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RESUMO

Os materiais que absorvem ou liberam calor latente sdo denominados Materiais de
Mudanca de Fase (MMF), que armazenam ou liberam a energia térmica quando sofrem uma
transicdo de fase. Para evitar o escoamento dos MMFs, quando se encontram no estado liquido,
faz-se necessario a utilizacdo de outros materiais que apresentam estrutura mecanicamente
estdvel para atuar como suportes, concentrando o MMF nos espacos vazios; sendo essa
configuragcdo denominada MMF de forma fixada. Nesta pesquisa, foram propostos novos
MMFs de forma fixada baseados em compdésitos poliméricos ambientalmente amigaveis, onde
o poli(3-hidroxibutirato) (PHB) e o poli(acido I-latico) foram incorporados mecanicamente,
através da impregnacdo a vacuo, aos materiais de Grafite Expandido (GE) e ao Caulim (em
concentragdes de 10, 15 e 20 % em massa). Para alcangar maior estabilidade térmica, o PHB
foi aditivado com Irgafos 168 e Cyanox XS4 (concentracdo de 1% em massa). Adicionalmente,
foram sintetizadas fibras de Nylon para enxerta-las no poli(e-caprolactona) (PCL) e poli(éxido
de etileno) (PEO) através da irradiacdo gama (15, 25, 50 e 100 kGy) para aplicacGes em tecidos
inteligentes. Finalmente, as amostras foram caracterizadas através de analises de Microscopia
Eletronica de Varredura (MEV), Espectroscopia de Energia Dispersiva (EDS), Espectrometria na
regido do Infravermelho com Transformada de Fourier (FT-IR), ensaios Termogravimétricos
(TGA) e Calorimetria Diferencial de Varredura (DSC). Ao analisar as amostras de MMFs de
forma fixada, foi observado que a presenca do GE ndo alterou as propriedades térmicas das
matrizes poliméricas. No entanto, o Caulim favoreceu o surgimento do efeito barreira na matriz
do PHB, retardando a termodegradacdo do composito. Através dos calculos de calor de fuséo,
foi determinado o limite dos ciclos fusdo/recristalizacdo para as amostras, onde a quantidade
de ciclos alcancada pelo compdsito PHB/GE foi de 30 ciclos, mesma quantidade de ciclos do
PHB aditivado com o Cyanox. As amostras de poli(acido L-latico) (PLLA), por sua vez, ndo
recristalizaram pelo método utilizado nos ciclos, necessitando um estudo mais aprofundado
sobre a cristaliza¢éo deste polimero. Ao irradiar o Nylon em doses de radiacdo gama abaixo de
100 kGy foi observado que este polimero ndo sofreu alteracdes significativas no seu
comportamento térmico. Entretanto, sua enxertia com o PCL e o PEO néo foi identificada nas

faixas de fusdo referentes a essa matriz polimérica.

Palavras-chave: materiais de mudanca de fase; armazenamento de calor latente; compositos
poliméricos; poli(3-hidroxibutirato); poli(acido I-latico).



ABSTRACT

Materials that absorb or release latent heat are called Phase Change Materials (PCM),
which store or release thermal energy when they undergo a phase transition. To prevent the
flow of PCMs, when they are in the liquid state, it is necessary to use other materials that have
a mechanically stable structure to act as supports, concentrating the PCM in empty spaces; this
setting being setting being called fixed-form PCM. In this research, new fixed-form PCMs
based on environmentally friendly polymeric composites were proposed, where poly(3-
hydroxybutyrate) (PHB) and poly(l-lactic acid) were mechanically incorporated, through
vacuum impregnation, to the materials of Expanded Graphite (EG) and Kaolin (in
concentrations of 10, 15, and 20% by mass). To achieve greater thermal stability, PHB was
added to Irgafos 168 and Cyanox XS4 (concentration of 1 wt%). In parallel to this research,
Nylon fibers were synthesized to graft them into poly(e-caprolactone) (PCL) and poly(ethylene
oxide) (PEO) through gamma irradiation (15, 25, 50, and 100 kGy) for applications in smart
fabrics. Finally, the samples were characterized through Scanning Electron Microscopy (SEM),
Energy Dispersive Spectroscopy (EDS), Fourier Transform Infrared Spectrometry (FT-IR),
Thermogravimetric (TGA), and Differential Calorimetry Scan (DSC). Analysis of the samples
of fixed-form MMFs showed that the presence of GE did not change the thermal properties of
the polymeric matrices. However, Kaolin favored the appearance of the barrier effect in the
PHB matrix, delaying the thermodegradation of the composite. The limit of the
fusion/recrystallization cycles for the samples was determined by calculating the heat of fusion,
where the number of cycles achieved by the PHB/EG composite was 30 cycles, the same
number of cycles of PHB added with Cyanox. PLLA samples, in turn, did not recrystallize
through the method used in the cycles, requiring a more in-depth study on the crystallization of
this polymer. Gamma-irradiated Nylon, at doses below 100 kGy, did undergoes significantly
change in its thermal behavior. However, induced-radiation grafting of Nylon with PCL, and

PEO was not identified in the fusion ranges this of polymer matrix.

Keywords: phase change materials; latent heat storage; polymeric composites; poly(3-
hydroxybutyrate); poly(l-lactic acid).
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1 INTRODUGCAO

Sistemas de armazenamento de energia térmica sdo uma solugdo valiosa para superar o
problema na dessincronizacao entre a oferta e a demanda de energia termossolar, possibilitando
uma capacidade potencial para economizar energia com uma consequente reducdo no consumo,
0 que, por sua vez, pode reduzir o impacto ambiental gerado pelo uso de recursos naturais na
producdo de energia (LIU et al., 2015).

Um dos métodos de armazenamento térmico mais promissores € 0 armazenamento de
calor latente, que utiliza um tipo de material chamado: Materiais de Mudanca de Fase (MMFs).
Esses tém a funcdo de armazenar e liberar a energia térmica quando sofrem alguma transicao
de fase e possuem um amplo campo de aplica¢do, que vai desde a impregnacdo em materiais
de construcdo civil a utilizacdo em materiais para uso na biomedicina (KHAN et al., 2017).

A principal vantagem na utilizacdo dos MMFs para armazenamento de energia térmica,
além da elevada entalpia de fusdo, é que o armazenamento e a libera¢do da energia ocorrem a
temperatura constante, correspondendo a temperatura de mudanca de fase do material. Estando
associados principalmente aos processos de transicao de fase do estado sélido para o estado liquido
(ou do liquido para o solido). No entanto, ainda existem alguns problemas que necessitam de
atencdo por parte dos pesquisadores, como baixa condutividade térmica e baixa estabilidade
térmica durante a transformacdo de fase dos MMFs, limitando sua viabilidade comercial
(NAZIR et al., 2019).

Em trabalhos realizados no grupo de pesquisa do Laboratério de Polimeros e
Nanoestruturas da Universidade Federal de Pernambuco (LPN/UFPE), foram confeccionados
pequenos dispositivos de MMF de forma fixada para armazenamento da energia térmica na
forma de calor latente de fusdo (SILVA, 2017; SILVA et al., 2019). Esses dispositivos foram
produzidos com Poli(e-caprolactona) (PCL) e Poli(3-hidroxibutirato) (PHB) intercalados ao
Grafite Expandido (GE) por meio da impregnagéo a vacuo. Deste modo, o PCL se mostrou um
excelente MMF, ultrapassando mil ciclos de aquecimento térmico, enquanto o PHB degradou-
se neste processo. A fim de desenvolver um MMF ambientalmente amigavel que apresente
elevado ponto de fuséo e alta estabilidade térmica, este trabalho propde a continuacdo aos
estudos do PHB impregnado ao GE, investigando sua eficiéncia térmica apos a aditivacdo com
antioxidantes. De modo alternativo, o PHB também foi impregnado ao Caulim, por se tratar de
um silicato (muito abundante no estado de Pernambuco) que apresenta boa compatibilidade
com polimeros (MUSTAFA, 2012).
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Também foi incluido neste estudo o Poli(Acido L-Latico) (PLLA) por ser um dos
polimeros biodegradaveis mais estudados nos ultimos anos e apresentar potencial para
utilizacdo em diversas areas de aplicacdo. Trata-se de um poliéster alifatico termoplastico,
relativamente hidrofébico, que pode ser sintetizado a partir de recursos renovaveis
(BERTOLINI, 2007). Este polimero foi investigado como um novo MMF de forma fixada
(impregnado aos materiais de suporte de forma similar ao PHB), para ser aplicado em situagdes
que necessitem do seu elevado ponto de fusao.

Adicionalmente, foi realizada uma pesquisa com uma nova classe de MMFs de forma
fixada, desenvolvida através da formacéao de fibras de compdsitos poliméricos para aplicacao
em tecidos inteligentes regulados termicamente. Para isto, foram testados os copolimeros
envolvendo as fibras de Nylon, como materiais de suporte, e PCL e Poli(Oxido de Etileno)
(PEO) como MMFs por serem listados na literatura como excelentes armazenadores de calor
latente de fusdo (FENG et al., 2015; QI et al., 2014; SILVA et al., 2017; XIONG et al., 2015).
Deste modo, esses novos compositos poliméricos permitem a formulacéo de fibras de MMF
em que o componente de menor ponto de fusdo funde (0 MMF), enquanto o de maior ponto de
fusdo permanece em fase solida (o suporte).

Baseado no exposto acima, o presente trabalho tem como objetivo geral a confeccéo de
MMFs de forma fixada baseados em polimeros ambientalmente amigaveis para armazenamento
de calor latente de fusdo. Bem como, 0s seguintes objetivos especificos:

e Confeccionar e avaliar o comportamento térmico do PHB estruturado com grafite

expandido ou caulim como MMF de forma fixada;

e Auvaliar a acdo de grafite expandido ou caulim como agentes aceleradores de

cristalizacdo a frio de PLLA para confeccdo de MMF de forma fixada;

e Confeccionar e avaliar a viabilidade técnica de MMFs baseados em PCL e PEO

enxertados por radiacdo gama e fibras Nylon.



