (incluindo o sal de Glauber). Estes sdo sais
inorganicos que apresentam &gua de hidratacdo, formando um sdélido cristalino de férmula

geral:

A,B, - nH,0, (4)

na qual A, representa um cation e B,, representa um anion.

Os sais hidratados tém como maior inconveniente a fusdo de forma incongruente, isto
é, se n moles de agua hidratada ndo forem suficientes para dissolver um mole de sal, a solucéo
permanece saturada a temperatura de fusdo (ABHAT, 1983).

O processo de mudanca de fase destes sais ocorre através da desidratacdo/hidratacdo do
sal, de forma anéloga a fusdo e solidificagdo. Os sais hidratados normalmente se desidratam,

dando origem ao sal de menor nimero de hidratacao.

2.3.1.3 Misturas Eutéticas

Um material eutético € uma mistura de dois ou mais componentes (organicos e/ou

inorganico ou ambos) que apresentam ponto de fusdo inferior as temperaturas de fusdo de cada
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constituinte da mistura em separado (ABHAT, 1983). Esta mistura eutética, funde e solidifica
congruentemente, formando uma mistura de cristais dos componentes no momento da
cristalizacdo. As mudancas de estados desses materiais quase sempre ocorrem sem segregacao
de fases, pois solidificam em um entremeado de cristais, em granulos, deixando poucas
oportunidades de separacédo, apresentando um comportamento semelhante ao das substancias
puras (SHARMA et al., 2009).

2.3.2 Propriedades dos MMFs

Em seu estudo, Abhat (1983) afirma que os MMFs devem possuir as seguintes
propriedades:

e Ponto de fusdo na faixa de temperatura desejada, idealmente entre 0 e 120° C;

e Alto calor latente de fusdo por unidade de massa, de modo que uma pequena
quantidade de material armazene uma boa quantidade de energia;

e Alta condutividade térmica, para que o gradiente de temperatura necessario no
armazenamento do material seja pequeno;

e Fusdo congruente, pois o material deve fundir completamente, de modo que as
fases (sélida e liquida) tenham a mesma composicéao.

e Altadensidade, de maneira que um dispositivo de menor volume possa acumular
uma quantidade significativa de calor;

e Pequena alteracdo de volume durante a transicdo de fase, de forma que um
sistema de contencdo de geometria simples possa ser usado no armazenamento;

e Baixa pressao de vapor;

e Nao sofrer arrefecimento intenso, chamado sobrearrefecimento.

e Estabilidade quimica;

o Estabilidade térmica;

e Na&o ser corrosivo aos materiais de construgéo;

e Nao toxico;

e Nao inflamével,

e Nao explosivo;

e Ambientalmente amigavel.

e Disponiveis em grandes quantidades;

e Baixo custo, de maneira que se apresente viavel para se inserir no mercado.
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Devido a extensa lista de exigéncias referentes as propriedades dos MMFs, é evidente
que nenhum material vai satisfazer inteiramente os critérios de selec¢do. Por isso, a escolha de
um bom material absorvedor de calor requer uma analise cuidadosa e € fundamental no

desenvolvimento de um sistema de AET.

2.4 MMFs de Forma Fixada

Uma vez que a mudanca de fase do estado sélido para o estado liquido se torna mais
atrativa para os sistemas de armazenamento de energia térmica na forma de calor latente, podem
surgir determinados inconvenientes no momento da fusdo do MMF.

Os MMFs sao geralmente dispersos em dispositivos coletores durante suas aplicacoes.
Dessa forma, enquanto no estado liquido, podem escoar, concentrando-se em pontos mais
baixos do sistema de acumulacéo de energia. Para mitigar esse problema, séo utilizados outros
materiais com estrutura mecanicamente estavel como suportes porosos que concentram o MMF
em seus espacos vazios; tal configuracdo é denominada MMF de forma fixada (MEHLING, H;
CABEZA, L. F, 2008).

O MMF de forma fixada torna-se um compdsito com propriedades adicionais ou
modificadas. Na Figura 2, pode ser observado um exemplo dessa disposicdo do MMF em um

suporte solido com poros e com canais.

Figura 2. Esquema de Material de Mudanca de Fase incorporado a um suporte sélido com poros
ou canais.

O MMF esta representado na coloragdo cinza, enquanto o suporte sélido coloragéo preta.
Fonte: (MEHLING, H; CABEZA, L. F, 2008).

A impregnacdo do MMF pode ser realizada através da incorporacéo direta do MMF ao
espaco do material poroso durante o processo de fabricagdo da mistura. Esse método € de
simples aplicacdo, porém a quantidade de MMF incorporado € pequena; a solucdo para esse

incobmodo pode ser através da impregnacédo a vacuo (ZHANG et al., 2005).
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Neste trabalho, os MMFs avaliados serdo incorporados ao grafite expandido, que atuara
COmO um suporte poroso, garantindo ao composito boa estabilidade mecénica e aumentando a
condutividade térmica do compdsito sem reduzir a capacidade de armazenar energia térmica de
calor latente (SARI; KARAIPEKLLI, 2009).

2.5 Componentes dos MMFs de Forma Fixada

2.5.1 Grafite Expandido

O grafite é uma das formas mais cristalinas do carbono e sua estrutura é descrita como
camadas paralelas de anéis hexagonais que interagem através de ligacdes covalentes com outros
carbonos do mesmo plano (Figura 3). Os planos adjacentes sao ligados por forcas fracas de Van
der Waals. Tais forgas, permitem que determinados &tomos, ions ou moléculas sejam

intercalados aos espacos interplanares do grafite.

Figura 3. Estrutura cristalina do grafite.
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O grafite expandido é obtido a partir de rapidos choques térmicos do grafite intercalado
que, por sua vez, provem do grafite natural, do qual diferencia-se pelos agentes intercalantes
entre suas lamelas (WISSLER, 2006; XIAO et al., 2002).

As propriedades do grafite expandido séo as mesmas do grafite natural que apresenta
boa condutividade elétrica, resisténcia a corrosdo, alta condutividade térmica e custo acessivel
(WISSLER, 2006; XIAO et al., 2002; YASMIN et al., 2006).

2.5.2 Polimeros Ambientalmente Amigaveis
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Idealmente, polimeros ambientalmente amigaveis devem ser desenvolvidos por meios
sustentaveis de producdo. Assim, as matérias-primas necessarias a fabricacdo destes polimeros
devem vir de fontes naturais, renovaveis e abundantes, como carboidratos, lipidios e proteinas.
As emissOes de gases de efeito-estufa, especialmente gas carbonico, devem ser minimizadas.
Igualmente, a geracdo de residuos industriais deve ser controlada e se possivel, estes residuos
devem ser reintroduzidos ao processo de fabricagdo. Baixo consumo de energia e restricdo do
uso de insumos toxicos sdo também importantes para uma producao sustentavel. Portanto,
condicdes brandas de preparacdo, auséncia de halogénios e reducdo de compostos organicos
volateis (solventes) na cadeia produtiva sdo também metas a serem alcangadas na fabricacéo de
polimeros ambientalmente amigaveis (STEVENS, 2002).

Biodegradabilidade é imprescindivel para que um polimero possa ser considerado
ambientalmente amigavel. A biodegradabilidade é a capacidade de sofrer alteracbes nas
propriedades fisico-quimicas ou aparéncia do material resultante da acdo de organismos Vivos.
Do ponto de vista ambiental, microrganismos selvagens, tais como bactérias, fungos e algas,
sd0 0s principais responsaveis por estas alteracGes, mas outros tipos de seres como insetos,
peixes e mamiferos também podem participar do processo de biodegradacao.

A bioressorbabilidade é a propriedade de o polimero ser usado para producdo de
biomassa, por organismos diferentes dos produtores da matéria-prima e/ou acumuladores do
polimero (STEVENS, 2002). A bioressorbabilidade implica em biodegradabilidade, mas o
inverso ndo é verdadeiro.

Polimeros biodegradaveis, disponiveis comercialmente, podem ser classificados em trés
familias: (1) polimeros sintéticos, particularmente os poliésteres alifaticos; (2) polissacarideos
e outros polimeros de origem natural; e (3) poliésteres de origem microbiana (BASTIOLLI,
2014; OKADA, 2002).

Alguns polimeros biodegradaveis sintéticos, como os poliésteres alifaticos, possuem
grupos hidrolisaveis em sua cadeia principal. Estes polimeros podem ser degradados por meio
de acdo enzimatica, através da cisdo das ligacdes ester, formando produtos atdxicos e
biocompativeis. Como representante dessa classe de polimeros sintéticos biodegradaveis
podem ser destacados o poli(e-caprolactona) e o poli(6xido de etileno) que sdo bastante
empregados em produtos fArmacos como substrato para biodegradacao e também, como matriz
para liberacdo controlada de drogas (BASTIOLI, 2014; BLAZEK, 2012).
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Os polissacarideos sdo formados por unidades béasicas de monossacarideos,
especialmente glucose na forma piranosidica. Os principais representantes desta classe de
polimeros sdo a celulose e 0 amido, que sdo degradados na natureza por fungos e bacteérias.

Os poliésteres de origem microbiana sdo produzidos, armazenados e degradados por
microrganismos. Esta classe de polimeros inclui os poli(hidroxialcanoatos) (PHAS), que sdo
sintetizados no citoplasma da célula bacteriana na forma de granulos de 0,2 a 0,5 um de
didmetro envolvidos por uma membrana (SERAFIM et al., 2003); e o poli(acido latico) (PLA)
que é constituido por meros de lactato. Considerando que estas familias de polimeros séo
produzidas por microrganismos para uso como reserva de energia, pode-se inferir que outros

microrganismos sao capazes de degrada-las através da hidrélise (BASTIOLI, 2014).

2.5.2.1 Poli(e-caprolactona)

O polimero policaprolactona (PCL), ou poli(e-caprolactona), € obtido a partir da
polimerizacdo da e-caprolactona, proveniente do petroleo, sua estrutura molecular pode ser
visualizada na Figura 4. O PCL é um polimero sintético, porém é um termoplastico totalmente
biodegradavel devido a presenca de ésteres alifaticos hidrolisaveis (NAIR, L. S.;
LAURENCIN, C. T., 2007); apresentando lenta degradacédo in vivo, que pode chegar a trés
anos. Desse modo, é bastante indicado para aplicacdes bioldgicas que requerem longa duracéo
(FAMBRI et al., 2002).

Figura 4. Estrutura molecular da Poli(e-caprolactona).
O

O

n
Férmula linear: (C¢H100,)n

O PCL € um poliéster alifatico, linear e hidrofobico que se destaca na familia das
polilactonas. E um polimero semicristalino, porém sua cristalinidade tende a diminuir conforme
0 aumento da massa molar, variando de 57 a 76 %; possui massa molar média ponderal (Mw)
variando de 10 a 210 kg.mol? e temperatura de fusdo cristalina (Tf) em torno de 60° C,
possibilitando seu uso em aplicac¢des de baixas temperaturas (WOODRUFF, 2010; WYPYCH,
2012).
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2.5.2.2 Poli(6xido de etileno)

O poli(éxido de etileno) ou poli(etileno glicol) (PEO ou PEG, respectivamente) é um
poliéter sintético solivel em &gua, que ndo contém grupos hidrolisaveis, nem sofre ataque
enzimatico apreciavel. Assim, pode ser lixiviavel em matrizes insolUveis, por acéo de liquidos
bioldgicos intersticiais, ou do sistema digestivo, por exemplo, sendo desse modo considerado
biodegradavel.

O PEO é um termoplastico semicristalino, solivel em agua em todas as proporc¢des a
temperatura ambiente e miscivel quimicamente, ou parcialmente miscivel, com diversos
polimeros. Os materiais com massa molar menor que 100 kg.mol™ sdo geralmente chamados

de PEGs, quando a massa for superior a esse valor, sdo chamados por PEOs (BAILEY, 2012).

Figura 5. Estrutura molecular do Poli(6xido de etileno).

Aot

Férmula linear;: (CH,CH,0),

Este polimero tem My variando de 0,2 a 8.000 kg.mol*; sua Tt varia proporcionalmente
a massa molecular, na faixa de 30 a 70° C. Quando a massa molar da cadeia aumenta, aumenta
também a cristalinidade da estrutura que varia de 70 a 82 %, tornando a viscosidade mais
elevada (WYPYCH, 2012).

O PEO ¢ considerado, por muitos autores, como um MMF promissor, podendo ser
utilizado no armazenamento de energia térmica devido a certas caracteristicas que apresenta,
tais como: calor latente de fusdo relativamente alto, temperatura de fusdo numa faixa adequada,
e fusdo congruente, ou seja, 0 material funde sem alterar sua composicéo (Ql et al., 2014; FENG
et al., 2015; XIONG et al., 2015).

2.5.2.3 Poli(3-hidroxibutirato)

O poli(3-hidroxibutirato) ou poli(acido 3-hidroxibutirico) (P(3-HB)) € constituido por
meros de 3-hidroxibutirato, sendo o primeiro membro a ser identificado na familia dos
poli(hidroxialcanoatos) (PHAs). Este polimero pode ser sintetizado por diversos
microrganismos, tais como o Ralstonia eutropha e Escherichia coli, que o acumulam sob a

forma de granulos intracelulares utilizando varios tipos de biomolécula como fonte de carbono,
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dentre elas, glucose, sacarose e lipidios. Neste processo de biossintese, sdo obtidos mais de um
polimero, alguns em maior, outros em menor quantidade, porém o P(3-HB) é acumulado com
maior frequéncia e por um maior nimero de bactérias. A Figura 6 mostra a estrutura molecular
deste polimero (SUDESH, 2000; SERRAFIM et al., 2003).

Figura 6. Estrutura molecular do Poli(3-hidroxibutirato).
O CHs

O

n
Férmula linear: [COCH,CH(CH;)0],

O P(3-HB) é um termoplastico semicristalino de cadeia linear que possui massa molar
média ponderal (Mw) variando de 100 a 10% kgmol™ e tem um indice de polidispersividade em
torno de 2; sua Tt é cerca de 170° C. Este polimero apresenta um alto grau de cristalinidade,
podendo variar de 30 a 80 %, isto se deve a perfeita estereorregularidade produzida na
biossintese pela bactéria, tornando-o 100% isotatico (SUDESH, 2000; WYPYCH, 2012).

2.5.2.4 Poli(3-hidroxibutirato-co-3-hidroxivalerato)

O poli(3-hidroxibutirato-co-3-hidroxivalerato) (P(3-HB-co-3HV)) é um copolimero
com segmentos aleatorios de P(3-HB) e de poli(hidroxivalerato) (P(3-HV)), que € produzido
de forma similar ao P(3-HB); e se diferem pela utilizacdo do acido propidnico, e da glicose,
como fontes de carbono. O copolimero apresenta maior propor¢do de unidades de P(3-HB),
sendo que a concentracdo deste mero dependente da quantidade de acido propi6nico utilizado
na alimentacdo da bactéria, o que também possibilita a variacdo no tempo de degradacéo e nas

propriedades térmicas e mecéanicas.

Figura 7. Estrutura molecular do Poli(3-hidroxibutirato-co-3-hidroxivalerato).

O GCHs| |O CHs

@] @]
X y
Férmula linear: [COCH,CH(CH;)0],,[COCH,CH(C,H:)O],

O P(3-HB-co0-3HV) é um termoplastico semicristalino que apresenta cadeia linear, onde

suas propriedades podem ser alteradas, conforme a variacdo do teor de HV. Em comparacéo
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com o P(3-HB), este copolimero apresenta menor Tf e menor taxa de cristalizacdo. Um
copolimero de concentracdo de 80 % de P(3-HB) e 20 % de P(3-HV) apresenta Tr de 145° C e
cristalinidade em torno de 56 % (MADSON, 1999).

2.6 Aplicacdes dos MMFs no Aquecimento de Agua

Os sistemas aquecedores de agua estao ficando cada dia mais populares, muito devido
ao seu baixo custo e a simplicidade da sua fabricacdo e manutencéo, podendo ser projetados de
diversas formas. Esses sistemas sdo direcionados para diversos setores, por isso é importante
perceber que diferentes aplicagfes requerem diferentes tipos de sistemas armazenamento de
calor (ZONDAG, 2012).

Prakash et al. (1985) analisaram o desempenho de um aquecedor solar de agua para
armazenamento embutido, contendo uma camada de capsulas de MMF, composta de cera de
parafina, na parte inferior, na qual se variava a profundidade, como pode ser evidenciado na
Figura 8. A agua aquecida durante as horas de sol transfere o calor para 0 MMF localizado
abaixo dela, o MMF, por sua vez, absorve e armazena a energia na forma de calor latente. Na
auséncia do periodo solar, a 4gua fria foi aquecida pela energia liberada pelo MMF. Os autores
concluiram que o MMF posicionado na parte mais inferior se torna mais adequado para o
armazenamento da agua aquecida e, quando se retirava o isolamento, o sistema se mostrava

quase tdo eficaz quanto os sistemas convencionais.

Figura 8. Aquecedor solar de agua com Material de Mudanga de Fase encapsulado.
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Kaygusuz (1995) realizou um estudo experimental e tedrico sobre o uso de um

armazenador cilindrico de energia térmica para determinar a performance do MMF aplicado a
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um sistema de aquecimento domeéstico, utilizando cloreto de calcio hexahidratado
(CACI2.6H20) e sulfato de sodio decahidratado (Na2SO4.10H.0) como MMFs. De acordo com
0 esquema apresentado na Figura 9, o tanque de armazenamento contém cilindros, produzidos
a partir de poli(cloreto de vinila) (PVC), onde se encontra 0 MMF com o fluxo da dgua paralelo
aos tubos. O raio do cilindro, o raio do tanque de armazenamento e 0 comprimento do tubo
equivalem a 0,03, 0,65 e 3,0 m, respectivamente.

O autor concluiu que os MMFs utilizados no armazenamento de energia térmica e
representam uma alternativa eficiente aos sistemas de armazenamento domésticos. Os MMFs
apresentaram uma temperatura de armazenamento variando de 25 a 35° C. No entanto, o sulfeto
de sédio decahidratado apresentou valores mais elevados.

Figura 9. Configuracéo esquematica do armazenador de energia térmica.

Entrada

m

Fonte: Adaptado (KAYGUSUZ, 1995).

Cabeza et al. (2006) construiram uma instalagéo piloto para simular o comportamento,
em condigdes reais, da incluséo de MMFs acoplados ao sistema de aquecimento solar ou
aquecimento elétrico. Para isto, utilizaram como material de mudanca de fase um composto

granular de cerca 90% de acetato de sodio e 10% de grafite.
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Neste experimento, esquema detalhado na Figura 10, foram utilizados cilindros no topo
do tanque de armazenamento de agua quente (com capacidade de 146 L), variando os testes
com dois, quatro e seis médulos de MMF. Com a inser¢do de dois mdédulos de MMF (cerca de
2,1 kg), foi calculado um aumento de cerca de 40% da densidade de energia do tanque para 1K
de diferenca na temperatura, durante um periodo de tempo de 10 e 12 h sem insolagdo. O
funcionamento para quatro e seis mddulos apresentou resultados semelhantes, com aumento da
densidade de energia de 57,2 e 66,7%, respectivamente; no qual, a diferenca na temperatura se
manteve a 1 K no mesmo periodo temporal. Estes resultados mostraram que a tecnologia do
uso de MMFs é realmente promissora, pois permite 0 acesso a agua quente por longos periodos
sem a necessidade da utilizagdo de energia externa.

Figura 10. Tanque de 4gua quente com os modulos de Materiais de Mudanca de Fase.
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Todas as dimensdes estdo em centimetros (cm).
Fonte: Adaptado (CABEZA et al., 2006).

Khalifa et al. (2013) utilizaram um coletor solar de armazenamento para atuar, ao
mesmo tempo, como coletor e como tanque de armazenamento. Esse sistema foi construido por
seis tubos de cobre de 80 mm de didmetro integrados, utilizando como MMF uma camada de
cera de parafina que esta localizada abaixo dos tubos absorvedores, conforme esquema da
Figura 11. Os testes foram realizados em dias claros e nublados de janeiro, fevereiro e marco,
referente a cidade de Bagda, Iraque. De forma que, durante a fusdo, uma parte do calor é
absorvida pelo MMF no periodo de insolacéo, e, na solidificagdo deste material, o calor é

liberado para aquecer a agua.
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Figura 11. Diagrama esquematico do sistema armazenador de calor com material de mudanca
de fase (vista seccionada).
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Fonte: Adaptado (KHALIFA et al., 2013).

Neste trabalho, foi observado que a temperatura da placa aumentou em uma distancia
de 2,5 m da entrada da agua (esquema da Figura 12), mantendo-se constante pelos 7,6 m
seguintes. Na auséncia de luz solar, a transferéncia de calor entre o sistema arrefecido e 0 MMF

liquido através da circulacdo da dgua ocorreu até o0 momento de solidificacdo do MMF.

Figura 12. Diagrama esquematico do sistema armazenador de calor (vista superior).
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Fonte: Adaptado (KHALIFA et al., 2013).

Os autores concluiram que a varia¢do da temperatura entre a placa e parafina mostrou
uma tendéncia similar para os dias claros de janeiro e fevereiro. Entretanto, para os dias
nublados do més de marco, a temperatura da placa de cera era maior que a temperatura do tubo
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absorvedor, mostrando a capacidade de armazenamento do MMF; observou-se ainda uma
pequena variacdo na eficiéncia Gtil do sistema no periodo da pesquisa.

Murali e Mayilsamy (2017) estudaram a utilizacdo de um MMF espiral para melhorar
0 desempenho de um aquecedor solar de &gua doméstico. Para isto, foram utilizados 2,5 kg de
cera de parafina como MMF numa geometria espiral de aluminio com 0,3 m de altura e 0,349m?
de superficie, como mostrado na Figura 13. Segundo os autores, essa geometria compactada e
espiralada garante uma melhor distribuicdo de fluxo, maior turbuléncia e um elevado
coeficiente de transferéncia de calor. Foram realizados ensaios para a posicdo vertical e
horizontal do MMF no tanque do aquecedor de dgua de maneira que o involucro foi mantido

no centro da metade superior do tanque de armazenamento da &gua.

Figura 13. Geometria espiral do MMF.

P

Fonte: MURALI; MAYILSAMY, 2017.

Os autores concluiram que o efeito da utilizagdo do MMF na posicdo vertical dentro da
um aquecedor de &gua produz melhores resultados em seu desempenho que a posicéo
horizontal. Quando o MMF foi mantido verticalmente, observou-se uma melhora no coeficiente
de troca de calor entre a agua e 0 MMF com um consequente aumento na eficiéncia térmica do

tanque.
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2.7 Fundamentos Termodinamicos

A fuséo de um polimero é um processo de transformacdo do material solido cristalino,
mediante aquecimento até sua temperatura de fusdo, em um liquido viscoso. De forma que a
temperatura de fuséo pode ser tomada como a temperatura na qual se inicia a fuséo (temperatura
Onset de fusdo) ou onde o ultimo residuo de cristalinidade desaparece (temperatura Endset de
fusdo). Quando sofrem um processo inverso a fusdo, os materiais cristalinos realizam a
cristalizacdo, que ocorre através de processos de nucleagdo e crescimento de cristais
(SPERLING, 2006).

Nos materiais amorfos e semicristalinos, ocorre o fendmeno de transicao vitrea (Tg) que
se refere ao valor médio da temperatura que permite que as cadeias poliméricas adquiram a
possibilidade de mudanca de conformacdo; no inverso desse processo ocorre a redugdo no
movimento das cadeias moleculares, ocasionada pela diminuicdo da temperatura
(CALLISTER, 2005; STEVENS, 1999).

A variacgdo de energia total de um sistema pode ser determinada através da entalpia, que
considera ndo apenas a energia interna, como também as energias associadas as relacdes do
sistema com a vizinhanga. A segunda lei da termodindmica, relaciona a parcela desta energia
que pode ser convertida em trabalho com a entropia. De posse disso, é possivel determinar a
energia livre de Gibbs, que especifica a totalidade de energia de um sistema disponivel para a

realizacdo de trabalho. A energia livre de fusdo (AGy) pode ser calculada pela seguinte equagdo

(CALLEN, 1985; SPERLING, 2006):

onde AHy e ASy representam a entalpia e entropia molar de fusdo. No momento da fusdo, a

energia livre € nula, AGy = 0, logo:
T = es (6)
Assim, uma menor entropia e/ou uma elevada entalpia de fusdo aumentam o valor da Tr. De

forma que, as mudancgas relativas AH; e AS; na transicdo do estado cristalino ao amorfo
determinam a temperatura de fusdo do polimero (CALLEN, 1985; SPERLING, 2006).
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2.7.1 Entropia de Fuséo

Em um sistema mantido a baixas temperaturas, a energia cinética das particulas é
pequena. A medida que a temperatura aumenta, pela adicdo do calor ou energia térmica, as
particulas do constituinte adquirem energia cinética de forma proporcional a temperatura. O
fator proporcional é chamado de entropia térmica, uma grandeza termodindmica que mede o
grau de desordem do sistema em aquecimento (HUGGINS, 2010; ZEMANSKY, 1997).

Q = TdSep, ()

onde Q é a quantidade de calor recebida pelo sistema a uma temperatura T e S,;, a entropia
térmica (REIF, 2009).

Para Clausius, primeiro cientista a utilizar o conceito de entropia, é mais til trabalhar
com a variacdo desta grandeza fisica do que com seu valor absoluto, uma vez que a entropia é

constante para cada estado de equilibrio.
-2
ds =, (8)

onde dS é a variacdo da entropia, ou seja, a diferenca entre dois pontos distintos (ex. estado

solido e liquido). A unidade de medida da entropia no Sistema Internacional de unidades é J/K.
2.7.2 Entalpia de Fuséo

A entalpia pode ser definida como a quantidade de energia em uma determinada reacao,

na forma:
dH =TdS + VdP, 9)

em que P é a pressdo aplicada, V é o volume e TdS é a energia interna. A unidade de medida
que expressa a entalpia no Sistema Internacional de unidades é J (Joule) (CALLEN, 1985;
REIF, 2009).

A entalpia especifica € uma medida da energia por unidade de massa da substancia. Esta

grandeza é uma funcdo de estado e descreve uma relagcdo entre duas ou mais variaveis para
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definir o estado do sistema termodindmico, normalmente sdo definindo valores de referéncia,
chamados entalpia de formacdo padrdo (ou calor de formacédo), definida como a energia
necessaria para sintetizar o composto a partir dos seus elementos atraves das formas alotrépicas

mais estaveis (DINCER et al., 2011).
Quando um sistema sofre reacdo quimica ou uma mudanga de fase, como a fusdo ou

solidificacdo, ocorre uma variagdo da entalpia H. Quando esta variagdo apresenta um valor
positivo pode-se afirmar que o calor foi absorvido, ocasionando uma reacdo endotérmica.
Entretanto, se o valor € negativo diz-se que o calor foi liberado numa reagédo exotérmica, com
consequente diminuicéo da energia interna (CALLEN, 1985; HUGGINS, 2010).

AH = Hy — H,, (10)

onde AH € a variagéo da entalpia de fusdo, Hy a entalpia do estado final e H; a entalpia do estado

inicial de uma substancia. Esta variacdo pode ser facilmente mensurada através da integracao
da area do pico correspondente ao processo de fusdo na analise da Calorimetria Diferencial de

Varredura (DSC), como exemplificado na Figura 14.