19

2 REVISAO DE LITERATURA
2.1 Sistemas de Armazenamento de Energia Térmica

Os sistemas de armazenamento de energia desempenham um papel essencial na busca
por sistemas mais eficazes e econdmicos que operam COm recursos sustentaveis. Esta é uma
importante tecnologia para preencher a lacuna entre a oferta e a demanda varidvel de energia
gerada por fontes renovaveis, devido as intermiténcias na disponibilidade de tais recursos
(FENG, 2019; MAKELLI, 2019). Permitindo assim, aumentar significativamente a eficiéncia na
conservacao de energia e impactar na economia em diversos setores, tais como o residencial,
comercial e industrial (SHARMA, 2009; VASU et al., 2017).

O conceito principal na utilizacdo de sistemas de armazenamento de energia térmica
(TES — Thermal Energy Storage) esta baseado no armazenamento temporario de energia
térmica (calor) em materiais para que possa ser utilizado em alguma aplicacdo posteriormente,
ao invés de libera-lo para o meio ambiente (AVGHAD, 2016; DINCER, 2011; LEONG, 2019).
Esta tecnologia pode ser encontrada integrando tanto os sistemas renovaveis de energia como
a energia solar, edlica, geotérmica, hidroelétrica como também os sistemas de recuperacéo de
calor residual (NAZIR et al., 2019).

A temperatura de operacdo do TES pode variar de acordo com a sua aplicagdo. Diante
disso, os sistemas TES podem ser classificados como sendo de: armazenamento a frio (para
temperatura inferior a 25 °C), armazenamento de calor em baixas temperaturas (temperatura
entre 25 e 100 °C), armazenamento de calor em médias temperaturas (temperatura entre 100 e
300 °C), armazenamento de calor em altas temperaturas (temperatura entre 300 e 1000 °C) e
armazenamento de calor de ultra-altas temperaturas (para temperatura superior a 1000 °C), em
uma temperatura ambiente padronizada em 25 °C (FENG, 2020).

Atualmente os sistemas TES se apresentam em dois métodos principais utilizados para
armazenar a energia térmica, de modo que a capacidade de reter essa energia depende das
propriedades termofisicas dos materiais comumente utilizados (NAZIR et al., 2019), séo eles:
0 armazenamento de calor sensivel e 0 armazenamento de calor latente. Estes métodos diferem
entre si principalmente pelo tipo de material utilizado, pela quantidade de calor armazenada por

unidade de massa e pelas temperaturas de operagéo.
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2.1.1 Armazenamento de Calor Sensivel

O armazenamento de calor sensivel (SHS — Sensible Heat Storage) é caracterizado pelo
armazenamento do calor resultante da mudanca de temperatura que ocorre no material sélido
ou liquido, baseando-se na capacidade térmica que o material possui. Neste processo, a energia
térmica esta diretamente relacionada a temperatura do sistema/substancia que corresponde a
variacdo da energia cinética microscépica, de maneira que, quando a temperatura da substancia
aumenta, o valor da energia cinética acumulada também aumenta (NUSSENZVEIG, 2002;
DINCER; ROSEN, 2011; VICENTE; SILVA, 2014).

A quantidade de calor armazenado é diretamente influenciada pela variagdo na
temperatura e pelo calor especifico do meio, obedecendo a lei fisica conhecida como Equacéo
Fundamental da Calorimetria (FENG, 2020; ZEMANSKY; DITTMAN, 1998;
NUSSENZVEIG, 2002; REIF, 2009):

szgzm-c-dT, (1)

onde m é a massa, c¢ é o calor especifico a pressdo constante na fase que se encontra o material
e dT é a variacdo de temperatura no instante do armazenamento.

Os ciclos de operacdo dos sistemas SHS dependem da capacidade de condugéo do calor
em processos de carga e descarga através do aumento e da queda de temperatura,
respectivamente. Sendo este calor frequentemente armazenado em materiais sélidos, como as
pedras, ou liquidos, como a dgua ou sais fundidos (FENG, 2020; MEHLING, 2008).

2.1.2 Armazenamento de Calor Latente

Ao contrario do armazenamento de calor sensivel, o armazenamento de calor latente
(LHS — Latent Heat Storage) ocorre pela absorc¢do do calor quando o material € submetido a
uma transicdo de fase em uma temperatura particular, sendo dissipado quando o material sofre
o0 arrefecimento.

A quantidade de calor latente armazenado por meio da mudanca de fase pode ser obtida
experimentalmente partir da variacdo da entalpia entre os estados solido e liquido, por exemplo.

Essa mesma grandeza ainda pode ser encontrada pela Equacéo (2), a pressao constante.

Q=mL )
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na qual m é a massa e L é o calor latente da transicdo de fase do material (NUSSENZVEIG,
2002).

Os sistemas que utilizam o armazenamento de calor latente apresentam custos mais
elevados que os sistemas de armazenamento de calor sensivel. Entretanto, a transferéncia de
calor durante as transi¢6es é maior, quando comparada com o armazenamento de calor sensivel,
pois 0s materiais utilizados no armazenamento de calor latente apresentam uma alta densidade
de armazenamento de energia, como consequéncia da sua caracteristica de absorver o calor em
temperatura quase constante (SARI; KARAIPEKLI, 2008; DIAZ, 2016).

Diante do exposto, este trabalho focard na investigacdo do armazenamento de calor
latente de fusdo por meio da utilizacdo de materiais de mudanca de fase que sera apresentado

na préxima secao.

2.2 Materiais de Mudanca de Fase (MMF)

Em sistemas de armazenamento de energia térmica que acumulam calor latente de fusao
sdo utilizados certos materiais, denominados Materiais de Mudanca de Fase (MMFs ou PCMs,
do inglés Phase Change Materials), que atuam absorvendo e liberando energia térmica durante
determinadas transicGes de fases. Por exemplo, esses materiais podem absorver o calor ao
fundir ou vaporizar, através de um processo endotérmico, e depois liberar este calor durante a
sua recristalizacdo ou liquefacdo, por meio de um processo exotérmico.

Os MMFs podem sofrer diversas transi¢des de fase, tais como: sélido-liquido, liquido-
solido, solido-gés e liquido-gas (como mostra o diagrama de fases da Figura 1). Entretanto, a
mudanca de fase sélido-liquido é comumente mais utilizada por ocupar volumes menores
durante a transi¢cdo, aumentando assim a densidade no armazenamento da energia térmica
(VASU et al., 2017). Entretanto, independente da transi¢do de fase utilizada na aplicacao, é
imprescindivel que neste processo ndo ocorram alteracdes significativas na composicao
quimica dos MMFs (QIU et al., 2017).
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Figura 1 — Diagrama de fase esquematico para os Materiais de Mudanca de Fase.
.
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Adaptado de ANUPAM et al., 2020.

A evolucdo temporal do processo de transformagéo de fase dos MMFs nos sistemas que
utilizam o armazenamento de calor latente de fusdo envolve trés etapas (esquematizado na

Figura 2).

Figura 2 — Esquema da evolugéo temporal da temperatura durante o processo de transformagao
de fase para um Material de Mudanca de Fase ideal.
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Adaptado de KUZNIK et al., 2011.

Na primeira etapa, 0 MMF ainda no estado solido aumentara sua temperatura a medida
que for absorvendo o calor sensivel até que seja atingida a faixa de temperatura de fusdo. Assim,
a quantidade de calor absorvida obedecerd a Equacdo 1. Durante a segunda etapa, ocorre a
mudanca de fase do MMF sem aumento significativo na temperatura e a quantidade de calor
armazenada nesse estagio obedecera a Equacdo 2, operando com armazenamento do calor

latente. Por fim, a terceira etapa consiste no aquecimento do material no seu estado liquido,
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tornando a armazenar calor sensivel até que a temperatura de operacdo seja alcancada
(KUZNIK, 2011; ANUPAM et al., 2020). Desse modo, a quantidade de calor total armazenada

no MMF serd o somatorio dessas etapas, definida pela Equacéo 3:
QT:f;mm-cs-dT+mL+fTTfm-cl-dT, 3)

onde Qr € a quantidade de calor total; m é a massa do material; ao passo que Cs e Ci Sa0 0S
calores especificos a pressao constante da substancia na fase solida e liquida, respectivamente;
dT ¢é a variagdo de temperatura que ocorreu no periodo do armazenamento; T;, T;,, e Ty sd0 as
temperaturas inicial, de fusdo e final, respectivamente; e L é o calor latente de fusdo (REHMAN
et al., 2019; NAZIR et al., 2019). De modo que, esta mesma quantidade de calor, em um

processo isobarico, pode ser igual a variacdo da entalpia, como mostrado na Equacéo 4.
QT = AHf’ (4)

onde Qr é a quantidade de calor total e AH, € a variagdo da entalpia da transigao de fase do
material que é caracteristica de cada substancia e da respectiva mudanca de estado fisico
(ZEMANSKY; DITTMAN, 1998; NUSSENZVEIG, 2002). A analise térmica de Calorimetria
Exploratéria Diferencial (DSC — Differential Scanning Calorimetry), que serd abordada nas
préximas secdes, encontrara essa variacao da entalpia de fusdo a partir da integracdo da area
dos picos endotérmicos, gerados pelo fluxo de calor durante a fusdo da amostra.

A transferéncia de calor que ocorre durante a carga e descarga dos MMFs dentro de
dispositivos coletores obedece a uma distribui¢do continua de temperatura que é governada pela

lei fundamental da conducdo de calor, conhecida como a Lei de Fourier (Equacéo 5):

L - KAz, (5)
dt dx

d
onde, ae
dt

¢ a taxa de transferéncia de calor ou corrente térmica; K & a constante de

proporcionalidade caracteristica do meio condutor, chamada condutividade térmica; A € a area
;. ar . . . . T .

da superficie; —¢€o gradiente de temperatura; e o sinal negativo indica que o calor flui de

temperaturas mais altas para as temperaturas mais baixas. Entdo, quanto maior a condutividade
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térmica, maior serd a corrente térmica por unidade de area, para um dado gradiente de
temperatura (ZEMANSKY; DITTMAN, 1998; NUSSENZVEIG, 2002).