Figura 14. Esquema de curva DSC para um polimero semicristalino arbitrario.
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a) Transigdo vitrea; b) exoterma de cristalizacdo; c) endoterma de fuséo.
Fonte: Adaptado (SPERLING, 2006).
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3 MATERIAL E METODOS

As amostras de polimeros utilizadas neste trabalho foram: PCL (Sigma-Aldrich, com
massa molar média (Mn) de 10 e 45 kg.mol™, em flocos e em pellets, respectivamente), estes
polimeros serdo citados ao longo deste trabalho como PCL10 e PCL45, respectivamente; PEO
(massa molar viscosimétrica média My de 600 kg.mol, Sigma-Aldrich), na forma de p6; P(3-
HB) (PHB Industrial Ltda., lote 122/2007, Mn de 543 kg.mol ™) na forma de p6; e o copolimero
P(3-HB-co-3-HV) em p6 (PHB Industrial Ltda., lote 114/2007, M, de 425 kg.mol™ e percentual
de 3-HV em 4,00 %).

Também foi utilizado amostras de grafite natural em flocos (100 mesh, Sigma-Aldrich)

como material de suporte aos polimeros utilizados como MMFs.

3.1 Grafite Expandido (GE)

O grafite intercalado foi preparado por meio do grafite natural em flocos, utilizando
agentes intercalantes para aumentar seus espacos interlamelares. Grafite natural foi adicionado
a uma mistura recém-preparada de acido sulfurico (H2SOa4) e é&cido nitrico (HNO3), na
proporcéo de 4:1, respectivamente. Esta mistura se manteve sob agitacdo por 16h, a temperatura
ambiente. Apds esse tempo, o grafite recebeu sucessivas lavagens com agua destilada, até que
0 meio estivesse neutro. Em seguida, a amostra secou ao ar livre por 48 h, em placa de Petri e,
posteriormente, foi levada a estufa de secagem por 24 h, a 80° C.

A expansdo do grafite ocorre devido ao processo de expulsdo, por meio de pequenas
explosdes, dos agentes intercalantes (neste trabalho, fornecidos pelos acidos H2SO4 e HNO3),
como esquematizado Figura 15. Para isso, o grafite intercalado foi levado ao aparelho de micro-
ondas (800 W, Consul) por 60 s ou até ndo ocorrer mais explosées (WISSLER, 2006; LI et al.,
2010; YANG et al., 2014; YUAN et al., 2014).
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Figura 15. Esquema da producdo do grafite expandido.
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Fonte: Adaptado (WISSLER, 2006).

3.2 Material de Mudanca de Fase de Forma Fixada

Para a confecgdo dos MMFs de forma fixada foram utilizados 5 g de PCL, PHB e PHBV
com a concentracdo do grafite expandido variando em 0,5 g, 0,75 g, 0,85 g e 1 g, ou seja, 9%,
13%, 15% e 17%, respectivamente, da massa total do composito. Visando melhorar a entalpia
apresentada pelos polimeros anteriormente citados, foram preparadas blendas com o PEO. Uma
vez que este polimero é bastante citado na literatura como um bom material armazenador de
calor latente. Sendo assim, este polimero formou blenda com todos os polimeros ja
mencionados e sua concentracdo foi fixada em 10% da massa polimérica. Todas as amostras
foram produzidas em triplicata (QI et al., 2014; FENG et al., 2015; XIONG et al., 2015).

As amostras de polimeros (PCL, PEO, P(3-HB) e P(3-HB-co-3-HV)) utilizadas para a
confeccdo dos MMFs foram seladas em um Kitassato de 250 mL junto ao GE, nas devidas
proporgdes. Foi conectado a uma bomba de vacuo, conforme esquema da Figura 16, ao qual foi
mantido por 30 min, para garantir a retirada do ar presente nos poros do grafite; posteriormente,
o Kitassato foi aquecido, em banho-maria ou banho de 6leo, e, apos a fuséo, seu conteudo foi
misturado sob agitacdo magnética. As misturas se mantiveram sob agitacdo a 80 e 160° C, para
0s materiais baseados em PCL e PHB, respectivamente, a fim de garantir a fusdo de cada um
desses polimero. ApoOs esse procedimento, estas misturas foram resfriadas a temperatura
ambiente (ZHANG et al., 2005).
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Figura 16. Esquema de montagem da impregnacao a vacuo.
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Fonte: A AUTORA, 2017.

Em seguida, cerca de 350 mg de cada amostra foi prensada e moldada em pastilhadores
manuais com 14 mm de didmetro e 3 mm de espessura, como pode ser observado na Figura 17,
Com o objetivo de confirmar a estabilidade da forma dos MMFs de forma fixada quando
aquecidas, também foram produzidas pastilhas dos polimeros como material para controle.

Figura 17. Geometria das amostras em pastilha.

14 mm

Fonte: A AUTORA, 2017.

Para acelerar o envelhecimento dos MMFs e simulando uma condicdo atipica, as
pastilhas foram mantidas sob aquecimento constante por um periodo de aproximadamente
1.700 h. Para garantir que as pastilhas permanecessem constantemente fundidas as amostras em
triplicatas foram aquecidas em:

e PCL10, PCL10/PEO, PCL45 e PCL45/PEO foram aquecidas a 80° C = 5° C;
e PHB, PBH/PEO, PHBV e PHBV/PEO foram aquecidas a 160° C + 10° C.

Esse aquecimento foi realizado numa estufa Beta da odontécnica, com poténcia de

230W.
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3.3 Caracterizacéo dos MMFs de forma fixada

3.3.1 Microscopia Eletronica de Varredura

O acompanhamento da morfologia dos MMFs foi realizado por Microscopia Eletronica
de Varredura (MEV). Esta andlise foi realizada no Departamento de Quimica da Universidade
Federal de Pernambuco, utilizando um equipamento da JEOL, modelo JSM 5900. Este método
permitiu analisar a estrutura das superficies das amostras, produzindo imagens de alta resolucéo
com uma aparéncia tridimensional. De forma que é possivel uma anélise detalhada da

impregnacdo do polimero aos poros do grafite expandido.

3.3.2 Difragao de Raios-X

Todas as amostras de MMFs foram submetidas a ensaios de difracdo de raios X,
realizado no Centro de Tecnologias Estratégicas do Nordeste (CETENE). Para tal, foi utilizado
um difratdmetro de raios-x Bruker, modelo D8 Advance Davinci, com angulo de varredura (20)
variando de 5 a 60°, radiacdo com tubo de CuK (alfa), tensdo de 40 kV e corrente de 40 mA.
Neste método, é possivel determinar as fases cristalinas presentes nas amostras, pois, na maior
parte dos soélidos, os a&tomos estdo ordenados em planos cristalinos separados entre si por

distancias da mesma ordem de grandeza do comprimento de onda dos raios X.

3.3.3 Analise espectroscépica no infravermelho com transformada de Fourier

Para a obtencdo dos espectros na regido do infravermelho e verificar possiveis
interacOes quimicas entre o0s MMFs e o GE sera utilizado o equipamento FT-IR modelo 4600
da Jasco. As anélises foram realizadas no laboratdrio de fisica do Laboratério de Polimeros e
Nanoestruturas (LPN), através da técnica de ATR (Attenuated total reflection) com 4 cm™ de

resolugdo e 32 scans, intervalo de frequéncia de 4000 a 400 cm™.

3.3.4 Analises Térmicas

As analises térmicas foram realizadas atraves de ensaios termogravimétricos (TGA —

Thermogravimetric Analysis) e Calorimetria Exploratéria Diferencial (DSC — Differential
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Scanning Calorimetry). Ambos os ensaios (DSC e TGA) foram realizados no laboratério de
fisica do Laboratdrio de Polimeros e Nanoestruturas (LPN), no equipamento TGA/DSC2 da
Mettler Toledo com uma taxa de aquecimento de 10°C/min, intervalo de temperatura variando
de 25 a 600°C, em atmosfera controlada de nitrogénio e oxigénio e com fluxo de 50mL/min.
Esta andlise permitiu calcular o grau de cristalinidade dos nanocompdsitos através da

seguinte equacgéo:

_ AHp,
T AHGX(W)

AX

100, (11)

onde AH,, é a entalpia de fusdo da amostra, AH?, ¢é a entalpia de fusdo do polimero 100%
cristalino e W é o percentual do polimero na amostra. O valor de AH]? utilizado para os PCL
foi de 136 J/g e para 0 PHB e 0 PHBV foi 146 J/g (PONJAVIC et al., 2016; TAN et al, 2016).

A TGA é uma andlise destrutiva que monitora a variagdo de massa da amostra em
funcdo da variacdo controlada de temperatura ou do tempo, em atmosfera controladas. A analise
de DSC verifica o fluxo de calor entre a amostra e a referéncia, quando submetidas a eventos
térmicos. Através desta andlise, foi obtida a entalpia de fusdo das amostras a partir da integral

da area dos picos endotérmicos relacionados a fusao.
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4 RESULTADOS E DISCUSSAO

4.1 Estabilidade mecéanica dos MMFs de forma fixada

Com o objetivo de encontrar uma concentracdo de grafite suficiente para que nédo
houvesse deformacdes na geometria da pastilha, foi realizado um aguecimento de todas as
amostras, numa temperatura tal que mantivesse os MMFs fundidos por um periodo de 24 h.

Da mesma forma como verificado no MMF estudado por ZHANG et al., 2016, as
menores concentracdes de grafite apresentaram um ligeiro escoamento do material, percebido
pela forte interacdo das pastilhas com a superficie de contato da placa ao qual foram aquecidas,
apresentando-se assim coladas. Uma vez que, em consequéncia da diminui¢do da concentragao
de grafite, uma maior quantidade de MMF permanece presente na amostra, dificultando assim
a absor¢do do mesmo na estrutura porosa do GE. No entanto, 0 aumento na concentragdo do
grafite, embora coopere para fixar o polimero na geometria escolhida, acrescenta material no
MMF de forma fixada que troca calor latente de fuséo, neste caso, o0 GE. Dessa forma, faz-se
necessario um estudo para determinar, de forma correta, a concentracdo do material suporte.

Ponderando as consideragfes acima, a concentracdo minima ideal para a devida
caracterizacdo dos MMFs produzidos foi determinada em 15% de GE. No qual, o GE atua
unicamente como material de suporte. Ainda assim, devido a boa condutividade térmica

apresentada pelo grafite, sua presenga pode melhorar a transmisséo do calor no MMF.

4.2 Microscopia Eletronica de Varredura

A Figura 19 mostra a morfologia da superficie do GE, apresentando estrutura sanfonada
(Figura 19a) e uma ampla rede de microporos (Figura 19b), indicando, em conformidade com
0 GE obtido por Tang et al., 2015, uma grande area superficial que possibilita uma excelente
capacidade de absor¢do. Permitindo, desse modo, que 0 MMF penetre nesses poros através de
forcas de capilaridade, evitando o escoamento do polimero quando submetido ao processo de

fuséo.
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Figura 18. Micrografia eletronica de varredura do grafite expandido.
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Fonte: A AUTORA, 2017.

A Figura 19 corresponde ao compdsito de PCL/GE (com concentracao de 15% de GE).
Nesta imagem, € possivel observar a conservacdo dos poros do GE e a distribuicdo uniforme
do MMF no material poroso ap6s a impregnacdo. Quando comparadas as Figuras 18 e 19, é
constatado que os poros foram totalmente recobertos pelo MMF, ndo apresentando, assim,

diferencas consideraveis na dispersdo do MMF sobre os poros em relagdo as concentracfes

utilizadas neste trabalho.

Figura 19. Micrografia eletronica de varredura para os compésitos de PCL/GE com
concentracoes de (a) 9%,_0\0 13%, (c) 15% e (d) 17% de GE.
e ¢ '\L'* Z ""?,,_a > S, ( S % Ak ;(;’
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Fonte: A AUTORA, 2017.
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4.3 Difracao de Raios X

Para analisar a cristalinidade da morfologia dos MMFs, os compdsitos foram
caracterizados por meio da difragdo de raios X. Os difratogramas para o0 GE, PCL e PCL/GE
podem ser visualizados na Figura 20. Nela, é possivel observar que o GE tem um pico de forte
difracdo em 20 = 26,46° atribuido, segundo a literatura, ao plano cristalino (002) e o PCL
apresenta picos definidos em 26 = 21,41°, 21,97° e 23,66° que correspondem aos seguintes
planos cristalogréaficos (110), (111) e (200), respectivamente. O compdsito PCL/GE, por sua
vez, apresenta os quatro picos de difracdo caracteristicos das substancias que compde este MMF
de forma fixada, em 26 = 21,29° 21,97° 23,55° e 26,49° Indicando, como esperado, a
ocorréncia de uma combinacao fisica entre 0 GE e 0 PCL, uma vez que nao foram identificados

novos picos de difracéo.

Figura 20. Difratogramas (a) do Grafite Natural, Intercalado e Expandido, (b) do Poli(e-

caprolactona) e (c) do composito Poli(e-caprolactona)/Grafite Expandido, concentracgéo de 15%.
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Fonte: A AUTORA, 2017.

Na Figura 20c, permanece evidente os picos caracteristicos do compdsito PCL/GE. Ao
contrario do que ocorre com o MMF proposto por Xiong et al., 2015, a intensidade dos picos
diminui gradualmente com o aumento da concentracdo de GE. Isto pode ser devido ao
alargamento entre as camadas do grafite no momento da intercalacdo com o PCL. Observa-se
ainda, uma diminuicdo na intensidade dos picos dos componentes do MMF no composito,
qguando comparados com a matriz de PCL.

Nos padrdes de difragdo dos compdsitos produzidos a partir do PCL/PEO/GE, é
possivel identificar os picos caracteristicos dos polimeros que compde cada MMF. A Figura
21a, mostra o difratograma caracteristico do PEO, com dois picos fortemente definidos em 26
=19,13% e 23,270, correspondendo a (120) e (032), respectivamente. Enquanto na Figura 21b,

60
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o compdsito PCL/PEO/GE, por sua vez, apresenta cinco picos, em 26 = 19,03°, 21,29°, 21,83°,
23,55° e 26,49° todos relacionados aos seus respectivos constituintes, indicando, mais uma vez,

0 ndo surgimento de novas simetrias cristalinas.

Figura 21. Difratogramas (a) do Poli(6xido de etileno) e (b) do Poli(e-caprolactona) e do
composito Poli(e-caprolactona)/Poli(6xido de etileno)/Grafite Expandido com 15% de

concentracao.
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Fonte: A AUTORA, 2017.