Uma correta caracterizacdo para o conhecimento desses eventos termodinamicos é
imprescindivel na etapa de selecdo dos MMFs bem como, é importante considerar o tipo de
MMF e o ambiente em que ele ir& operar, uma vez que o ponto de fusdo deste material deve ser

inferior & temperatura de operacao e superior a temperatura do ambiente.

2.2.1 Classificacdo

Os MMFs foram divididos por Abhat (1983) em trés grupos: organicos, inorganicos e
eutéticos, sendo os organicos, subdivididos em parafinicos e ndo-parafinicos (acidos graxos,
alcoois e glicois); os inorganicos, por sua vez, sdo separados em sais hidratados e metais; e 0s
materiais eutéticos representam as misturas que podem ocorrer entre os MMFs, sendo estes
organicos ou inorganicos.

Os MMFs organicos sdo produzidos por materiais encontrados na natureza, Sao
constituidos principalmente por cadeias de carbono-hidrogénio, possuem boa estabilidade
térmica e apresentam faixas de temperatura de fusdo entre 0 e 200 °C. Todavia, devido a grande
quantidade de ligagdes covalentes presente nas estruturas desses materiais, eles ndo apresentam
estabilidade em temperaturas mais altas. De modo geral, o0s MMFs organicos apresentam como
vantagens o alto calor latente de fusdo e sua estabilidade quimica; ademais, eles podem ser
reciclaveis e ndo sdo corrosivos. Porém, a grande vantagem desses materiais € a sua fusdo
congruente, ou seja, no momento da fusdo os MMFs organicos mudam de fase de maneira
homogénea, sem alterar a sua composic¢ao e sem que ocorra segregacdo devido as diferencas nas
densidades entre os materiais solidos e liquidos, caso contrario, 0 MMF nunca poderia liberar todo
o calor armazenado. Por outro lado, essa classe de MMF apresenta como desvantagens a baixa
condutividade térmica e o fato de serem inflamaveis (FARAJ et al., 2020; JOUHARA et al., 2020;
LANE, 1983; MAGENDRAN et al., 2019).

Entre os MMFs organicos mais utilizados destacam-se as parafinas e 0s materiais ndo-
parafinicos que incluem os ésteres, acidos graxos, alcoois e os glicdis. Ademais, os polimeros
reticulados que compdem este grupo tém se tornado promissores para 0 armazenamento de
calor latente por oferecerem as mesmas qualidades dos materiais parafinicos, porém, com
menor custo na produgédo por serem mais baratos.

Os MMFs inorganicos sdo materiais constituidos principalmente por metais e sais

hidratados que cobrem uma ampla faixa de temperatura de fuséo, oferecendo como vantagem
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sua alta condutividade térmica e alta capacidade de armazenamento de calor latente de fuséo.
Entretanto, os metais sdo raramente utilizados, devido a escassa disponibilidade e custos elevados.
Os sais, por sua vez, sd0 mais acessiveis e sua transicdo de fase ocorre através da
desidratacdo/hidratacdo do sal, de forma analoga a fuséo e solidificacdo. No entanto, apresentam
como desvantagens sua ndo reciclabilidade, seu alto poder de corrosdo e a sua fusdo
incongruente. Por isso, a usabilidade dos MMFs inorgénicos acaba sendo reduzida, tornando-
se mais adequados em instalagdes industriais para recuperar o calor residual de altas
temperaturas (BAETENS et al., 2010; FARAJ et al., 2020; JOUHARA et al., 2020).

As misturas eutéticas envolvem uma combinacdo de uma ou duas classes de MMFs
(como organico-organico, organico-inorganico ou inorganico-inorganico), onde a fusao ocorre
de forma sincrona para todos os componentes da mistura. Uma vez que essas diferentes
categorias de MMFs tém uma ampla faixa de temperatura de fusdo, o ponto onde a mistura
eutética passara por uma mudanca de fase serd o menor possivel mediante a unido desses
componentes (JOUHARA et al., 2020). Isso também influenciara quantitativamente no calor de
fusdo da mistura e suas vantagens (e desvantagens) seguirdo conforme as classes dos materiais

escolhidos.

2.2.2 Propriedades termofisicas

Os MMFs em suas diferentes classificagdes apresentam diversas op¢des de materiais
gue podem ser contemplados em um processo de selecdo para atuar no armazenamento de calor
latente. Entretanto um dos elementos essenciais € que o ponto de fusdo desses MMFs deve ser
maior que a temperatura ambiente ao qual este material é exposto (FARAJ et al., 2020;
MAGENDRAN et al., 2019). Ademais, alguns outros critérios podem ser observados durante a
selecdo do MMF mais adequado. Essas propriedades foram propostas inicialmente por Abhat
(1983) e Lane (1983), considerando seus aspectos termodinamicos, cinéticos, quimicos e
econémicos. Essas propriedades incluem:

e Temperatura de fuséo e cristalizacdo dentro da faixa de temperatura de operacdo do
sistema de aquecimento.

e Elevado calor especifico e calor latente de fusdo para que seja necessaria uma menor
quantidade de MMF.

e Estabilidade quimica para fornecer um tempo de vida util razoavel da unidade de

armazenamento.
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e Alta condutividade térmica para fornecer uma boa transferéncia de calor no interior do
MMF.

e Alta densidade e baixa dilatacdo térmica para que o sistema apresente dimensdes
reduzidas.

e Fusdo e cristalizacdo congruentes para que ndo ocorram segregacdes dos componentes.

e N&o corrosivo, ndo venenoso, ndo inflamavel e ndo explosivo.

e Abundante e com baixo custo.

Obedecendo essas propriedades, ja sdo conhecidos mais de 500 tipos diferentes de MMF
sintéticos e naturais. Ainda assim, € evidente que nenhum material vai satisfazer inteiramente estes
critérios de selegdo. Por isso, a escolha de um bom material absorvedor de calor requer uma analise
cuidadosa, sendo uma das etapas fundamentais no desenvolvimento de um sistema de
armazenamento de calor latente (MONDAL et al., 2008).

2.2.3 Encapsulamento do MMF

No processo de carga e descarga do MMF pode ocorrer a formagéo e a quebra de ligacdes
moleculares e uma consequente oxidacdo dos MMFs que resulta no crescimento de compostos
prejudiciais como cetonas, aldeidos e acidos carboxilicos que podem contaminar o material.
Deste modo a capacidade de armazenamento de energia térmica pode ser alterada, diminuindo
sua temperatura de mudanca de fase.

Na maioria dos casos, 0 MMF necessita ser encapsulado para que ndo ocorra o contato
entre a sua fase fundida e 0 meio ambiente, evitando uma possivel modificacdo na composicao
do MMF e uma consequente contaminacdo do ambiente ao qual estiver inserido. Dessa forma,
o material escolhido para atuar como encapsulador, deve ser compativel tanto com o0 MMF
guanto com o ambiente (LIU et al., 2015).

O MMF pode ser encapsulado por dois meios principais, nomeadamente micro e
macroencapsulamento. No primeiro caso, 0 encapsulamento é realizado através do
recobrimento de pequenas particulas de MMF com dimensdes menores que 1 mm; no segundo,
0 MMF costuma ser encapsulado em recipientes maiores que 1 cm de diametro, sendo esta a
forma mais comum de encapsulamento (CABEZA et al., 2011; LIU et al., 2015; PAKSQOY,
2005). MMF macroscopicamente encapsulados podem ser visualizado nas imagens da Figura
3.
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Figura 3 — Macroencapsulamento de MMF em materiais plasticos.

Fonte: MEHLING; CABEZA, 2008.

Segundo Liu e colaboradores (2015), o MMF encapsulado na escala macro tem sido
amplamente utilizado no armazenamento térmico de energia solar, energia residual e energia
recuperada; conforto térmico em veiculos; arrefecimento de motores (elétricos e de combustao);
protecdo térmica de dispositivos eletronicos (integrado no aparelho); e protecdo térmica de
alimentos para transporte, comércio hoteleiro, sorvete, entre outros exemplos.

O macroencapsulamento se apresenta como uma barreira construida entre 0o MMF e 0
meio. Assim, tem como vantagem evitar a contaminagédo do MMFs com o entorno e a melhora
no manuseio do material, além de reduzir as mudancas do volume externo (CABEZA et al.,
2011; LIU et al., 2015; MEHLING; CABEZA, 2008). Tais vantagens e desvantagens das
geometrias dos MMFs encapsulados vém sendo estudadas por diversos pesquisadores. Podendo
estes dispositivos ser em formato esférico, cilindrico ou retangular (LIU et al., 2015).

O microencapsulamento, por sua vez, serve para 0 mesmo propdésito do anterior e
apresenta, além das vantagens anteriormente citadas, uma melhor transferéncia de calor para o
ambiente devido a grande area superficial de contato e menor dimensao das capsulas. Sendo
bastante empregado no conforto térmico de edificios através da sua introducdo nos materiais de
construcdo como as argamassas e blocos de concretos, por exemplo.

Quando o MMF é encapsulado faz-se necessario considerar a compatibilidade entre o
MMF e o material selecionado para o encapsulamento. Além disso, a espessura do material
encapsulador deve ser suficiente para assegurar resisténcia mecanica ao sistema durante a fuséo
do MMF, de maneira que este seja capaz de lidar com o estresse causado pela mudanca de

volume do MMF, sem diminuir a capacidade de trocar calor e a sua condutividade térmica.
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2.2.4 Material de Mudanca de Fase de Forma Fixada

Ao se exceder a temperatura de fusdo do MMF, ou seja, quando o mesmo sofrer a
transicdo de fase e se encontrar no estado fundido, ele pode escoar, concentrando-se em pontos
mais baixos do sistema de acumulacédo de energia ao qual estiverem aplicados. Para evitar esse
problema, sdo utilizados outros materiais com estrutura mecanicamente estavel para atuar como
suportes, impregnando-os nos MMFs ou impregnando o MMF na matriz do suporte. Esta
configuracdo é entdo denominada MMF de forma fixada (ALVA et al., 2017; MEHLING,;
CABEZA, 2008; FENG et al., 2019: HUANG et al., 2019; REHMAN et al., 2019).

Nesta configuracdo, 0 MMF de forma fixada torna-se um compdsito com propriedades
adicionais ou modificadas que podem ser moldados, proporcionando maior resisténcia
estrutural e, dependendo do suporte utilizado, pode melhorar também a estabilidade e
condutividade térmica do MMF (ALVA et al., 2017; FENG et Al., 2019; HUANG et al., 2019;
REHMAN et al., 2019). Na Figura 4, podem ser observados exemplos dessa disposi¢do do
MMF em um suporte sélido estruturado quando (a) o suporte é depositado no MMF e (b) o
MMF é impregnado aos poros e canais do suporte, onde 0 MMF é representado na coloracao

cinza, enquanto o suporte solido € representado na coloracéo preta.

Figura 4 — Esquema da disposicdo do MMF em um suporte solido estruturado quando (a) o
suporte é depositado no MMF e (b) o MMF é impregnado aos poros e canais do suporte.

O MMF esta representado na coloragdo cinza, enquanto o suporte sélido € representado pela cor preta.
Fonte: MEHLING, H; CABEZA, L. F, 2008.

O desenvolvimento e a utilizacdo dos MMFs de forma fixada tém evoluido ao longo
dos anos. Entretanto, esta evolucdo depende fortemente do progresso dos materiais utilizados
COmMO suportes nos quais as pesquisas concentram seus interesses em poros na escala macro,
meso e micrométrica. Deste modo, o presente trabalho investigara o estudo de materiais de

suporte poroso com o GE, suporte granular com o Caulim e suporte em fibras com o Nylon.
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2.24.1 Grafite Expandido

O grafite € uma das formas mais cristalinas do carbono e sua estrutura é descrita como
camadas paralelas de anéis hexagonais que interagem através de ligagdes covalentes com outros
carbonos do mesmo plano, como demonstrado no esquema da Figura 5. Estas camadas tém uma
distancia de cerca de 0,335 nm e podem deslizar facilmente umas sobre as outras, conferindo
ao grafite sua caracteristica lubrificante. (BRADY; HUMISTON, 1986).

Figura 5 — Estrutura cristalina do grafite.
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Seus planos adjacentes séo ligados por forcas fracas de Van der Waals. Tais forgas,
permitem que determinados atomos, ions ou moléculas sejam intercalados aos espacos
interplanares do grafite. Por esse motivo é possivel encontrar diferentes derivados do grafite,
destacando-se o Grafite Expandido (GE), Oxido de Grafite (GO) e grafeno.

A expansao do grafite, normalmente, parte da intercalacéo do Grafite Natural (GN) com
acidos, tais como acido nitrico e sulfurico, produzindo assim o Grafite Intercalado (GI). Ap6s
esse procedimento, o grafite é exposto a temperaturas elevadas ou a radiacdo de micro-ondas,
sofrendo expansdo entre as suas camadas e formando um material vermicular poroso de folhas
paralelas de padréo irregular — o Grafite Expandido (GE) (SENGUPTA et al., 2011; WISSLER,
2006; XIAO et al., 2002).

As propriedades apresentadas pelo GE 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).
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2.24.2 Caulim

O caulim é um mineral constituido principalmente por caulinita (Al2Si2Os(OH)4) que é
um silicato de aluminio hidratado. Este minério ocorre na natureza associado a diversas
impurezas e para atender as devidas especificacbes de mercado faz-se necessario
beneficiamento através da classificacdo, centrifugacdo, separagdo magnética de alta
intensidade, flotagéo e lixiviagdo (GRIM, 1958).

A variacdo granulométrica do caulim vai depender da industria consumidora, que exige
tamanhos distintos para diferentes aplicacfes, onde destacam-se a fabricacdo de papel,
plasticos, borrachas, tintas, dentre outros. Toda via, o didmetro da particula utilizada como
padrdo para uso comercial é de 2 um (CETEM, 2005; MEMON et al., 2013). Este didmetro e
a sua forma de distribuicdo sdo de fundamental importancia no controle das propriedades fisicas
do caulim, que apresenta as seguintes caracteristicas (GRIM, 1958):

¢ Quimicamente inerte em grande intervalo de pH;

e Branco ou quase branco;

e Facil disperséo;

e Pouca abrasividade;

e Baixo custo de aquisicao.

e E um produto natural;

e Apesar da baixa condutividade elétrica e térmica, o caulim possui alta afinidade

com materiais plasticos.

2.24.3 Nylon

O Nylon, ou Nailon, é um polimero da familia das poliamidas alifaticas e caracteriza-
se pela repeticdo de grupos funcionais amida intercalados por sequéncias de grupos metilénicos

ao longo da cadeia polimérica, como mostra a Figura 6.

Figura 6 — Estrutura molecular do Nylon 6/6.
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Formula linear: (CO(CH,),CONH(CH;)sNH),,
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A nomenclatura utilizada para os Nylons apresenta nimeros que indicam a quantidade
de 4tomos de carbono de seus monémeros entre 0s grupos amida do polimero. O primeiro
algarismo indica o nimero de atomos de carbono presentes na diamina usada como monémero,
enquanto o segundo algarismo indica 0 nimero de atomos de carbono do &cido dicarboxilico
ou no aminoacido, a depender do processamento deste polimero. Assim, podem ser encontrados
na literatura polimeros denominados nylon 4/6, nylon 6/6, nylon 6/10 e nylon 6/12, por exemplo
(ARAUJO, 2002).

As propriedades fisicas de cada nylon podem variar conforme o espacamento dos
grupos amida ao longo da cadeia do polimero. Assim, quanto menor a sequéncia de grupos de
metilenos entre os grupos amida, maior sera a concentracao destes grupos polares. Portanto,
poliamidas com grupos amida mais proximos apresentam maior energia coesiva que poliamidas
com sequéncias metilénicas maiores. Como consequéncia, 0s polimeros apresentaram uma
maior densidade, rigidez, resisténcia a tragdo e compressao, resisténcia dielétrica, resisténcia a
hidrocarbonetos, resisténcia a absorcdo de umidade e estabilidade dimensional. Ainda assim, o
nylon apresenta, de maneira geral, T acima de 200 °C e cristalinidade variando entre 70 e 50%
(BRYDSON, 1985; ARAUJO, 2002).

2.2.5 Aplicag0es e viabilidade comercial dos MMFs

Segundo Zalba e colaboradores (2003), os MMFs tém suas aplicagdes divididas em dois
grupos principais: (1) protecdo térmica e (2) armazenamento de energia térmica. De maneira
que a diferenca entre esses dois campos de aplicacdo diz respeito a condutividade térmica do
material utilizado. Em alguns casos de protecdo térmica, ainda € possivel encontrar materiais
com valores mais baixos para a condutividade. Entretanto, nos sistemas de armazenamento de
energia térmica, uma baixa condutividade pode significar um problema, uma vez que a
capacidade para conduzir com rapidez a energia armazenada pode ser insuficiente (ZALBA et
al., 2003).

Os MMFs podem ser utilizados na preparacdo de tecidos inteligentes utilizando
materiais termorregulaveis. Para isso, sdo desenvolvidas fibras de mudanca de fase por meio de
blendas, polimerizacao por enxertia ou copolimeriza¢do de MMFs com polimeros téxteis, como
0s poliésteres e poliamidas, podendo ser aplicados no vestuario, roupa de cama, calcados,
assentos, entre outros (CHEN et al., 2007; Xl et al., 2016).

Os tecidos inteligentes regulados termicamente tém a funcdo de absorver, armazenar e

liberar o calor excessivo, regulando continuamente o microclima da pele, de maneira que
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reagem instantaneamente as mudancas na temperatura ambiente. Quando ocorre aumento dessa
temperatura, 0 MMF absorve o calor e o armazena no MMF fundido. No momento em que a
temperatura diminui, o material libera a energia térmica previamente acumulada (COSTA,
2014).

O armazenamento de energia térmica também encontra aplicagdo na industria
automotiva, de maneira que um dispositivo com esta tecnologia pode armazenar o calor residual
de um motor durante uma operagdo normal. Além disso, os dispositivos TES podem ser usados
para fornecer calor durante o aquecimento do veiculo, atenuando o problema de partida do
motor a frio e reduzindo o consumo e a emissao de combustivel (AVGHAD, 2016).

Na literatura ainda é possivel encontrar mais uma ampla faixa de aplicagdes em sistemas
de controle térmico, tais como: condicionamento térmico de edificios, refrigeracao de motores,
armazenamento de alimentos em local refrigerado, protecdo e controle da temperatura de
componentes eletronicos, ar condicionado de meios de transporte, conversédo do calor em
energia reutilizavel, armazenamento de informagdes (memdria de mudanca de fase) e
manutencdo da temperatura em tubulacdes de 6leos que fluem aquecidos, além das aplicacdes
em sistemas de aguecimento de &gua, resfriamento do corpo humano através de tecidos
inteligentes regulados termicamente e cozimento solar (ANISUR et al., 2013; SAXENA et al.,
2013;VASU et al., 2017).

De modo geral, os MMFs tém alcangado um alto potencial de aplicagfes em sistemas
que envolvem a utilizacdo de energia térmica durante horas. Assim, para atender as diversas
tecnologias que empregam os TES, a selecdo para uma determinada aplicacdo dependera de
uma analise criteriosa das propriedades fisicas e quimicas de cada material a ser utilizado, como
a duracdo do armazenamento, 0 custo, a temperatura de operacdo e a capacidade de
armazenamento. Por isto, serd apresentado nas proximas secGes 0s materiais que pretendemos
investigar como MMFs e que podem ser aplicados em sistemas que envolvam de operagdes em

altas temperaturas.