Os difratogramas apresentados na Figura 23 mostram os picos para o PHB definidos em
20 = 13,47°, 16,79°, 19,97°, 21,41°, 22,31°, 25,37° e 27,02° correspondendo, segundo a
literatura, aos seguintes planos cristalinos (020), (110), (021), (101), (111), (121) e (040),
respectivamente. Esses padrdes de difragdo do PHB apresentam 0s mesmos picos dos estudos
de Oliveira, 2006 e Santos, 2007. O compésito PHB/GE com 15% de GE mantem o padrdo de
difracdo, acrescendo o pico em 26,57° referente ao GE, mostrando que, do mesmo modo que

ocorreu com o PCL, ndo surgiram novas simetrias cristalinas.
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Figura 22. Difratograma do Poli(3-hidroxibutirato) (preto) e do composito Poli(3-
hidroxibutirato)/Grafite Expandido (vermelho), com concentragéo em 15%.
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Fonte: A AUTORA, 2017.

A Figura 23 apresenta os picos cristalinos para o composito PHB/PEO/GE, onde é
possivel observar um padréo cristalino semelhante ao PHB, bem como ao PHB/GE. Assim
como ocorreu na blenda de PHB/PEG proposta por Zhijiang et al., 2011, o principal efeito
evidenciado apo6s a insercdo do PEO foi uma breve reducdo da intensidade dos picos cristalinos
do PHB. Dessa forma, o PEO, na proporc¢ao utilizada, néo altera a cristalinidade do PHB.

Figura 23. Difratograma dos compositos de Poli(3-hidroxibutirato)/Grafite Expandido (preto) e
do compésito Poli(3-hidroxibutirato)/Poli(éxido de etileno)/Grafite Expandido (vermelho),
ambos com concentracdo em 15%.
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Fonte: A AUTORA, 2017.
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Os padrdes de difracdo apresentados para o composito PCL/GE, com o PCL de massa
molar de 45 kg.mol, seguem, assim como nas analises anteriores, a mesma tendéncia com seus
picos em 26 = 21,29°, 23,51° e 26,59°. O mesmo ocorre com os difratogramas dos compositos
de PHBV/GE. O composito PHBV/PEO/GE, assim como ocorreu para o PHB/PEO/GE,
apresenta um padrédo de difracdo semelhante ao PHBV sem a presenca do PEO. Na blenda de
PHBV/PEO dos estudos de Xu et al., 2016, é possivel observar o mesmo comportamento. Os
dados completos podem ser visualizados nos anexos A e C deste trabalho.

Apo6s o processo de envelhecimento térmico por um periodo de 1700 h e a 80° C, os
materiais mantiveram os mesmos padrfes de difracdo. Na Figura 24 é possivel observar o0s
picos relacionados aos compositos de PCL/GE em 26 =21,30°, 21,86°, 23,59° e 26,49°. Para 0s
compositos baseados nas blendas de PCL/PEO com o grafite, os difratogramas apresentam,
além dos ja citados, um novo pico marcado em 20 = 19,14, referente ao PEO presente na blenda.
Atraveés dessa analise, pode-se concluir que o processo de envelhecimento ndo altera o padréo
de difragdo das amostras produzidas com o PCL, tanto para o polimero de 10 kg.mol*, como

para o de 45 kg.mol™.

Figura 24. Difratograma das amostras baseadas em Poli(e-caprolactona) apds o processo de
envelhecimento térmico a 80° C, durante 1700 h.
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Fonte: A AUTORA, 2017.

Ao contrério do ocorrido para 0s MMFs de forma fixada baseados em PCL, os materiais
produzidos a partir do PHB e PHBV tém seu padrdo de difracdo alterado pelo processo de

envelhecimento térmico. Este fato pode ser evidenciado na Figura 25, onde é possivel observar
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um Unico pico de difracdo em 26 = 26,26° referente ao GE. Indicando uma possivel degradacdo

dos polimeros utilizados.

Figura 25. Difratograma das amostras baseadas em Poli(3-hidroxibutirato) ap6s o
envelhecimento térmico a 160° C, durante 1700 h..
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Fonte: A AUTORA, 2017.

4.4 Analise espectroscépica no infravermelho com transformada de Fourier

A Figura 26 apresenta os espectros de absorcdo na regido do infravermelho para as
amostras de GE e PCL controle e dos compésitos de PCL/GE, com 15% de GE, antes e ap6s 0
processo de envelhecimento por 1700 h de aquecimento constante. Nesta imagem pode-se
observar as bandas de absorcao tipicas do PCL como a deformacéo angular do grupo CHz em
1468 cm?, estiramento carbonila (C=0) em torno de 1717 cm™, estiramento da ligagdo C-O e
C-C em 1288 cm, estiramento simétrico e assimétrico (C—-O—C) em 1170 e 1234 cm? e
estiramento simétrico e assimétrico do grupo CH, em 2854 e 2937 cm™, respectivamente.
Estando estas bandas de acordo com os espectros obtidos por Ponjavic et al., 2017 e Gongalves,
2015. Os espectros dos compositos de PCL/GE apresentaram o mesmo comportamento do PCL
controle, entretanto, com uma menor intensidade na transmitancia de forma que esta foi a Unica
influéncia significativa do GE no MMF. O processo de envelhecimento térmico, sofrido pelo
mesmo composito, também ndo apresentou alteracdo nas bandas de absorcéo, evidenciando a

estabilidade do material frente ao aquecimento.
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Figura 26 Espectros FT-IR do grafite expandido, poli(e-caprolactona) e dos compositos de
poli(e-caprolactona)/grafite expandido antes e apds o envelhecimento térmico, com 15% de GE.
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Fonte: A AUTORA, 2017.

Os espectros mostrados na Figura 26 sdo referentes aos compositos de PCL com massa
molar de 10 kg.mol, uma vez que os compdsitos relativos ao PCL de massa molar 45 kg.mol
! bem como suas respectivas blendas, apresentaram 0 mesmo comportamento. Dessa forma,
todos esses espectros podem ser visualizados no Anexo C.

A Figura 27 apresenta os espectros do PHB e dos compositos de PHB/GE antes e
apos o envelhecimento térmico, ambos com 15% de GE. Estes espectros demonstram que o
PHB apresenta bandas caracteristicas como o estiramento carbonila em 1715 cm™, estiramento
da ligagdo C-C em 981 cm™ e estiramento C-O em 1281 cm™. Apresenta ainda banda de
deformacdo angular simétrica do grupo CHs em 1381 cm™ e a banda tipica de conformagio
helicoidal em 1228 cm™. Quando comparados aos espectros dos compdsitos, da mesma forma
que ocorreu para o PCL, as alteracBes observadas se remetem as intensidades da transmitancia,
de forma que a presenca do GE nas amostras ndo modificou as bandas de absor¢do do MMF.
Entretanto, os compdsitos de PHB que sofreram o envelhecimento ndo apresentam o padréo de

absorcdo referente a este polimero, indicando a degradacdo da amostra durante este processo.
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Figura 27 Espectros FT-IR de poli(3-hidroxibutirato) e dos compdésitos de poli(3-
hidroxibutirato)/grafite expandido antes e ap6s o envelhecimento térmico, com 15% de GE.
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Fonte: A AUTORA, 2017.

Da mesma forma como ocorreu para os compasitos de PCL, os espectros mostrados na
figura acima referem-se aos compositos de PHB, entretanto os compdsitos referentes ao PHBYV,
e suas respectivas blendas, apresentaram 0 mesmo comportamento, ou seja, ndo apresentam o
padrdo do PHBV, indicando a degradacdo da amostra durante este processo. Podendo, dessa

forma, serem visualizados no Anexo C.
4.5 Ensaios Termogravimétricos

A estabilidade térmica das amostras foi estudada atravées da analise de TGA e os valores
médios, das amostras em triplicatas, referentes a temperatura de inicio da degradacdo (onset),
antes e depois de submetidas aos ciclos de aquecimento para envelhecimento térmico, podem

ser visualizados na Tabela 1.

Tabela 1 Temperatura (°C) onset de degradacéo térmica das amostras com 15% de grafite
expandido antes e ap6s o envelhecimento térmico, sob atmosfera de oxigénio.

MMF de forma fixada Oh 1700 h
PCL10/GE 267,22 + 16,78 274,04 + 3,19
PCL10/PEO (90/10)/GE 264,03 + 8,16 273,93 +7,73
PCL45/GE 284,31 + 18,86 293,32 + 10,75
PCL45/PEO (90/10)/GE 243,41 £9.95 269,30 + 10,09

PHB/GE 277,36 £4,18 366,59
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PHB/PEO (90/10)/GE 276,54 +£2,21 386,85
PHBV/GE 274,24 +£ 9,05 422,23
PHBV/PEO (90/10)/GE 278,90 +£ 3,24 464,25

Fonte: A AUTORA, 2017.

As temperaturas de onset e endset da degradacdo térmica, bem como a temperatura de
méaxima degradacéo (ponto de inflexdo), de acordo com os desvios apresentados na Tabela 1,
estatisticamente sdo iguais. Entretanto, é perceptivel a diminuicdo, quando comparado ao
polimero de controle. Além disso, apds o envelhecimento térmico, as médias na temperatura de
degradacéo, para os MMFs de forma fixada baseados em PCL, apresentaram um leve aumento,
porém mantendo-se na mesma faixa de temperatura, indicando que estes materiais mantém boa
estabilidade térmica mesmo ap6s uma situacdo extrema. Entretanto, é possivel visualizar uma
alteracdo na temperatura de degradacdo da amostra de PCL45/GE apds o respectivo tratamento
térmico. Os MMFs de forma fixada produzidos a partir do PHB e PHBYV, bem como suas
respectivas blendas, ndo apresentaram degradacdo na faixa de temperatura caracteristica dos
polimeros. Nesses compositos, € possivel inferir a ocorréncia da queima do MMF durante o
processo de envelhecimento.

A Figura 28 mostra o termograma referente ao PCL com massa molar de 10 kg.mol™,
ao GE e ao compdsito PCL/GE, com 15% de concentracdo. A temperatura média do onset da
degradacéo para o PCL foi de 287,26° C, enquanto que o GE iniciou a degradacdo em 814,94°
C. Neste termograma é possivel observar que o MMF de forma fixada apresentou duas etapas
de degradacéo, onde a primeira é referente a degradacdo do PCL no material, com a média do
onset em 267,22° C e a outra etapa é devida a degradacdo do GE, com seu onset em 781,25° C.
A partir desses dados, percebe-se que a presenca do GE alterou a estabilidade térmica do PCL
no compdsito, promovendo uma degradacdo em temperaturas mais baixas, quando comparado
aos materiais de controle. Essa diminuicdo na temperatura pode estar relacionada a boa
condutividade térmica apresentada pelo GE, que, quando inserido em matrizes poliméricas,
pode alterar algumas propriedades do material, entre elas, melhorar a condugdo do calor.
Entretanto, as amostras de MMF de forma fixada ainda mantém boa estabilidade, degradando-
se acima dos 250°C, com o percentual de massa permanecendo constante até alcancar a
respectiva temperatura de degradacdo (ROUF; KOKINI, 2016).
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Figura 28 Termograma do grafite expandido, do poli(e-caprolactona) e do nanocompdsito
poli(e-caprolactona)/grafite expandido, com concentragdo de 15% de GE.
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Fonte: A AUTORA, 2017.

Na Figura 29 é possivel comparar os termogramas da blenda PCL/PEO com o
compdsito de PCL, ambos com 15% de GE, para o0 PCL de massa molar de 10 kg.mol™. O PEO
tem o inicio da degradacdo marcado em 240,28° C e 0 PCL em 287,26° C, enquanto que o valor
médio para a degradacdo do composito PCL/PEO/GE (presente na Tabela 1) é de 264,03°C.
Observa-se ainda que 0s termogramas apresentaram o mesmo comportamento na primeira etapa
de degradacdo. Os dados da degradacdo relacionados aos polimeros controle, aqui apresentado,
corroboram com os valores obtidos no trabalho de Ponjavic et al., 2016, onde a blenda mostrou

uma menor média na estabilidade, quando comparada com o composto de PCL/GE.

Figura 29 Termograma para os MMFs de poli(e-caprolactona) e poli(e-caprolactona)/poli(6xido
de etileno), ambos com 15% de grafite expandido.
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Fonte: A AUTORA, 2017.
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Os termogramas referentes ao MMF de forma fixada produzido a partir do PCL com
massa molar de 45 kg.mol™ ndo foram expostos nesse tdpico, pois seguem a mesma tendéncia
do PCL de Mn 10 kg.mol™. Entretanto, as tabelas de dados e as curvas de degradagdo deste e
dos demais materiais, para todas as concentracfes estudadas, podem ser visualizadas nos
anexos A e C desta dissertacao.

A Figura 30 apresenta o0s termogramas para as amostras de PCL10/GE,
PCL10/PEO/GE, PCL45/GE e PCL45/PEO/GE, ap6s o envelhecimento térmico por um
periodo de aproximadamente 1700 h. Estas curvas de degradacao corroboram com os valores
apresentados na Tabela 1, onde € possivel observar um aumento na temperatura de
decomposicédo dessas amostras. Entretanto, tais valores mantém-se iguais quando os desvios
sdo considerados, com exce¢do apenas do compdsito PCL45/PEO/GE, que apresentou uma

maior diferenca entre esses valores, tendo uma possivel maior interacdo com o grafite.

Figura 30 Termogramas dos MMFs de poli(e-caprolactona) e poli(e-caprolactona)/poli(6xido de
etileno), para PCL com M, de 10 e 45 kg.mol*, ambos com 15% de grafite expandido, apds o
envelhecimento térmico.
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Fonte: A AUTORA, 2017.