2.3 Polimeros ambientalmente amigaveis

Os polimeros ambientalmente amigaveis devem ser desenvolvidos por meios
sustentaveis de producdo. Assim, as matérias-primas necessarias a fabricacéo destes polimeros
devem vir preferencialmente de fontes naturais, renovaveis e abundantes, como carboidratos,
lipidios e proteinas. As emissdes de gases de efeito estufa, especialmente gas carbdnico, devem

ser minimizadas durante a producdo, bem como na utilizagéo final. Igualmente, a geracdo de
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residuos industriais deve ser controlada e se possivel, estes residuos devem ser reintroduzidos
ao processo de fabricacdo. Baixo consumo de energia, restricdo do uso de insumos tdxicos e a
substituicdo a metais pesados sdo também importantes para uma producdo sustentavel.
Portanto, condi¢des brandas de preparacdo, auséncia de halogénios e reducdo de compostos
organicos volateis (solventes) na cadeia produtiva sdo também metas a serem alcancadas na
fabricacdo de polimeros ambientalmente amigéveis (STEVENS, 2002; JEDLICKA, 2009).

Além disso, a biodegradabilidade é imprescindivel para que um polimero possa ser
considerado ambientalmente amigavel, uma vez que a biodegradabilidade € a capacidade de
sofrer alteracGes nas propriedades fisico-quimicas do material resultante da acao de organismos
vivos (CHANDRA; RUSTGI, 1998). Sendo os microrganismos como as bactérias, fungos e
algas os principais responsaveis por estas alteracdes, mas outros tipos de seres como insetos,
peixes e mamiferos também podem participar do processo de biodegradacdo (CHANDRA;
RUSTGI, 1998; LUCKACHAN; PILLAI, 2011).

Alguns polimeros sintéticos também podem ser considerados ambientalmente
amigaveis, como os poliésteres alifaticos que possuem grupos hidrolisaveis em sua cadeia
principal, tornando-os biodegradaveis. Assim, estes polimeros podem ser degradados por meio
de acdo enzimatica, através da cisdo das ligacBes éster, formando produtos atdxicos e
biocompativeis. Como representante dessa classe de polimeros sintéticos biodegradaveis pode
ser destacado o PLLA e a PCL que sdo bastante empregados em produtos farmacos como
substrato para biodegradacdo e também em matrizes para liberacdo controlada de drogas
(BASTIOLI, 2014).

2.3.1 Poli(3-hidroxibutirato)

O poli(3-hidroxibutirato) ou poli(acido 3-hidroxibutirico) (P(3-HB)) é 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,
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 7 mostra a estrutura molecular
deste polimero (SUDESH, 2000; SERRAFIM et al., 2003).
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Figura 7 — Estrutura molecular do Poli(3-hidroxibutirato).
O CHs
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n
Férmula linear: [COCH,CH(CH;)0],

O P(3-HB) é um termoplastico semicristalino de cadeia linear que possui massa molar
média ponderal (My) variando de 100 a 10.000 kg.mol™? e sua T é cerca de 170 °C. Este
polimero apresenta 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).

2.3.2 Poli(Acido L-Lético)

O Poli(Acido L-Lético) (PLLA), resultante da polimerizacdo do acido L-latico, é um
polimero da classe dos poli(a-hidroxi &cidos). O &cido latico € amplamente distribuido na
natureza, sendo produzido por animais, plantas e alguns microrganismos. A molécula do acido
L-latico apresenta quiralidade, ou seja, ndo pode ser sobreposta a sua imagem especular plana.
Dessa forma, este acido apresenta enantidmeros levégiro (&cido L-latico — LLA) e dextrdgiro
(&cido D-latico — DLA) que diferem quanto ao sentido de rotacdo que provocam na luz
planopolarizada (SODERGARD, 2002).

O PLLA é um termopléstico semicristalino com percentual de cristalinidade variando
de 25 a 70 %; Tr em torno de 180 °C e My, em torno de 100 kg.mol™* (WYPYCH, 2012). Este
polimero tem a capacidade de ser biorreabsorvido quando exposto aos fluidos corpdreos ou aos
fluidos que simulam o ambiente bioldgico, ou seja, a degradacdo do PLLA reflete a eliminacao
total do material e de seus subprodutos (compostos de baixa massa molar) através da reabsor¢édo
in vivo, sem efeitos colaterais residuais. Este fenbmeno ocorre através da hidratacdo do
material, seguida por atuagGes de enzimas, ou por hidrdlise acida passiva (ndo enzimatica),
resultando na diminuicdo da massa molar e alteracdo de propriedades mecénicas do polimero

(BARBANTI et al., 2005). Na Figura 8 é mostrada a estrutura quimica deste polimero.
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Figura 8 — Estrutura molecular do Poli(Acido L-latico).
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2.3.3 Poli(e-caprolactona)

O polimero policaprolactona (PCL), ou poli(e-caprolactona), é obtido a partir da
polimerizacdo da e-caprolactona, proveniente do petrdleo, sua estrutura molecular pode ser
visualizada na Figura 9. O PCL é um polimero sintético, porém é um termoplastico totalmente
biodegradavel devido a presenca de eésteres alifaticos hidrolisaveis (NAIR, L. S,
LAURENCIN, C. T., 2007); apresentando lenta degradacédo in vivo, que pode chegar a trés
anos. Desse modo, € bastante indicado para aplicac6es bioldgicas que requerem longa duracéo
(FAMBRI et al., 2002).

Figura 9 — Estrutura molecular da Poli(g-caprolactona).
O

O

n
Férmula linear: (C¢H1002)n

O PCL é 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 aplicagdes de baixas temperaturas (WOODRUFF, 2010; WYPYCH,
2012).

2.3.4 Poli(6xido de etileno)

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

biodegradavel.
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O PEO é um termopléstico semicristalino, soltvel em 4gua em todas as proporcdes a
temperatura ambiente e miscivel quimicamente, ou parcialmente miscivel, com diversos
polimeros. Os materiais com massa molar menor que 100 kg.mol™ sido geralmente chamados

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

Figura 10 — Estrutura molecular do Poli(6xido de etileno).
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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 é 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 etal., 2014; FENG
et al., 2015; XIONG et al., 2015).

2.4 Degradacédo térmica do MMFs

A degradacgdo térmica do MMF, baseado em material polimérico, ocorre quando o
material é exposto a temperaturas elevadas, resultando em um processo no qual a energia
térmica adicionada ao sistema € superior a energia das ligacdes inter e intramoleculares.
Podendo esta energia de ligacdo ser influenciada tanto pelos constituintes da cadeia polimerica,
quanto pelo nimero de ramificagfes presente nesta mesma cadeia. A exemplo do exposto, a
Tabela 1 apresenta as energias das ligagcbes quimicas mais frequentes em polimeros comerciais
(SCHNABEL, 1981; HAN, 1995; DE PAOLI, 2009).
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Tabela 1 - Energia de ligacdo para algumas das ligacGes quimicas mais pressentes em polimeros.

Tipo de Ligagéo Energia de ligacdo (kJ-mol™)
C—H primario 432
C—H secundario 410
C—H terciario 390
C—H aromético 460
Cc-C 348
C=0 612
Cc=C 838
Cc-0 419
C=0 aldeido 742
C=0 cetona 746
C=0 éster 750
C=0 amida 750
O-H 465
0-CO 461
N-CO 360

Adaptado de DE PAOLLI, 2009.

Durante a degradacédo térmica as ligacdes poderdo ser quebradas se uma energia igual
ou superior for fornecida ao polimero na forma de calor durante o aquecimento em um
determinado periodo de tempo. Em outras palavras, apenas as moléculas que receberem uma
quantidade minima de energia poderao reagir quimicamente, sendo essa energia chamada de
energia de ativacdo (ATKINS, 2006; DE PAOLI, 2009). Deste modo, é possivel propor uma
cinética geral para determinar a energia de ativacdo da degradacdo térmica de determinados
polimeros (SCHNABEL, 1981; CONESA, 1996).

Para isto, pode ser utilizada uma suposicdo simplificada, onde a taxa de
conversao/transformacédo durante uma reacdo é o produto de duas funcdes, uma dependendo
exclusivamente da temperatura (T) e a outra dependendo unicamente da fragdo do material
degradado (HATAKEYAMA, 1999; STARINK, 2003; ABOULKAS, 2010):

dx

== = k(DS (x), )
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dx . ~ . . . . .
onde, d—’; é a taxa de conversdo do material; 5 é a taxa de aquecimento (em °C-min™); k(T) é a

constante especifica da taxa de reacdo a uma determinada temperatura (T); e f(x) é a funcéo
que descreve a conversdo da reacdo através do grau de concentracdo do material degradado,
definido pela Equacgéo 6 (ZHOU, 2009).

mo—mg

X =— (6)

mo—my’

onde m, € a massa inicial da etapa de degradagdo, m, € a massa no instante t e m € a massa

final. Além disso, a dependéncia da temperatura durante a degradacdo pode ser determinada

pela Equacdo de Arrhenius:

k(T) = Aexp (;—5) (7

onde A é o fator pré-exponencial (também chamado de fator de frequéncia), E € a energia de
ativacdo, T € a temperatura da amostra e R € a constante dos gases (ATKINS, 2006). Deste
modo, a cinética da degradacdo do polimero pode ser descrita pela equacdo de Arrhenius

(Equacéo 7) combinada com a equacdo da taxa de conversdo (Equacdo 5) (ABOULKAS, 2010):

B = Aexp (- =) f() (©)

Por meio desta equacdo é possivel utilizar aproximacdes matematicas baseadas nos
parametros cinéticos das reacdes termoativadas. Estas aproximacfes, também chamadas de
métodos ou modelos isoconversionais, acompanham a variacdo da temperatura em diferentes
taxas de aquecimento, assim a energia de ativagdo podera ser determinada em funcgéo da fragdo
de conversdo de massa do material polimérico (SOUZA et al., 2009; ACHILIAS et al., 2011,
LIMA, 2019). Neste trabalho, os métodos isoconversionais utilizados para a determinacéo da
energia de ativacdo da degradacéo térmica serdo: 0 método de Lyon; o método de Starink; o
método de Kissinger-Akahira-Sunose (KAS); e o método de Flynn-Wall-Ozawa (FWO).

A Tabela 2 mostra as equacdes de acordo com cada método utilizado para determinar a

energia de ativagéo.
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Tabela 2 — Equacgdes utilizadas nos métodos isoconversionais para determinacgéo da
energia de ativacgao.

Método Equacao Referéncia
ﬁ] [ E E
Lyon —| = —+ — LYON, 1997.
y ln[T In 2+RT +RT
Starink B £ STARINK, 2003
tarin In [legz] = _1'0008ﬁ +C ) .
KISSINGER, 1957;
KAS 1 [ﬁ]—l [ AR E AKAHIRA; SUNOSE
M7zl T MEgeol T RT ’ ’
1971.
FWO Ing =1 [ AE 5331 — 1052 E FLYNN; WALL, 19660;
np =In — 5. - 1L —
Rg(x) RT OZAWA, 1965.

Fonte: A AUTORA, 2021.

2.5 Copolimerizagao por enxertia induzida por radiagdo gama

A irradiacdo por raios gama e uma ferramenta muito Util para melhorar as propriedades
fisico-quimicas de diversos materiais poliméricos através da ionizacdo da estrutura do material
irradiado. Os efeitos provenientes da interacdo entre a radiacdo gama e os diferentes tipos de
polimeros sdo amplamente discutidos e relatados na literatura (CHARLESBY, 1960;
CHAPIRO, 1962; BIGGIN, 1991; GUPTA et al., 2014).

A irradiacdo de materiais poliméricos encontra aplicacBes em diversas areas de
interesse, entre elas, a copolimerizacdo por enxertia. Esta técnica é um método alternativo na
qual a copolimerizacdo é induzida pela radiacdo através da modificacdo na estrutura de
materiais poliméricos. De maneira que esta modificacdo pode ser feita tanto a nivel de
superficie como também no interior da matriz polimérica, sendo o produto polimérico obtido
no final deste processo chamado de copolimero de enxerto ou graftizado (do inglés graft,
‘enxerto’) (QUEIROZ, 1993; GUPTA et al., 2014).

Este copolimero de enxerto € composto de uma cadeia principal ao longo da qual
existem novas cadeias poliméricas ligadas, chamadas cadeias enxertadas. Em sintese, o0 enxerto
ocorre quando ramificagBes poliméricas séo introduzidas em um polimero anteriormente linear,
conforme o esquema apresentado na Figura 11, no qual as letras representam os materiais

poliméricos.
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Figura 11 — Ligacdes cruzadas entre dois polimeros A e B.

ANnAnNA-A Processo de A anAan~ A A A
+ reticulacdo
ou
B N"ANAAB B B B

Fonte: Adaptado de CHAPIRO, 1977.

O mecanismo da copolimerizacdo por enxertia € analogo ao da homopolimerizacao,
sendo que as espécies iniciadoras sdo radicais poliméricos. A ativacdo da molécula do polimero
através da radiacdo ionizante de alta energia ocorre a partir da transferéncia da energia para a
matéria através da interacdo com os elétrons atdbmicos levando a ionizagdo ou excitagcdo, um
processo que é essencialmente independente da temperatura e da estrutura molecular do
material. Assim, a radiacdo ionizante ativara qualquer molécula que podera ser usada para
iniciar reagdes de enxerto (CHAPIRO, 1977; QUEIROZ, 1993).

A reacgéo de enxertia pode ser dividida em trés etapas principais: iniciacdo, propagacao
e terminacdo. Na etapa de iniciacdo os polimeros ao serem expostos a radiacdo ionizante
produzirdo radicais iniciadores da reacdo, onde a velocidade de formacdo desses radicais
dependera unicamente da intensidade da radiacdo. Durante a etapa de propagacdo a velocidade
da reacdo dependerd da concentracdo desses radicais livres. Finalmente, a reacdo da-se por
finalizada quando ocorre a combinacéo de dois macro-radicais, na qual o copolimero de enxerto

¢ obtido.

2.6 Recentes desenvolvimentos de MMFs

Luo e colaboradores (2021) investigaram a utilizagdo de uma parafina (OP44E)
condutora de eletricidade impregnada ao Grafite Expandido (GE) para atuar como Material de
Mudanga de Fase (MMF) no gerenciamento térmico de uma bateria de ions de litio, conforme
0 esquema da Figura 12.
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Figura 12 — Diagrama esquematico da bateria utilizando o MMF.

Solid PCM EG Skeleton

PCM
Melting

Fonte: LUO et al., 2021.

Neste compdsito, o0 GE forneceu a matriz de suporte para a parafina com o objetivo de
evitar vazamento de liquido e também contribuir com a rede de conducdo de energia térmica e
elétrica. Deste modo, a concentracdo do GE foi estudada em 20, 30, 40, 50, 60 e 70 % em
massa, onde foi observado aumento na condutividade térmica do composito em até 960%,
conforme a concentracdo do GE aumentava.

Este MMF atuou integrando o aquecimento e resfriamento da bateria, aquecendo devido
ao efeito Joule e resfriando com o armazenamento térmico. De modo que, a uma tensdo de
3,4V, o MMF pode aquecer uma célula de 8 mddulos a 13,4 °C/min com uma diferenca de
temperatura maxima entre as células de 3,3 °C. Enquanto isso, 0 MMF também foi capaz de
reduzir a temperatura da bateria de 77 °C para 43°C, absorvendo o calor gerado para evitar o
superaquecimento. Assim, a temperatura da bateria pode ser mantida dentro de 20 °C ~ 55 °C
para todo o processo de carga e descarga. Em posse desses resultados, o gerenciamento térmico
de temperatura pdde ser estendido para um pacote de bateria ampliado. Este novo formato
permaneceu fornecendo um ambiente térmico confortavel de 20 a 55 °C para as baterias que
operavam em condicdes de temperaturas extremas que ia de -40 °C a 50 °C.

Yan (2021) investigou uma fibra oca e flexivel de polipropileno (PP) preenchida com o
polietilenoglicol 1000 (PEG1000), usando uma tecnologia de enchimento microfluidica para
atuar como MMF (Figura 13). Esta fibra armazena e libera o calor latente de fusdo além de
garantir a reversibilidade térmica e ajudar nas propriedades mecanicas.
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Figura 13 — Secéo transversal do filamento de polipropileno.

Fonte: YAN et al., 2021.

Os resultados da analise térmica mostraram que as entalpias de fusdo e solidificacdo do
MMF envolto pela fibra de PP foram pouco influenciados pela restricdo, em comparacdo com
PEG1000 ndo confinado. A proporcdo para o enchimento maximo de PEG1000 dentro do
filamento tubular do PP foi de aproximadamente 83% em massa, e a respectiva eficiéncia
térmica foi de 97%, provando que a fibra de PP basicamente ndo teve efeito no comportamento
de mudanca de fase do PEG1000 confinado. Entretanto, a fraca aderéncia do PEG na superficie
interna das fibras PP favoreceu a formacéo e agregacao de bolhas na interface nicleo-bainha,
0 que levou a diferentes comportamentos de cristalizacdo do PEG1000 na matriz de MMF. De
modo que, verificou-se que quanto menos bolhas, maior a eficiéncia térmica.

A estabilidade térmica do PEG nao foi afetada pelo revestimento de PP e a entalpia de
fusdo das fibras preenchidas com MMF permaneceu inalterado apds 30 ciclos de
aquecimento/resfriamento. Comprovando a reversibilidade do armazenamento e liberacéo de
calor latente de fuséo, bem como a confiabilidade dessa fibra com 0 MMF.

As fibras de PP também mostraram propriedades de tracdo suficientes para um
processamento téxtil cuidadoso com maédulo de Young maximo e tensdo de tracéo final de 2,6
e 0,25 GPa, respectivamente.

Um teste de desempenho de isolamento térmico revelou ainda um pico significativo de
liberacdo de calor em tecidos de I&-poliamida tricotados contendo 10% em massa das Fibras de
PP preenchidas com PEG1000, bem como uma constante de temperatura comegando no inicio
de cristalizagéo de PEG e permanecendo a 25-26 °C por cerca de 5 min.

Lecuona e colaboradores (2013) avaliaram um fogdo solar portatil de concentracdo do

tipo parabolico, incorporando a este uma panela de uso comum, como mostrado na Figura 14.
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O comportamento termossolar observado foi referente as condigdes climéticas da cidade de
Madrid na Espanha.

Figura 14 — (a) Fogéo solar em operacéo, (b) calor do Sol focado na panela e (c) interior da
panela com agua.

Fonte: LECUONA et al., 2013.

Nesta pesquisa, foi utilizada uma panela de ago, formada por dois cilindros coaxiais (um
interno e outro externo), pintada externamente com tinta preta. O espaco entre estes cilindros
foi preenchido por dois tipos de MMF: parafina técnica e eritritol (Figura 15). A caixa de
isolamento foi construida manualmente de papeldo e recoberta interna, e externamente, com
papel aluminio para minimizar as perdas de calor e reduzir a absor¢do de umidade. A espessura
da parede da caixa varia conforme a quantidade de MMF utilizada no experimento. Além disso,
0 espaco interno da caixa deve obedecer as dimensdes da panela para que esta permanega de
maneira mais apertada possivel. A temperatura dos MMFs foi medida utilizando um termopar
inserido em duas aberturas no topo da panela e a irradiacdo solar foi medida utilizando um

equipamento Mac-Solar.
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Figura 15 — a) Esquema de isolamento da panela utilizada no cozimento com o calor
armazenado e b) caixa de isolamento fechada.
—— i —— — o —————_ - —— b) \a,i{ ‘._A 3 “

Fonte: Adptado de LECUONA et al., 2013.