Os termogramas para 0 PHB, o GE e o composito de PHB/GE sao mostrados na Figura
31. O onset de degradacgéo para o PHB foi obtido em 276,07° C, para 0 MMF de forma fixada,
a média foi de 277,22° C. Apresentando, de forma semelhante aos compositos de PCL, duas
etapas de degradacgdo térmica, referentes & decomposicéo polimérica e a do GE. Ademais, as
amostras mostraram uma boa estabilidade térmica, mantendo o inicio da degradacéo acima dos
250° C.
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Figura 31 Termograma do grafite expandido, poli(3-hidroxibutirato) e do composito de poli(3-
hidroxibutirato)/grafite expandido, com concentracéo de 15%.
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Fonte: A AUTORA, 2017.

A Figura 32 mostra os termogramas referentes aos compdsitos de PHB/GE,
PHB/PEO/GE, PHBV/GE e PHBV/PEO/GE. A degradacdo do PHB/PEO/GE apresentou sua
temperatura de onset em 276,54°C, ndo demonstrando influéncia significativa pela presenca do
PEO na termodegradacao desse MMF de forma fixada, quando comparado ao PHB/GE. Esta
mesma afirmacdo pode ser estendida ao compdsito PHBV/PEO/GE, onde seu onset de
degradacéo foi definido em 278,90°C.

Figura 32 Termograma dos MMFs de poli(3-hidroxibutirato), poli(3-hidroxibutirato)/poli(6xido
de etileno), poli(3-hidroxibutirato-co-3-hidroxivalerato) e poli(3-hidroxibutirato-co-3-
hidroxivalerato)/poli(éxido de etileno), ambos com 15% grafite expandido.
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Fonte: A AUTORA, 2017.



54

Na Figura 33 sdo apresentados os termogramas referentes as amostras de PHB/GE,
PHB/PEO/GE, PHBV/GE e PHBV/PEOI/GE, apds o envelhecimento térmico durante 0 mesmo
periodo de aquecimento dos compdsitos de PCL. Nesta imagem pode-se observar que nao
ocorreu degradacdo na faixa de temperatura de decomposicdo dos materiais poliméricos,
tampouco dos compdsitos antes do envelhecimento, indicando a queima do MMF durante o
processo de envelhecimento. Os termogramas apresentaram duas etapas de degradacéo, onde a
primeira pode ser referente ao residuo da queima do PHB presente na amostra e a segunda
refere-se a decomposicéo do grafite.

Figura 33 Termogramas dos MMFs de poli(3-hidroxibutirato) e poli(3-
hidroxibutirato)/poli(éxido de etileno), poli(3-hidroxibutirato-co-3-hidroxivalerato), poli(3-
hidroxibutirato-co-3-hidroxivalerato)/poli(6xido de etileno), todos com 15% de grafite
expandido, ap6s o envelhecimento térmico.
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Fonte: A AUTORA, 2017.

4.6 Analises de Calorimetria Exploratoria Diferencial

Os MMFs para controle foram submetidos a anélise DSC, sob atmosfera de oxigénio,
sem a presenga do GE, e seu valores referentes a media da triplicata das temperaturas de fusdo
podem ser visualizados na Tabela 2.
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Tabela 2 Propriedades térmicas dos MMFs utilizados para controle, sob atmosfera de oxigénio.

MME Tempe~ratura Entglpia de Temperat~ura de | Cristalinidade
de fuséo (°C) fusdo (J/q) degradacéo (°C) (%)
PCL10 57,01+0,26 69,21+ 1,30 287,26 + 6,03 50,85 + 0,96
PCL45 56,79+ 057 63,26 +10,09 318,63 +11,26 46,48 + 7,41
PHB 163,64 +1,98 71,32+14,79 276,68 +0,61 48,85 + 10,13
PHBV 161,62 +0,23 60,03 +4,2 283,04 +0,01 41,12 +2,88

Fonte: A AUTORA, 2017.

A Tabela 3 apresenta os valores obtidos das propriedades térmicas dos MMFs de forma
fixada utilizados neste trabalho. Os valores sdo apresentados como a média das analises em

triplicata.

Tabela 3 Média da temperatura e entalpia de fusdo para os MMFs com 15% de grafite
expandido, sob atmosfera de oxigénio.

Temperatura de fuséo (°C) Entalpia de fuséo (J/g)

Amostras de MMF

0h | 1700 h oh | 1700h
PCL10/GE 57,02+093 5641041 5803+366 53,16+ 2,68
PCL10/PEO (90/10)/GE ~ 57,27+156 5250+274 57,17+1,99 50,354 3,51
PCL45/GE 5822+209 56,73+0,72 4945+151 53,27+0,94
PCL45/PEO (90/10)/GE ~ 58,01+0,86  49,61+348 59,01+528 59,87 + 3,99
PHBJ/GE 136,96 + 12,17 - 52,66 + 3,46 .
PHB/PEO (90/10)/GE 150,63 + 5,62 - 52,75 + 9,88 .
PHBV/GE 145,49 + 8,02 - 49,23 42,22 -
PHBV/PEO (90/10)/GE 149,03+ 8,18 - 48,91 + 6,95 .

Fonte: A AUTORA, 2017.

Da mesma forma que ocorreu com 0s ensaios anteriormente analisados, 0s compositos
de PHB/GE, PHBV/GE, bem como suas blendas, apds o envelhecimento de 1700 h nao
apresentaram picos de fusdo nos testes de DSC, ou seja, nestas amostras foi observada a
auséncia dos MMFs. Este evento pode ter ocorrido devido a degradacdo dos polimeros no
processo de envelhecimento.

As temperaturas de fusdo, apresentadas das Tabelas 2 e 3, ndo mostraram alteracfes
para os compositos de PCL/GE, quando comparadas com os PCL controle. Entretanto, para 0s
polimeros com ponto de fusdo mais elevado, PHB e PHBV, os valores diminuiram em 26,68 e
11,09° C, respectivamente, antes do envelhecimento. Evidenciando que o grafite proporciona

um aumento na condugéo do calor para os materiais com maiores temperaturas de fusao.
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Na Tabela 4 séo apresentados os valores da entalpia dos mesmos compdsitos, porém,

sem levar em consideracdo a massa do GE presente nas amostras. Este célculo foi realizado

com o objetivo de observar se a presenca do GE influencia diretamente na entalpia do MMF

presente no compasito.

Tabela 4 Entalpia de fusdo para os MMFs com 15% de grafite expandido, sob atmosfera de

oxigénio.
Entalpia de fusdo (J/g)
Amostras de MMF oh ‘ 1700 h
PCL10/GE 68,28 +4,31 62,31+2,83
PCL10/PEO (90/10)/GE 66,63 2,32 59,23 +4,13
PCL45/GE 58,17+1,78 62,67 +1,10
PCL45/PEO (90/10)/GE 69,43+6,21 70,44 +4,70
PHB/GE 62,39 + 1,49 -
PHB/PEO (90/10)/GE 62,07 £ 4,58 -
PHBV/GE 57,92 + 2,60 -
PHBV/PEO (90/10)/GE 57,55 + 8,17 -

Fonte: A AUTORA, 2017.

A entalpia de fusdo dos MMFs ndo mostrou alteracéo significativa, quando comparadas

as Tabelas 2 e 3. Este evento confirma que a presenca do GE ndo alterou a entalpia apresentada

pelos MMFs apds a impregnacao. Entretanto, comparando-se as tabelas 3 e 4 é observado uma

diminuicdo de cerca de 15% no valor dessa entalpia. Valor este, que se refere a concentracao

de GE no MMF de forma fixada e ocorre em virtude da substituicdo de uma parte do volume

do MMF (os mesmos 15%) pelo GE. Essa variacdo também foi observada nas amostras

envelhecidas dos compositos produzidos a partir do PCL, uma vez os compdsitos baseados em

PHB ndo suportaram tal procedimento.

Das curvas apresentadas na Figura 34, é possivel observar que a faixa da temperatura

de fusdo do PCL, com massa molar de 10 kg.mol, e a do compdsito PCL/GE nio foi alterada

apos a insercdo do GE, uma vez que as fusdes ocorreram em 57,01 e 57,02° C, respectivamente.
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Figura 34 Endotermas de fusdo do Grafite Expandido, Poli(e-caprolactona) e do compdsito

Poli(e-caprolactona)/Grafite Expandido, com concentragdo de 15%.
5

Fluxo de Calor (mW)

GE
PCL10
PCL10/GE

-20

T T T ! T ! ) k :
40 60 80 100 120
Temperatura (°C)

Fonte: A AUTORA, 2017.

A Figura 35 mostra as endotermas para os compésitos de PCL/GE e PCL/PEO/GE
iniciando o processo de fusdo em temperaturas muito proximas, onde o MMF com o PEO tem
a média em 57,27° C. Observa-se que 0 MMF preparado a partir da blenda PCL/PEO apresenta
um Unico pico de transicao de fase e uma temperatura de fusdo inferior aos valores obtidos para

os polimeros, indicando entre eles uma mistura eutética, uma vez que o onset de fusdo do PEO
foi obtido em 64,12° C.

Figura 35 Endotermas de fusdo dos compdsitos de Poli(e-caprolactona)/Poli(6xido de etileno) e
Poli(e-caprolactona), ambos com 15% de Grafite Expandido.
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Fonte: A AUTORA, 2017.
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Na Figura 36 sdo apresentadas as curvas de fusédo das amostras de PCL10/GE,
PCL10/PEO/GE, PCL45/GE e PCL45/PEO/GE, apds o envelhecimento térmico. Estas curvas,
da mesma forma como ocorreu na degradacdo, confirmam os valores apresentados na Tabela
1, onde ndo ¢ possivel observar variagdo significativa da temperatura de fusdo, mantendo-se
iguais quando os desvios sdo considerados, com excec¢do do compdsito PCL45/PEO/GE, que
apresentou uma temperatura menor que a do compdsito antes do referido processo de

aquecimento, demostrando uma interacdo com o grafite diferente dos demais polimeros.

Figura 36 Endotermas de fusdo dos compdsitos baseados em Poli(g-caprolactona), Poli(e-
caprolactona)/Poli(6xido de etileno) ambos com 15% de Grafite Expandido, apés o
envelhecimento térmico.

=
E .51
5
3
P4 -10
x
s —— PCL10/GE
15 PCL10/PEO/GE
PCL45/GE
—— PCL45/PEO/GE
-20 T T T T T T T T T T
40 60 80 100 120

Temperatura (°C)

Fonte: A AUTORA, 2017.

A Figura 37 apresenta as endotermas do PHB e do compoésito PHB/GE com
concentracdo de 15% de GE. O PHB inicia o processo de fusdo em 161,66° C, enquanto o onset
de fusdo do PHB/GE tem sua media em 136,96° C. A redugdo na temperatura de fusdo tambeém
foi revelada no compdsito estudado por Bien et al., 2016, esse fato pode ser atribuido ao efeito

de nucleacéo do grafite.
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Figura 37 Endotermas de fusdo do Grafite Expandido, Poli(3-hidroxibutirato) e do composito
Poli(3-hidroxibutirato)/Grafite Expandido, com concentracdo de 15 %.
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Fonte: A AUTORA, 2017.

Na Figura 38 é possivel a comparar os picos de fusdo dos compositos de PHB/GE e
PHB/PEO/GE. Este ultimo compdsito, apresenta um Gnico evento térmico e isso pode ser

devido a sobreposicao do PHB sobre a curva de fusdo do PEO.

Figura 38 Endotermas de fusdo dos compdsitos de poli(3-hidroxibutirato)/poli(6xido de etileno) e
poli(3-hidroxibutirato), ambos com 15% de grafite expandido.
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Fonte: A AUTORA, 2017.

As propriedades térmicas referentes ao PCL de massa molar 45 kg.mol™* mostraram,
mais uma vez, que seguem a tendéncia dos valores expostos para o PCL de 10 kg.mol™2. Os
dados completos das endotermas para as demais concentragdes podem ser visualizados no

anexo A e C.
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Os termogramas da Figura 39 séo referentes as amostras de PHB/GE, PHB/PEO/GE,
PHBV/GE e PHBV/PEO/GE, ap6s o envelhecimento térmico. E observado que nio ocorreu
fusdo na faixa de temperatura tipica dos materiais utilizados, afirmando, mais uma vez a queima

do MMF durante o processo de envelhecimento.

Figura 39 Endotermas de fusdo dos compaositos de Poli(3-hidroxibutirato) e Poli(3-
hidroxibutirato-co-3-hidroxivalerato) e suas blendas com Poli(6xido de etileno) todos com 15%
de Grafite Expandido, ap6s o envelhecimento.
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Fonte: A AUTORA, 2017.

A estabilidade térmica ao longo da vida Gtil dos MMFs de forma fixada é um parametro
importante durante suas aplicacfes. Essa propriedade foi estudada por analise DSC, para as
amostras de PCL, de massa molar de 10 kg.mol™?, e PCL/GE em até 1000 ciclos de fuséo e
solidificacdo, sob atmosfera de oxigénio. As propriedades térmicas dos materiais analisados

podem ser visualizadas nas Tabelas 5 e 6.

Tabela 5 Propriedades térmicas do Poli(e-caprolactona) ao longo dos ciclos de aquecimento.

Ciclos Tr(°C) | AH(J/g) | Cristalinidade (%)

1 49,87 101,84 73,48
250 50,97 109,37 85,78
500 51,07 112,43 85,75
750 51,02 105,55 80,14
1000 51,53 90,79 66,71

Fonte: A AUTORA, 2017.
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A Tabela 5 evidencia a estabilidade do PCL frente aos determinados ciclos térmicos,
onde percebe-se a estabilidade nas temperaturas de fusdo e cristalizagdo. Entretanto, ap6s 1000
ciclos de aquecimento, o valor da entalpia decaiu em cerca de 8,91 % com relacéo ao primeiro
ciclo. O mesmo comportamento é observado para o composito PCL/GE, onde os dados sdo
apresentados na Tabela 6, mostrando uma queda em torno de 7,75% no valor da entalpia do
mesmo compaosito no primeiro ciclo. Apesar desse decréscimo na entalpia, 0 composito, todavia
se mantem termicamente estavel, operando de forma satisfatdria por um periodo aproximado
de trés anos, uma vez que cada ciclo de fusdo/solidificacdo é correspondente a um dia de

operagéo.

Tabela 6 Propriedades térmicas do nanocomposito PCL/GE, com 15% de GE, ao longo dos
ciclos de aquecimento.

Ciclos Ti(°C) | AH (J/g) | Cristalinidade (%)

1 51,54 89,67 77,51
250 51,52 75,76 65,49
500 51,38 70,75 61,16
750 51,64 69,16 59,78
1000 51,53 69,52 60,01

Fonte: A AUTORA, 2017.

Nas curvas apresentadas na Figura 40 é possivel observar o comportamento do PCL e
PCL/GE ao longo dos ciclos de aquecimento. Tal como os MMFs de forma fixada estudados
por Huang et al., 2013 e Yang et al., 2014, apds os 1000 ciclos térmicos o compésito de

PCL/GE néo apresentou variacdes significativas na temperatura e entalpia de fuséo.

Figura 40 Curvas DSC para (a) PCL e (b) compésito PCL/GE ap6s 1, 250, 500, 750 e 1000 ciclos
térmicos, sob atmosfera de oxigénio.
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— 500 ciclos
750 ciclos -154




62

4.7 Cristalinidade

A analise DSC permitiu estudar o percentual de cristalinidade dos MMFs, que é de
grande importancia no estudo dos materiais cristalinos e semicristalinos, uma vez que ela esta
diretamente relacionada a entalpia de formacgdo (ou calor de formacdo). Estes valores sdo

apresentados na Tabela 7.

Tabela 7 Percentual da cristalinidade (%) a partir dos dados do DSC para a concentracéo de
15% de Grafite Expandido.

Amostras de MMF Oh 1700 h
PCL10/GE 59,04 + 3,72 53,86 + 2,44
PCL10/PEO (90/10)/GE 63,80 + 1,96 55,17 + 6,31
PCL45/GE 50,28 + 1,54 54,17 + 0,96
PCL45/PEO (90/10)/GE 66,70 = 5,96 67,66 + 4,51
PHB/GE 50,27 + 1,16 -
PHB/PEO (90/10)/GE 55,58 + 4,09 -
PHBV/GE 46,67 £ 2,10 -
PHBV/PEO (90/10)/GE 51,53+7,32 -

Fonte: A AUTORA, 2017.

A cristalinidade dos compdsitos também foi estudada através da analise de DRX. Para
isto, o grau de cristalinidade das amostras foi calculado através do método estabelecido por
Ruland, 1961. No qual, ocorre a subtragdo dos picos cristalinos e o restante, considerando-se
um halo amorfo, a partir de uma aproximacéo gaussiana. Os percentuais de cristalinidade

encontrados estdo listados na Tabela 8.

Tabela 8 Percentual da cristalinidade (%) a partir dos dados do DRX para a concentracao de
15% de Grafite Expandido.

Amostras de MMF Oh 1700 h
PCL10/GE 60,47 65,70
PCL10/PEO (90/10)/GE 67,28 67,30
PCL45/GE 52,21 65,81
PCL45/PEO (90/10)/GE 54,62 63,20
PHB/GE 52,20 -
PHB/PEO (90/10)/GE 58,56 -
PHBV/GE 52,70 -
PHBV/PEO (90/10)/GE 65,52 -

Fonte: A AUTORA, 2017.
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Analisando as Tabelas 7 e 8, € possivel observar que os percentuais de cristalinidade
das amostras foram coerentes, mesmo que alguns dos MMFs de forma fixada tenham mostrado
valores com diferencas de até 10,71 %, considerando seus desvios. Além disso, os calculos
realizados através do DRX ndo sdo tao precisos como as cristalinidades obtidas por DSC. Pode-
se verificar ainda que, em ambas as técnicas, a cristalinidade dos compositos com a presenca
do PEO se apresentou com valores mais elevados, em comparacdo ao mesmo material sem este
polimero. Isto pode ter ocorrido devido a contribuicdo da alta cristalinidade do PEO, uma vez

que este foi o polimero mais cristalino utilizado neste trabalho.
4.8 Aplicacoes

Uma correta caracterizacdo da entalpia de mudanca de fase € de extrema importancia,
uma vez que a sua variagdo € usada para avaliar a capacidade de armazenamento da energia
térmica do MMF (QI et al., 2014). Sabendo disto, a Tabela 9 apresenta uma comparacao entre

as propriedades térmicas de diferentes MMFs de forma fixada listados na literatura.

Tabela 9 Comparacao do valor da entalpia de diferentes materiais de listados na literatura.

MME Temperatura | Entalpia Referéncia
de fuséo (°C) (J/9)

Acido laurico/carvdo ativado (66,6%) 44,07 65,14 CHEN et al., 2012
Poli(etileno glicol)/6xido de grafite (8%) 65,3 135 Ql etal., 2014.
Acidos miristico-palmitico- 41.64 153,5 YANG et al., 2014.
estearico/grafite expandido (8%)
Acidos caprico-laurico-oléico/grafite 18,96 93,12 TANG et al., 2015.
expandido (16,7%)
Acetato de sodio tri-hidratado/grafite 58,7 168,7 GUO et al., 2016.
expandido (15%)
Acido caprico-palitico-estearico/grafite 21,33 131,7 ZHANG et al,
expandido (10%) 2016.

Fonte: A AUTORA, 2017.

Os materiais listados na Tabela 9 apresentam entalpias de fusdo com valores diversos.
Em comparagdo com as entalpias dos MMFs estudados nessa dissertacdo, 0s materiais

mostrados nesta tabela, possuem uma maior capacidade de armazenamento de energia. No
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entanto, a propriedade que define a respectiva aplicacdo desses MMF ¢é a faixa de temperatura
de fusdo na qual eles se encontram, uma vez que o0 MMF funde a uma temperatura constante.
Outro fator importante na selecdo de um novo material € o custo de aquisicdo desses
materiais. Tendo em vista a capacidade de armazenamento dos MMFs de forma fixada
investigados nesse trabalho, fornecida pela entalpia de mudanga de fase (em Jg™), e sua possivel
aplicacdo em sistemas acumuladores de calor latente de fusdo para o aquecimento de &gua ou
de oleo, pode-se estimar o custo total para a producéo de placas para inserir na estrutura do
boiler ou em tubulacGes. A quantidade de energia para manter a 4gua aquecida com uma
variagdo de 1° C, em um equipamento com 200 L de volume, é equivalente a 8,37x10° J. Dessa
forma, faz-se necessario 12,26 e 12,56 kg de PCL/GE e PCL/PEO/GE, respectivamente. Essa
quantidade pode ser produzida a um custo de U$ 22,43 e 27,01 para os determinados

compositos.
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5 CONCLUSAO

Neste trabalho foram preparados Materiais de Mudanca de Fase de forma fixada atraves
do método de impregnacdo a vacuo. As andlises se concentraram em dois grupos principais de
polimeros: (1) os de baixo ponto de fusdo (PCL) e (2) os com ponto de fusdo mais elevado
(PHB e PHBYV). De forma que foi possivel avaliar a reprodutibilidade do armazenamento e
liberacdo de energia térmica, antes e ap0s 0 aquecimento.

Ao analisar o comportamento das pastilhas de MMF durante o aquecimento por um
periodo de 24 h, observou-se que as menores concentracbes de GE ndo mantém a forma da
geometria escolhida, apresentando um escoamento do material. Por outro lado, 0 aumento na
concentracdo acrescenta material no MMF de forma fixada que ndo armazena calor latente de
fusdo. Ponderando essas observacdes, a concentracao ideal foi estabelecida em 15% de GE.

A andlise de microscopia mostrou os MMFs distribuidos uniformemente sobre os poros
do GE, indicando a acdo de forcas capilares.

Os difratogramas ndo exibiram novos picos de cristalizacdo apds a impregnacao do
MMF ao GE e os espectros de FT-IR, por sua vez, também ndo mostraram alteracfes nas bandas
de absorcdo dos compdsitos devido a insercdo do GE, indicando que ndo ocorreram
reorganizacbes macromoleculares. Entretanto, em ambas as analises foi observado a
degradacdo do PHB e PHBV ap0s o processo de envelhecimento térmico deste compdsito. As
amostras de PCL ndo apresentaram alteracdo pela inclusdo do GE, tampouco pelo
envelhecimento.

Os termogramas mostraram uma alta estabilidade térmica na faixa de temperatura de
aplicacdo desses novos MMFs, indicando a méaxima temperatura de operagdo para se evitar a
termodegradacdo. Esta andlise revelou também que a presenca do GE e do PEO influenciam
numa degradacdo mais acelerada nos MMFs preparados com a PCL; para 0s compositos
baseados em PHB apenas o GE apresentou influenciou na degradacdo mais acelerada.

As propriedades téermicas mostraram que a presenca do GE ndo influencia na entalpia
dos MMFs, e a queda que ocorre nos valores dos compdsitos refere-se unicamente a
substituicdo de 15% da massa de MMF por GE. A temperatura de fusdo ndo sofre alteracdo nos
compositos de baixo ponto de fusdo, por outro lado os polimeros que fundem a temperaturas
mais elevadas apresentam uma diminuicdo nessa temperatura devido a boa condutividade
térmica do GE. A cristalinidade dos compdsitos aumentou na presenga do PEO. Por outro lado,

diminuiu com 0 aumento na concentracdo de GE, seguindo a tendéncia da entalpia de fuséo.
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As anélises térmicas evidenciaram a degradacdo do PHB e PHBV apds o
envelhecimento. Uma vez que estes materiais ndo apresentaram fusao, tampouco a degradagéo,
na faixa de temperatura tipica desses polimeros. Os dados fornecidos apds esse processo séo
referentes a degradacédo do GE.

Atraveés dos resultados apresentados, verifica-se que os materiais mais indicados para
atuar como MMFs sdo os compdsitos de PCL/GE, pois apresentam baixo custo e alta
estabilidade nas propriedades térmicas tanto apds o processo de envelhecimento das amostras
como apds sofridos os 1000 ciclos térmicos. As blendas poliméricas apresentaram propriedades
semelhantes, entretanto o custo de aquisi¢do é mais elevado devido ao alto preco do PEO. Por
outro lado, os compdsitos com o PHB ndo se mostraram MMFs promissores, uma vez que
degradaram-se no processo de envelhecimento. Ainda assim, estes materiais absorvedores de
calor latente de fusdo, apresentaram propriedades semelhantes aos diferentes MMFs listados na
literatura, sendo, ademais, ambientalmente amigaveis e desenvolvidos através de meios

sustentaveis de produg&o.
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TRABALHOS FUTUROS

e Investigar através da analise Raman a interacdo quimica entre os MMFs e o GE.

e Analisar o comportamento dos MMFs sem a presenca do GE no processo de
envelhecimento térmico.

e Realizar um scale-up dos compdsitos a partir de PCL, aumentando a escala de trabalho
para aplica-los em sistemas de aquecimento de agua.

e Analisar a condutividade térmica MMFs de forma fixada em grandes dimensoes,

incluindo aditivos que para facilitar a conduc¢éo do calor.



68

REFERENCIAS

ABHAT, A. Low temperature latent heat thermal energy storage: heat storage materials. Solar
Energy, v. 10, n. 4, p. 313-332, 1983.

ABHAT, A. Short term thermal energy storage. Revue de Physique Appliquee, v. 15, n. 3, p.
477-501, 1980.

ABRAVA - Associacdo Brasileira de Refrigeracdo, Ar Condicionado, Ventilacdo e
Aquecimento, 2002. Disponivel em: <www.abrava.com.br>. Acesso em: 07 nov. 2015.

ANEEL - Agéncia Nacional de Energia Elétrica. Atlas de energia elétrica do Brasil. 3? ed,
Brasilia, 2008, 236 p.

ANEKE, M.; WANG, M. Energy storage technologies and real life applications — A state of
the art review. Applied Energy, v. 179, p. 350-377. 2016.

ARCE, P.: MEDRANO, M.; GIL, A; ORO, E; CABEZA, L. F. Overview of thermal energy
storage (TES) potential energy savings and climate change mitigation in Spain and Europe.
Applied Energy, v. 88, p. 2764-2774, 2001.

BAILEY, F. E. Jr. Poly (ethylene oxide). Elsevier, 2012.

BASTIOLI, C. Handbook of Biodegradable Polymers. 2" ed, Shawbury: Smithers Rapra,
2014,

BENITO, Y. Energia e mudanca climatica. Programa de capacitacdo em energias renovaveis
— Observatdrio de energias renovaveis para a América Latina e o Caribe, 2013.

BIEN, J.; LIN, H.; WANG, G.; ZHOU, Q.; WANG, Z.; ZHOU, X.; LU, Y.; ZHAO, X.
Morphological, Mechanical and Thermal Properties of Chemically Bonded Graphene Oxide
Nanocomposites with Biodegradable Poly(3-hydroxybutyrate) by Solution Intercalation.
Polymers & Polymer Composites, v. 24, n. 2, p. 133-141, 2016.

BLAZEK, G. R. Estudo da blenda poli(3-hidroxibutirato)/poli(etileno glicol). Dissertacdo
(Mestrado em Engenharia de Materiais) — Escola Politécnica, Universidade de Sao Paulo, 2012,
81 p.

BRASIL. Ministério de Minas e Energia. Empresa de Pesquisa Energeética. Balanco energético
nacional 2015: ano base 2014. Rio de Janeiro: EPE, 2015, 291 p.

CABEZA, L. F. Advances in Thermal Energy Storage Systems: Methods and
Applications. Woodhead Publishing, 2015.

CABEZA, L. F.; IBANEZ, M.; SOLE, C.; ROCA, J.; NOGUES, M. Experimentation with a
water tank including a PCM module. Solar Energy Materials and Solar Cells, v. 90, p. 1273-
1282, 2006.



69

CABEZA, L. F.; CASTELL, A.; BARRENECHE, C.; GRACIA, A.; FERNANDEZ, A. I.
Materials used as PCM in thermal energy storage in buildings: A review. Renewable and
Sustainable Energy Reviews, v. 15, p. 1675-1695, 2011.