Os autores concluiram que este fogao solar portétil com armazenamento de calor latente
de fusdo, baseado nos MMFs utilizados no estudo, revela possiveis tendéncias que devem ser
confirmadas com experimentacdo prolongada. Obedecendo as condi¢fes climéticas de Madrid,
tais tendéncias sdo: a parafina técnica se mostrou melhor adaptada que o eritritol como MMF e
0 aprimoramento da condutividade térmica dos MMFs ndo mostrou vantagem clara no
armazenamento. Além disso, a possibilidade de cozinhar neste fogéo até trés refeicdes para uma

familia tanto no verdo, bem como no inverno.
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3 MATERIAIS E METODO

Foram utilizadas amostras de grafite intercalado com acido sulfarico (Sigma Aldrich),
P(3-HB) (PHB Industrial Ltda., lote 122/2007, Mx de 543.000 g.mol™) na forma de pd, PLLA
na forma de fio, PCL (Sigma Aldrich, M, de 10.000 g.mol™) na forma de pellets, PEO (Sigma
Aldrich, M, de 600.000 g.mol™) na forma de pd, 1,6-diaminohexano (H2N(CH2)sNH2) (Sigma
Aldrich), cloreto de sebacoila (C10H16Cl202), heptano (C7H1s), Caulim (Itapoama Mineragao
Ltda.), cloroformio destilado (CHCIs), metanol (CH3OH), Irgafos 168 e 0 Cyanox XS4.

3.1 MMF de forma fixada com Grafite Expandido
3.1.1 Expanséo do grafite

O processo de expansao do grafite se da por meio da intercalacdo do grafite natural em
flocos com certos agentes intercalantes, como demonstrado na Figura 16. Para isto, foram
utilizados acido sulfarico (H2S04) e acido nitrico (HNOs3) para intercalar as camadas do grafite
natural. Em seguida, o grafite foi irradiado em forno de micro-ondas (marca Consul, 700 W de
poténcia) por aproximadamente 5 min, para que ocorresse a expulsdo dos agentes intercalantes
e, consequentemente, promovesse a expansao no volume do grafite. Apos esse processo obtém-
se entdo, o Grafite Expandido (GE) (WISSLER, 2006; YANG et al., 2014; PRADHAN;
SWAIN, 2016).

Figura 16 — Representacgédo esquematica da formacéo do grafite expandido (GE).
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Grafite natural Grafite intercalado Grafite expandido

Fonte: Adaptado de Pradhan; Swain, 2016.
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3.1.2 Preparagdo dos MMFs de forma fixada com GE e Caulim

A impregnacao a vacuo foi utilizada na confecgdo dos MMFs de forma fixada. Na qual,
os polimeros PHB e PLLA foram impregnados aos materiais de suporte, Grafite Expandido
(GE) e Caulim, em concentrac@es de 10, 15 e 20 % em massa.

Este processo de impregnacdo seguiu a mesma metodologia descrita para o GE
(ATINAFU et al., 2020; LI et a., 2012; LIU et al., 2014) e para o Caulim (GE et al., 2020; LI
etal., 2015; LV etal., 2016; MEMON et al., 2013; SARI et al., 2015). De modo que, 0s MMFs
e os suportes foram dispostos em Kitasato de 250 mL; o aparato foi conectado a uma bomba de
vécuo por 30 min, para garantir a total retirada do ar presente nos poros do grafite e entre os
grdos do caulim; posteriormente, o Kitasato foi aquecido, em banho de 6leo, até que se alcangou
uma temperatura de 10 °C acima da fusdo de cada um dos polimeros (para que estes se
mantivessem fundidos durante todo experimento). Apos fundir, seu contetddo foi misturado por
agitacdo mecénica, continuando o processo por 1 h, na referida temperatura. Ao final, estas
misturas foram resfriadas a temperatura ambiente, sendo todas as amostras produzidas em
duplicata.

Para analisar o desempenho térmico desses MMFs, as amostras foram prensadas a seco
para a confeccdo das pastilhas, com raio de aproximadamente 7 mm e altura de 3 mm, como
mostra a Figura 17. Por meio dessas pastilhas foi possivel determinar a concentracao ideal do
material de suporte.

Figura 17 — Pastilha de Material de Mudanca de Fase preparada em laboratorio.

7 mm

Fonte: A AUTORA, 2021.

3.2 Aditivacéao do PHB

A aditivagdo do PHB ocorreu objetivando a melhoria na estabilidade térmica do
polimero, uma vez que foram encontrados problemas nesta estabilidade em trabalhos anteriores
(SILVA, 2017). Para isso, foram utilizados os antioxidantes lIrgafos 168 (Tris(2,4-ditert-
butilfenil)fosfito) e 0 Cyanox XS4 (1,3,5-Tris(4-tert-butil-3-hidroxi-2,6-dimetil benzil)-1,3,5-
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triazina-2,4,6-(1H,3H,5H)-trione; bis (2,4-dicumilfenil) pentaeritritol difosfito), ja relatados na
literatura como bons estabilizantes térmicos para sistemas poliméricos (PENA et al., 2001;
SANTOS, 2007; BEIBMANN et al., 2013; OLIVEIRA et al., 2016), suas respectivas estruturas

quimicas podem ser visualizadas na Figura 18.

Figura 18 — Estrutura quimica do Irgafos 168 e Cyanox XS4.
t-Bu tBu ><Q’ @X
! -Bu

-Bu Bu t-Bu

Fonte: Adaptado de SpecialChem, 2021.

Ambos aditivos foram misturados ao PHB e solubilizados em cloroférmio destilado
(CHCIs), em concentrac6es de 0,5 %, 0,75 % e 1,00 %. Estes compostos foram entdo, agitados

durante 24 h e a solucao final foi evaporada totalmente a temperatura ambiente.

O procedimento seguinte se deu pela impregnacao a vacuo com o GE e o Caulim, como

demonstrado na secdo anterior.

3.3 Sintese do Nylon

A sintese do nylon foi realizada a partir da polimerizacao interfacial entre dois liquidos.
Para isso, foram utilizadas duas solug¢Ges, com volumes iguais (50:50), de cloreto de sebacoila
(C10H16CI202) em heptano (C7Hzs) € 1,6-diaminohexano (H2N(CH2)sNH2) em agua deionizada
(H20). A principio, a solugédo com o cloreto de sebacoila foi lentamente derramada sobre a
solugéo com o 1,6-diaminohexano, formando duas fases. A reagdo ocorreu na interface entre as
duas solugdes, formando assim um material com 16 atomos de carbono na sua estrutura
polimérica, sendo 6 atomos advindos do 1,6-diaminohexano e 10 atomos do cloreto de

sebacoila (como é exemplificado no esquema da Figura 19).
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Figura 19 — Esquema da sintese do Nylon 6/10.
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Adaptado de KOLAWOLE et al., 2007.

Em seguida, com uma pinca, o polimero foi retirado e enrolado para formar o fio de
nylon. A medida que se removia o nylon, ele saia naturalmente e a rea¢o continuava quando
0s reagentes voltavam a entrar em contato entre si, permitindo que uma longa cadeia de fio de

nylon fosse formada até que o reagente acabasse.

3.4 Copolimerizacao por enxertia

A copolimerizagdo por enxertia foi realizada através da irradiacdo dos polimeros por
raios gama. Para isso, o nylon comercial foi lavado com uma concentragéo de 2 g/l de detergente
ndo iénico durante aproximadamente 40 min a 70 °C em um agitador mecanico, seguido por
uma lavagem com agua e a secagem (TRIVEDI; MEHTA, 1975).

Para a copolimerizagéo foram utilizados PEO e o PCL no seu estado fundido, aos quais
o nylon foi “atritado” até que sua superficie se encontrasse toda encoberta por estes polimeros.
Estas amostras foram irradiadas com radiac&o gama por uma fonte de ®°Co nas seguintes doses:
15, 25, 50 e 100 kGy, uma vez que estas doses sdo citadas na literatura como uma faixa de dose
que possibilita a copolimerizacéo por enxertia no nylon (JUNG et al., 2007; TING et al., 2015).
Apés a irradiacdo, cerca de 5 dias depois, as amostras de Nylon/PEO e Nylon/PCL foram
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lavadas com agua destilada sob agitagdo mecénica, durante 1 h, para a remog¢&o do excesso dos
polimeros PEO e PCL.

3.5 Caracterizacdo dos MMF de forma fixada.

3.5.1 Microscopia Eletronica de Varredura (MEV) e Espectroscopia de Energia Dispersiva
(EDS)

O acompanhamento da morfologia dos MMFs foi realizado por Microscopia Eletronica de
Varredura (MEV); e a caracterizacdo quimica das amostras foi analisada pela Espectroscopia de
Energia Dispersiva (EDS). Estas analises foram realizadas no Instituto Nacional de Tecnologia em
Unido e Revestimento de Materiais (INTM) na Universidade Federal de Pernambuco, utilizando
um equipamento da TESCAN, modelo MIRAI 3 com filamento de FEG e um sensor de EDS da
fabricante Oxford acoplado. Este método permitiu analisar a estrutura das superficies e a
composicdo quimica das amostras, produzindo imagens de alta resolucdo com uma aparéncia
tridimensional. De forma que é possivel uma andlise detalhada da impregnacdo do polimero aos

poros do Grafite Expandido e ao Caulim.

3.5.2 Andlise de Espectroscopia no infravermelho com Transformada de Fourier

Para a obtencdo dos espectros na regido do infravermelho e verificar possiveis
interagBes quimicas entre o0s MMFs com o GE e o Caulim, bem como as interacfes entre 0s
MMFs e as fibras de nylon, foi utilizado o equipamento FT-IR (Jasco, modelo 4600 equipado
com acessorio de reflexdo atenuada - Attenuated Total Reflectance - ATR ProOne, cristal de
ZnSe) do Laboratdrio de Polimeros e Nanoestruturas no Departamento de Energia Nuclear na
Universidade Federal de Pernambuco (LPN/DEN/UFPE) com 4 cm® de resolugéo e 32 scans por
espectro, intervalo de nimero de onda de 4000 a 400 cm™,

As possiveis interaces quimicas obtidas pelos espectros de FT-IR foram confirmadas
por meio da Analise de Componentes Principais (PCAs) utilizando o software Unscrambler®
(CAMO S.A)) versdo 9.7. De modo que esta analise consiste em projetar a matriz de dados,
representando as variagcdes presentes em muitas variaveis através de um ndmero menor de

fatores.
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3.5.3 Andlises Térmicas

As anélises térmicas foram realizadas através de ensaios termogravimétricos (TGA —
Thermogravimetric Analysis) e Calorimetria Exploratéria Diferencial (DSC — Differential
Scanning Calorimetry) (Simultaneous Thermal Analyzer STA - TGA/DSC2 Mettler Toledo)
no Laboratério de Polimeros e Nanoestruturas (LPN/DEN/UFPE), com uma taxa de
aquecimento de 10 °C/min, intervalo de temperatura variando de 25 a 600 °C, em atmosfera
controlada de oxigénio ou nitrogénio e fluxo de 50 mL/min.