CALLEN, H. B. Thermodynamics and an introduction to thermostatistics. 2" ed, John
Wiley and Sons, 1985.

CALLISTER, W. D. Fundamentals of materials science and engineering: an integrated
approach. 2" ed, John Wiley and Sons, 2005.

CHEN, Z.; SHAN, F.; CAO, L.; FANG, G. Synthesis and thermal properties of shape-stabilized
lauric acid/activated carbon composites as phase change materials for thermal energy storage.
Solar Energy Materials and Solar Cells, v. 102, p. 131-136, 2012.

CIRRUS. A evolucdo das fontes energéticas: das convencionais ao advento das energias
renovaveis. Maceié: UNEMET, ano 3, n. 11, 2007.

CUNHA, J. P.; EAMES, P. Thermal energy storage for low and médium temperature
applications using phase change materials — a review. Applied Energy, v. 177, p. 227-238,
2016.

DOLADO, P. Almacenamiento térmico de energia mediante cambio de fase. Disefio y
modelizacion de equipos de almacenamiento para intercambio de calor con aire. Tesis de
Doctorado, Universidad de Zaragoza, Espafia, 2011, 319 p.

DINCER, I.; ROSEN, M. A. Thermal energy storage: systems and applications. 2" ed, John
Wiley & Sons, 2011.

DUFFIE, J. A.; BECKMAN, W. A. Solar engineering of thermal processes. New York:
Wiley, 1980.

FANG, G.; LI, H.; CHEN, Z.; LIU, X. Preparation and characterization of steric acid/expanded
graphite composites as thermal energy storage materials. Energy, v. 32, p. 4622-4626, 2010.

FARID, M. M.; KHUDHAIR, A. M.; RAZACK, S. A. K.; AL-HALLAJ, S. A review on phase
change energy storage: materials and applications. Energy Conversion and Management, v.
45,n. 9, p. 1597-1615, 2004.

FENG, L.; WANG, C.; SOONG, P.; WANG, H.; ZHANG, X. The form-stable phase change
materials based on polyethylene glycol and functionalized carbon nanotubes for heat storage.
Applied Thermal Engineering, v. 90, p. 952-956, 2015.

FLEISCHER, A. S. Thermal Energy Storage Using Phase Change Materials:
Fundamentals and Applications. New York: Springer, 2015.

FRANCE, Renewables. Global status report. Renewables Energy Policy Network for the 215
Century, Paris, 2015.

GARG, H. P.; MULLICK, S. C.; BHARGAVA, A. K. Solar Thermal Energy Storage. D.
Reidel Publishing Company, 1985.



70

GONCALVES, N. A. Nanofibras de poli(e-caprolactona) e poli(6xido de etileno):
fabricacdo pela técnica de eletrofiacdo e efeitos radioliticos. Dissertagdo (Mestrado em
Ciéncias) — Departamento de Energia Nuclear, Universidade Federal de Pernambuco, Recife,
2015, 134 p.

GRIM, R. E. Clay Mineralogy. New York: McGraw-Hill, 1958.
HARADA, J. Plasticos biodegradaveis e de fontes renovaveis — BASF, 2008, 11 p.

HASNAIN, S. M. Review on sustainable thermal energy storage technologies, part i: heat
storage materials and techniques. Energy Conversion and Management, v. 39, n. 11, p. 1127-
1138, 1998.

HUANG, J.; LU, S.; KONG, K.; LIU, S.; LI, Y. Form-stable phase change materials based on
eutectic mixture of tetradecanol and fatty acids for building energy storage: preparation and
performance analysis. Materials, v. 6. P. 4758-4775, 2013.

HUGGINS, R. A. Energy Storage. Stanford: Springer, 2010.

JING, X.; QIU, Z. Effect of low thermally reduced graphene loadings on the crystallization
kinetics and morphology of biodegradable poly(3-hydroxybutyrate). Industrial and
Engineering Chemistry Research, v. 51, n. 42, p. 13686-13691, 2012.

KAIZAWA, A.; MARUOKA, M.; KAWAI, A.; KAMANO, H.; JOZUKA, T.; SENDA, T
AKIYAMA, T. Thermophysical and heat transfer properties of phase change material candidate
for waste heat transportation system. Heat and Mass Transfer, v. 44, n. 7, p. 763-769, 2008.

KARKRI, M.; LACHHEB, M.; NOGELLA, Z.; BOH, B.; SUMIGA, B.; ALMAADEED, M.
A.; FETHI, A.; KRUPA, I. Thermal properties of phase-change materials based on high-density
polyethylene filled with micro-encapsulated paraffin wax for thermal energy storage. Energy
and Buildings, v. 88, p. 144-152, 2015.

KAYGUSUZ, K. Experimental and theoretical investigation of latent heat storage for water
based solar heating systems. Energy Conversion and Management, v. 36, n. 5, p. 315-323,
1995.

KENISARIM, M.; MAHKAMOV, K. Solar energy storage using phase change materials.
Renewable and Sustainable Energy Reviews, v. 11, n. 9, p. 1913-1965, 2007.

KHALIFA, A. J. N.; SUFFER, K. H.; MAHMOUD, M. A storage domestic solar hot water
system with a back layer of phase change material. Experimental Thermal and Fluid Science,
v. 44, p. 174-181, 2013.

LI, M. J.; LAIL, Q.; LI, Y. F. The study on the preparation of expanded graphite by fine squama
graphite. Advanced Material Research, v. 113, p. 1610-1613, 2010.

MADSON, L. L.; HUISMAN, G. W. Metabolic engineering of poly(3-hydroxyalkanoates)
from dna to plastic. Microbiology and Molecular Biology Reviews, v. 63, n. 1, p. 21-53, 1999.



71

MENDES, J. F.; JOYCE, A.; GIESTAS, M; HORTA, P; BRITES, M. J. Armazenamento de
energia solar térmica, 2010, 22 p.

MEHLING, H; CABEZA, L. F. Heat and cold storage with PCM: An up to date
introduction into basics and applications. Heidelberg, Berlin: Springer, 2008.

MURALI, G.; MAYILSAMY, K. Spiral phase-change material for enhancing natural
circulation solar water heater: An experimental study. Experimental Heat Transfer, v. 30, n.
2, p. 151-161, 2017.

NAIR, L. S.; LAURENCIN, C. T. Biodegradable polymers as biomaterials. Progress in
Polymer Science, v. 32, p. 762-798, 2007.

OKADA, M. Chemical synthesis of biodegradables polymers. Progress in Polymer Science,
v. 27, p. 87-133, 2002.

OLIVEIRA, L. M. Efeitos da radiagdo gama no polimero biodegradéavel
Poli(hidroxibutirato) e no copolimero poli(hidroxibutirato-co-hidroxivalerato). Tese
(Doutorado em Ciéncias) — Departamento de Energia Nuclear, Universidade Federal de
Pernambuco, Recife, 2006, 130 p.

OLIVEIRA, M. J. Termodinamica. Sdo Paulo: Livraria da Fisica, 2005.

PIELICHOWSKA, K.; PIELICHOWSKI, K. Phase change materials for thermal energy
storage. Progress in Materials Science, v. 65, p. 67-123, 2014.

PONJAVIC, M.; NIKOLIC, M.; JEVTIC, S.; ROGAN, J.; STEVANOVIC, S.; DJONLAGIC,
J. Influence of a low content of PEO segment on the thermal, surface and morphological
properties of triblock and diblock PCL colpolymers. Macromolecular Research, v. 24, n. 4,
p. 323-335, 2016.

PONJAVIC, M.; NIKOLIC, M.; NIKODINOVIC-RUNIC, J.; JEREMIC, S.; STEVANOVIC,
S.; DJONLAGIC, J. Degradation behaviour of PCL/PEO/PCL and PCL/PEO block copolymers
under controlled hydrolytic, enzymatic and composting conditions. Polymer Testing, v. 57, p.
67-377, 2017.

PRAKASH, J.; GARG, H. P.; DATTA, G. Solar water heater with a built-in latent heat
storage. Energy conversion and management, v. 25, n. 1, p. 51-56, 1985.

Ql, G.; LIANG, C.; BAO, R.; LIU, Z.; YANG, W.; XIE, B.; YANG, M. Polyethylene glycol
based shape-stabilized phase change material for thermal energy storage with ultra-low content
of graphene oxide. Solar Energy Materials and Solar Cells, v. 123, p. 171-177, 2014,

REDDY, C. S. K.; GHAI, R.; KALIA, V. C. Polyhydroxyalkanoates: an overview.
Bioresource Technology, v. 87, p. 137-146, 2003.

REIF, F. Fundamentals of statistical and thermal physics. Waveland Press, 2009.

ROJAS, E. Energia solar térmica, Programa de capacitacdo em energias renovaveis —
Observatorio de energias renovaveis para a América Latina e o Caribe, 2013.



72

ROUF, T. B.; KOKINI, J. L. Biodegradable biopolymer-graphene nanocomposites. Journal of
Materials Science, v. 51, p. 9915-9945, 2016.

RULAND, W. X-ray determination of crystallinity and diffuse disorder scattering. Acta
Crystallographica, v. 14, n. 11, p. 1180-1185, 1961.

SANTOS, R. F. S. Estabilizacdo radiolitica do polimero biodegradavel
poli(hidroxibutirato) (PHB). Dissertacdo (Mestrado em Ciéncias) — Departamento de Energia
Nuclear, Universidade Federal de Pernambuco, Recife, 2007, 106 p.

SARI, A.; ALKAN, C.; KARAIPEKLI, A.; UZUN, O. Poly(ethylene glycol)/poly(methyl
methacrylate) blends as novel form-stable phase-change materials for thermal energy storage.
Journal of Applied Polymer Science, v. 116, n. 2, p. 929-933, 2010.

SARI, A.; KARAIPEKLI, A. Preparation and thermal properties of capric acid/palmitic acid
eutectic mixture as a phase change energy storage material. Materials Letters, v. 62, p. 903-
906, 2008.

SARI, A.; KARAIPEKLLI, A. Preparation, thermal properties and thermal reliability of palmitic
acid/expanded graphite composite as form-stable PCM for thermal energy storage. Solar
Energy Materials & Solar Cells, v. 93, p. 571-576, 20009.

SARI, A.; KARAIPEKLI, A. Thermal conductivity and latent heat thermal energy storage
characteristics of paraffin/expanded graphite composite as phase change material. Applied
Thermal Engineering, v. 27, p. 1271-1277, 2007.

SERAFIM, L. S.; LEMOS, P. C.; REIS, M. A. M. Producdo de bioplasticos por culturas
microbianas mistas. Boletim de Biotecnologia, v. 76, p. 15-20, 2003.

SHARMA, A.; TYAGI, V. V.; CHEN, C. R.; BUDDHI, D. Review on thermal energy storage
with phase change materials and applications. Renewable and Sustainable Energy Reviews,
v. 13, n. 2, p. 318-345, 20009.

SHARMA, A.; CHEN, C. R. Solar water heating system with phase change materials.
International Review of Chemical Engineering, v. 1, n. 4, 2009.

SHARMA, S. D.; KITANO, H.; SAGARA, K. Phase Change Materials for Low Temperature
Solar Thermal Applications.Res. Rep. Fac. Eng. Mie Univ, v. 29, p. 31-64, 2004.

SHARMA, S. D.; SAGARA, K. Latent heat storage materials and systems: a review.
International Journal of Green Energy, v. 2, n. 1, p. 1-56, 2005.

SILVA, A. M. P. Sustentabilidade operacional no contexto da industria mineral: caso de
lavra de caulim no municipio de Cabo de Santo Agostinho/PE. Recife, 2008, 84 p.
(Mestrado — UFPE).

SODERGARD, A.; STOLT, M. Properties of lactic acid based polymers and their correlation
with composition. Progress in Polymer Science, v. 27, p. 1123-1163, 2002.



73

SPERLING, L. H. Introduction to Physical Polymer Science. 4" ed. Hoboken: John Wiley
& Sons, 2006.

STEVENS, E. S. Green Plastics. An Introduction to the New Science of Biodegradable
Plastics. Princeton University Press, Princeton and Oxford, 238 p., 2002.

STEVENS, M. P. Polymer chemistry: an introduction. 3" ed. New York: Oxiford University
Press, 1999.

SUDESH, K.; DOI, A. Y. Synthesis, structure and properties of polyhydroxyalkanoates:
biological polyesters. Progress in Polymer Science, v. 25, p. 1503-1555, 2000.

TAN, W. L.; YAAKOB, N. N.; ABIDIN, A. Z.; BAKAR, M. A.; BAKAR, N. H. H. A. Metal
chloride induced formation of porous polyhydroxybutyrate (PHB) films: morphology, thermal
properties and crystallinity. Materials Science and Engineering, v. 133, 2016.

TANG, X.; ZHU, B.; XU, M.; ZHANG, W.; YANG, Z.; ZHANG, Y.; YIN, G.; HE, D.; WEI,
H.; ZHAI, X. Shape-stabilized phase change materials based on fatty acid eutectics/expanded
graphite composites for thermal storage. Energy and Buildings, v. 109, p. 353-360, 2015.

TIWARI, G. N.; RAL S. N.; RAM, S.; SINGH, M. Performance prediction of PCM collection-
cum-storage water heater: quasi-steady state solution. Energy conversion and management,
v. 28, n. 3, p. 219-223, 1988.

TYAGI, V. V.; BUDDHI, D. PCM thermal storage in buildings: A state of art. Renewable and
Sustainable Energy Reviews, v. 11, n. 6, p. 1146-1166, 2007.

WISSLER, M. Graphite and carbon powders for electrochemical applications. Journal Power
Sources, v. 156, p. 142-150, 2006.

WOOD, R. J.; BALDWIN, D. T.; O'CALLAGHAN, P. W.; PROBERT, D. A survey of the
industrial potential for thermal energy storage systems. Journal of Heat Recovery Systems,
v. 3,n. 4, p. 333-347, 1983.

WOODRUFF, M. A.; HUTMACHER, D. W. The return of a forgotten polymer —
Polycaprolactone in the 21st century. Progress in Polymer Science, v. 35, p. 1217-1256, 2010.

WYPYCH, G. Handbook of Polymers. 1% ed, Toronto: ChemTec Publishing, 2012.

XIA, L.; ZHANG, P.; WANG, R. Z. Preparation and thermal characterization of expanded
graphite/paraffin composite phase change material. Carbon, v. 48, p. 2538-2548, 2010.

XIONG, W.; CHEN, Y.; HAO, M.; ZHANG, L.; MEI, T.; WANG, J.; LI, J.; WANG, X. Facile
synthesis of PEG based shape-stabilize phase change materials and their photo-thermal energy
conversion. Applied Thermal Engineering, v. 91, p. 630-637, 2015.

XU, Y.; ZOU, L.; LU, H.; WEI, Y.; HUA, J.; CHEN, S. Preparation and characterization of
electrospun PHBV/PEO mats: The role of solvent and PEO component. Journal of Materials
Science, v. 51, n. 12, p. 5695-5711, 2016.



74

YANG, X.; YUAN, Y.; ZHANG, N.; CAOQ, X.; LIU, C. Preparation and properties of myristic—
palmitic—stearic acid/expanded graphite composites as phase change materials for energy
storage. Solar Energy, v. 99, p. 259-266, 2014.

YASMIN, A.; LUO, J.; DANIEL, I. M. Processing of expanded graphite reinforced polymer
nanocomposites. Composites Science and Technology, v. 66, p. 1182-1189, 2006.

YUAN, Y.; YUAN, Y., ZHANG, N.; DU, Y., CAO, X. Preparation and thermal
characterization of capric-myristic-palmtic acid/expanded graphite composite as phase change
material for energy storage. Materials Latters, v. 125, p. 154-157, 2014.

ZALBA, B.; MARIN, J. M.; CABEZA, L. F.; MEHLING, H. Review on thermal energy
storage with phase change: materials, heat transfer analysis and applications. Applied Thermal
Engineering, v. 23, n. 3, p. 251-283, 2003.

ZEMANSKY, M.; DITTMAN, R. Heat and Thermodynamics: an intermediate textbook.
McGraw-Hill Company, 1997.

ZHANG, D.; ZHOU, J.; WU, K.; LI, Z. Granular phase changing composites for thermal energy
storage. Solar Energy, v. 78, p. 471-480, 2005.

ZHANG, H.; GAO, X.; CHEN, C.; XU, T.; FANG, Y.; ZHANG, Z. A capric-palmitic-stearic
acid ternary eutectic mixture/expanded graphite composite phase change material for thermal
energy storage. Composites: Part A, v. 87, p. 138-145, 2016.

ZHANG, J.; QIU, Z. Morphology, crystallization behaviour, and dynamic mechanical
properties of biodegradable Poly(e-caprolactone)/thermally reduced graphene nanocomposites.
Industrial and Engineering Chemistry Research, v. 50, n. 24, p. 13885-13891, 2011.

ZHIJIANG, C.; CHENGWEI, H.; GUANG, Y. Crystallization behavior, thermal property and
biodegradation of poly(3-hydroxybutyrate)/poly(ethylene glycol) grafting copolymer. Polymer
Degradation and Stability, v. 96, p. 1602-1609, 2011.

ZONDAG, H. A. Seasonal and daily heat storage for heating and cooling of buildings,
2012, 43 p.

ZWIERS, R. J. M.; GOGOLEWSKI, S.; PENNINGS, A. J. General crystallization behavior
of poly(L-lactic acid) PLLA: 2. Eutectic crystallization of PLLA. Polymer, v. 24, n. 2, p.
167-174, 1983.



75

ANEXO A

Dados referentes a todas as amostras de MMFs para as concentracfes de GE, antes de
submetidas aos ciclos térmicos.

Tabela 10. Temperatura de fuséo de todas as amostras de MMFs.

Concentracéao Te (O
das amostras 0% de | 9% de | 13% | 15% de | 15% de | 15% de | 17% de
GE GE deGE | GE(1) | GE(2) GE (3) GE
PCL10 57,01 58,02 57,49 57,94 56,09 55,89 57,88
PCL10/PEO - 57,67 58,89 56,36 55,98 59,47 56,72
PCL45 57,35 58,35 57,28 58,45 55,55 60,65 57,29
PCL45/PEO - 58,39 58,72 56,79 58,53 58,70 57,43
PHB 165,62 162,19 155,61 121,19 138,90 150,80 130,17
PHB/PEO - 150,90 157,57 150,67 157,49 143,72 142,75
PHBV 161,84 162,89 15451 156,43 142,62 137,42 159,69
PHBV/PEO - 156,44 154,90 138,01 151,49 157,60 166,20
Fonte: A AUTORA, 2017.
Tabela 11. Entalpia de fusdo de todas as amostras de MMFs.
. AH¢ (J/8)
Concentracéao
das amostras 0% de | 9% de | 13% |15%de | 15% de | 15% de | 17%
GE GE deGE | GE(1) | GE(2) GE (3) | de GE
PCL10 69,21 76,80 74,75 74,29 64,37 66,18 67,39
PCL10/PEO - 75,44 71,60 66,08 69,71 64,11 60,4
PCL45 52,58 62,36 56,92 60,08 58,64 55,80 63,39
PCL45/PEO - 60,48 66,45 65,22 64,86 78,21 62,73
PHB 44,30 62,22 56,30 60,68 62,28 64,20 63,55
PHB/PEO - 74,20 57,73 67,09 56,02 63,10 54,86
PHBV 55,83 57,13 50,90 61,37 55,07 57,32 56,73
PHBV/PEO - 70,81 52,04 68,50 48,87 55,28 63,08
Fonte: A AUTORA, 2017.
Tabela 12. Degradacao térmica para todas as amostras de MMFs
Concentracio Temperatura onset da Degradacéo (°C)
das amostras 0% de | 9% de 13% 15% de | 15%de | 15%de | 17%
GE GE de GE | GE (1) GE(2) | GE(3) | de GE
PCL10 287,13 306,03 271,12 293,62 260,88 250,58 270,52
PCL10/PEO - 281,40 292,42 275,10 255,66 261,33 246,15
PCL45 307,37 280,23 283,71 271,40 270,55 313,21 313,90
PCL45/PEO - 263,72 252,63 230,37 254,50 24537 263,49
PHB 276,07 280,87 275,23 270,89 278,77 282,41 279,06
PHB/PEO - 278,33 276,84 278,64 277,50 273,49 275,96
PHBV 283,04 282,62 27291 280,64 280,64 261,44 282,50
PHBV/PEO - 282,33 281,46 279,92 274,52 282,26 277,70

Fonte: A AUTORA, 2017.



Tabela 13. Cristalinidade calculada através dos dados da analise DSC.
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Cristalinidade (%)
Concentracao 15% 15% 15%
das amostras OOé)Ede 9°é)Ede 13§§)Ede de GE | de GE | de GE 17goEde
1) (2) 3)
PCL10 57,06 62,20 63,13 64,22 55,68 57,21 59,66
PCL10/PEO - 58,17 63,37 63,47 66,34 61,58 59,41
PCL45 53,89 50,35 48,07 51,93 50,69 48,23 55,86
PCL45/PEO - 58,34 62,36 62,64 62,30 75,12 61,70
PHB 58,98 56,83 54,32 48,90 50,18 51,73 50,69
PHB/PEO - 62,05 58,50 60,07 50,16 56,50 50,30
PHBV 44,00 43,00 40,07 49,45 44,38 46,19 46,81
PHBV/PEO - 59,22 65,52 61,33 43,76 49,50 57,84
Fonte: A AUTORA, 2017.
Tabela 14. Cristalinidade calculada através do DRX.
Concentracio Cristalinidade (%)
das amostras 0% de 9% de 13% de | 15% de | 17% de
GE GE GE GE GE

PCL10 67,11 59,20 61,60 60,47 56,00

PCL10/PEO - 76,90 75,83 67,28 70,48

PCL45 54,67 52,41 52,25 52,21 51,83

PCL45/PEO - 56,35 55,43 54,62 52,72

PHB 65,36 62,43 53,91 52,20 54,34

PHB/PEO - 64,39 60,57 58,56 53,42

PHBV 69,69 67,92 55,42 52,70 60,65

PHBV/PEO - 68,54 65,21 65,52 54,80

Fonte: A AUTORA, 2017.
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ANEXO B

Dados referentes a todas as amostras de MMFs para 15% de GE, ap6s submetidas aos

ciclos térmicos.

Tabela 15. Temperatura de fusdo de todas as amostras de MMFs.

) T; (°C)
Concentracao
das amostras 15% de | 15% de | 15% de Meédia
GE (1) | GE(2 GE (3)
PCL10 55,84 56,77 56,63 56,41+0,41
PCL10/PEO 53,91 48,67 54,93 52,50£2,74
PCL45 56,03 57,73 56,44 56,73+0,72

PCL45/PEO 44,80 52,92 51,12 49,61+3,48
Fonte: A AUTORA, 2017.

Tabela 16. Entalpia de fusdo de todas as amostras de MMFs.

« AH¢ (J/8)
Concentracao
das amostras 15% de | 15% de | 15% de Média
GE (1) | GE (2 GE (3)
PCL10 66,23 59,67 61,02 62,31+2,83
PCL10/PEO 63,70 60,26 53,74 59,23+4,13
PCL45 62,92 63,88 61,21 62,67+1,10

PCL45/PEO 65,10 69,69 76,54 70,44+4,70
Fonte: A AUTORA, 2017.

Tabela 17. Degradacao térmica para todas as amostras de MMFs.
Temperatura onset da Degradacéo (°C)

s amostras | 5%de | 15%de | 18%de | .
GE (1) GE@) | GE(@3)
PCL10 272,00 27158 27854  274,04%3,19
PCLIO/PEO 280,05 278,71 263,02  273,93+7,73
PCL45 299,65 278,18 302,12  293,32+10,75

PCL45/PEO 258,38 282,71 266,82  269,30+10,09
Fonte: A AUTORA, 2017.

Tabela 18. Cristalinidade calculada através dos dados da anélise DSC.
Cristalinidade (%0)

Concentracdo | 15% 15% 15%
das amostras | de GE | de GE | de GE Média

(1) (2) (3)
PCL10 5158 5275 57,25  53,86+2,44
PCLI0/PEO 61,18 57,88 4645 5517631
PCL45 54,39 5522 5291  54,17+0,96

PCL45/PEO 62,53 66,93 73,51  67,66+4,51
Fonte: A AUTORA, 2017.




ANEXO C
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Graficos referentes as analises de todas as amostras de MMFs de forma fixada antes e

apos serem submetidos ao envelhecimento térmico.

Figura 41. Espectros FT-IR do grafite expandido, da blenda PCL10/PEO e seus compdsitos com
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Fonte: A AUTORA, 2017.

Figura 42. Espectros FT-IR do PCL45, da blenda PCL45/PEO e seus compdsitos com 15% de
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Fonte: A AUTORA, 2017.



Figura 43. Espectros FT-IR de PHB, da blenda PHB/PEO e 0s compdsitos com 15% de GE,

Transmitancia (%)

antes e apés o envelhecimento térmico.
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Fonte: A AUTORA, 2017.
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Figura 44. Espectros FT-IR do PHBV, da blenda PHBV/PEO e os compositos com 15% de GE,
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Fonte: A AUTORA, 2017.



Figura 45. Difratogramas dos compdsitos de (a) PCL10/GE e (b) PCL10/PEO/GE com as
seguintes concentragdes: 9% (azul), 13% (verde), 15% (vermelho) e 17% (preto).
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Fonte: A AUTORA, 2017.

Figura 46. Difratogramas dos compositos de (a) PCL45/GE e (b) PCL45/PEO/GE com as
seguintes concentragdes: 9% (azul), 13% (verde), 15% (vermelho) e 17% (preto).
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Fonte: A AUTORA, 2017.
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Figura 47. Difratogramas dos compositos de (a) PHB/GE e (b) PHB/PEO/GE com as seguintes
concentracdes: 9% (azul), 13% (verde), 15% (vermelho) e 17% (preto).
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Fonte: A AUTORA, 2017.
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Figura 48. Difratogramas dos compgsitos de (a) PHBV/GE e (b) PHBV/PEO/GE, ambos com as

seguintes concentragoes:
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Fonte: A AUTORA, 2017.

Figura 49. Termogramas dos compositos de (a) PCL10/GE e (b) PCL10/PEO/GE para as
seguintes concentracgdes: 9%, 13%, 15% e 17%.
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Fonte: A AUTORA, 2017.

Figura 50. Termogramas dos compositos de (a) PCL/GE e (b) PCL/PEO/GE para as seguintes
concentracfes: 9%, 13%, 15% e 17%.
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Figura 51. Termogramas dos compositos de (a) PHB/GE e (b) PHB/PEO/GE para as seguintes
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Fonte: A AUTORA, 2017.
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Figura 52. Termogramas dos compositos de (a) PHBV/GE e (b) PHBV/PEO/GE para as

Massa (%)

100

80 4

60 4

404

204

seguintes concentracgdes: 9%, 13%, 15% e 17%.

@)

(b)

9%
13%
—15%

17%

9%

13%
—15%
17%

100 4

80 4
60

40

.

T 0

T T T T T
300 400 500 600 100 200 300 400 500 600

Temperatura (°C) Temperatura (°C)

Fonte: A AUTORA, 2017.

Figura 53. Curvas DSC dos compdsitos de (a) PCL10/GE e (b) PCL10/PEO/GE para as
seguintes concentracgdes: 9% (azul), 13% (verde), 15% (vermelho) e 17% (preto).
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Fonte: A AUTORA, 2017.
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Figura 54. Endotermas de fusdo dos compositos de PCL45/GE e da blenda PCL45/PEO/GE,
ambos com 15% de GE, antes do aquecimento térmico.
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Fonte: A AUTORA, 2017.
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Figura 55. Curvas DSC dos compdsitos de (a) PHB/GE e (b) PHB/PEO/GE para as seguintes
concentractes: 9% (azul), 13% (verde), 15% (vermelho) e 17% (preto).
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