A TGA é uma analise destrutiva que monitora a variacdo de massa da amostra em
funcdo da variacdo controlada de temperatura ou do tempo, em atmosfera especifica. Dessa
forma, foi possivel acompanhar o comportamento da degradacéo térmica dos MMFs estudados,
bem como a energia de ativacdo envolvida neste processo. Ja a analise de DSC verifica o fluxo
de calor entre a amostra e uma referéncia, quando submetidas a eventos térmicos. Através desta
analise, foi obtida a entalpia de fusdo das amostras a partir da integracdo da area dos picos
endotérmicos relacionados a fusao.

Além disso, por meio da andlise de DSC também foi possivel calcular o grau de

cristalinidade dos compdsitos através da seguinte equacao:

_ AHp,
" AHS,

AX

x 100, 4)

onde AH,, é a entalpia de fusdo da amostra e AHY, é a entalpia de fusdo do polimero 100%
cristalino. De modo que foram utilizados para AHo 0s valores de 146 J/g para o PHB (MA et
al. 2020; RAPA et al., 2015), 93 J/g para o0 PLLA, (HEELEY et al., 2020; RAZAVI; WANG,
2019; YU et al., 2014) e 213 J/g para o Nylon (CHAPMAN et al., 2020).

A variagéo da entalpia envolvida nos ciclos dos MMFs foi analisada pelo calor de fuséo.
Para isto, as amostras foram submetidas a diversos ciclos de aquecimento e resfriamento, em
uma faixa de 100 a 200°C para o PHB e 90 a 190 °C para o PLLA, onde estes ciclos foram
encerrados quando a reducdo da entalpia de fusdo atingia cerca de 60 % do valor medido no

primeiro ciclo.
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4 RESULTADOS E DISCUSSAO
4.1 Materiais de Mudanca de Fase com suporte de Grafite Expandido e Caulim
4.1.1 Estabilidade dimensional dos MMFs de forma fixada

Os MMFs definem suas aplicacdes principalmente pela temperatura de mudanca de fase
e seu calor latente de fuséo. Sendo assim, quanto maior o calor latente sob uma temperatura de
fusdo adequada para a aplicacdo, melhor seréd seu desempenho. Deste modo, é imprescindivel
obter a maior razdo de massa dos MMFs nos compositos para que tenhamos maior calor latente
(ZHANG et al., 2016). Entretanto, os materiais de suporte sdo fundamentais para que nao
ocorram vazamentos na transicdo sélido-liquido dos MMFs, sendo este fenémeno identificado
por diversos trabalhos na literatura (FENG et al., 2019; HUANG et al., 2017; MALEKI et al.,
2019; UMAIR et al., 2019; ZHANG et al., 2016). Portanto, € de extrema importancia a
determinacéo da concentracao ideal desses suportes nos compasitos estudados.

Para determinar esta concentracdo foi realizado um aquecimento de todas as pastilhas,
numa temperatura tal que mantivesse os MMFs fundidos por um periodo de 24 h. Desse modo,
foi possivel relacionar as deformacdes na geometria das pastilhas, ocasionadas pelo vazamento
dos MMFs, com a concentragdo utilizada.

Assim, foi observado que as menores concentracfes dos materiais de suporte
apresentaram um ligeiro escoamento dos MMFs, percebido pela forte interacdo das pastilhas
com a superficie de contato da placa ao qual foram aquecidas. Ponderando estas consideracdes,
a concentracdo minima ideal para a devida caracterizacdo dos MMFs foi determinada em 10% de
Grafite Expandido e Caulim. No qual, o GE e o Caulim atuam unicamente como material de suporte,

sem armazenar energia térmica na forma de calor latente de fuséo.

4.1.2 Estudo com o PHB

41.2.1 Microscopia Eletronica de Varredura (MEV) e Espectroscopia de Energia
Dispersiva (EDS)

A morfologia da superficie do Grafite Expandido se apresenta com uma estrutura
sanfonada, Figura 20(a), contendo uma ampla rede de microporos, como é possivel observar na
marcacdo da Figura 20(b). Esta estrutura apresenta grande area superficial, que possibilita

excelente capacidade de absor¢édo e permite que 0 MMF penetre nesses poros atraves de forcas
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de capilaridade, evitando o escoamento do polimero quando submetido ao processo de fuséo
(TANG et al., 2015).

Figura 20 — Micrografia eletronica de varredura do grafite expandido, a) aumento de 50 vezes;
b) aumento de 5.000 vezes.
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Fonte: A AUTORA, 2021.

A disposi¢édo do PHB aos poros do GE pode ser visualizada na Figura 21(a). Nesta imagem,
é possivel observar a distribuicdo do polimero em uma morfologia irregular devido a porosidade do
GE. Ainda é possivel perceber a conservacdo dos poros mesmo ap0s 0 processo de impregnacao,
como mostrado nas marcacdes da Figura 21(a) e (b), o que influenciara diretamente na eficiéncia

da propagacao do calor no interior da amostra.



53

Figura 21 — Micrografia eletrénica de varredura para o composito de PHB/GE (10 % em
massa), a) aumento d 735 vezes; b) aumento de 10.000 vezes.
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Fonte: A AUTORA, 2021.

A estrutura do caulim utilizado na confeccdo do MMF, bem como a distribuicdo do
PHB sobre as folhas desse mineral podem ser visualizadas na Figura 22, sendo possivel
observar a distribui¢do uniforme do MMF ao suporte.

Figura 22 — Micrografia eletronica de varredura para a) Caulim (aumento de 5.000 vezes) e b)
composito de PHB/Caulim (10 % em massa e aumento de 10.000 vezes).
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Fonte: A AUTORA, 2021.
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Na Figura 23 é possivel visualizar o espectro da composic¢ao quimica do caulim, obtida
pela técnica de EDS. Deste modo, foram identificadas as concentrages dos principais
elementos em 59,98 % de Oxigénio, 19,80 % de Silicio e 19,69 % de Aluminio, corroborando
com a composicao quimica tedrica para este silicato. Os demais picos presentes na amostra sao

referentes ao ouro (utilizado no processo de metalizacdo da amostra) e a possiveis ruidos.

Figura 23 — Espectroscopia de Energia Dispersiva (EDS) para o Caulim.
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Fonte: A AUTORA, 2021.

Na Figura 24 é observado o espectro de EDS para o compdsito de PHB/Caulim (10%
em massa). Diferente das concentracGes obtidas para o Caulim, neste novo espectro é possivel
identificar a presenca do carbono (60,20 %) como sendo o principal constituinte dessa amostra,
seguindo com o oxigénio (37,34 %), silicio (1,24 %) e aluminio (1,21 %). Esta alteracdo na
concentracdo da composicao se deve a presenca da grande cadeia de carbono do PHB, podendo

também estar relacionada a falta de homogeneidade da amostra.

Figura 24 — Espectroscopia de Energia Dispersiva (EDS) para o compdésito de PHB/Caulim
(10% em massa).
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Os espectros de EDS para o GE e o compdsito PHB/GE também foram analisados,
sendo identificados como principais constituintes o carbono e o oxigénio. Todavia, a presenga
desses elementos ja era esperada, ndo acrescentando mais informacgdes a estes materiais.
Entretanto, as espectroscopias podem ser visualizadas na Figura 58 no Apéndice que consta no
final deste trabalho.

4.1.2.2 Analise de Espectroscopia no Infravermelho com Transformada de Fourier (FTIR)

Os espectros de FTIR para as amostras de PHB com e sem a impregnacdo do GE sdo
apresentados na Figura 25. Esses espectros demonstram que o PHB apresenta bandas
caracteristicas como a vibragdo CH em 2928 cm™, o estiramento da carbonila (C=0) em 1718
cm?, estiramento da ligagdo C—C em 979 cm™ e estiramento C-O em 1281 cm™. Apresenta
ainda a banda de deformac&o angular simétrica do grupo CHz em 1381 cm™ e a banda tipica de
conformacao helicoidal em 1228 cm™. Os espectros do PHB ap6s a impregnacio do GE (com
10, 15 e 20% em massa) seguiram a mesma tendéncia das bandas do PHB, sem provocar

deslocamento ou o surgimento de novas bandas.

Figura 25 — Espectros FTIR do poli(3-hidroxibutirato) e do compésito PHB/GE
(10, 15 e 20 % em massa).
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Fonte: A AUTORA, 2021.
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Na Figura 26 s&o visualizados os espectros de FTIR para as amostras de PHB e
compdsito PHB/Caulim. Nestes espectros, é possivel verificar que as bandas para 0s
compositos de PHB/Caulim quase nédo sofrem alteracGes, a ndo ser por uma pequena banda em
torno de 3600 cm™ que pode estar relacionada ao estiramento O-H do Caulim (MEMON et al.,
2013; SARI, 2015). Quando comparadas as concentragdes do Caulim, identificamos bandas
com menores intensidades para as maiores quantidades de Caulim nas amostras. Outras
possiveis alteracdes devido a influéncia do Caulim podem néo aparecer por estarem sobrepostas
pela grande quantidade de PHB presente nas amostras. Ademais, os espectros de FTIR do
Caulim e do GE podem ser visualizados na Figura 60 no Apéndice que consta no final deste
trabalho.

Figura 26 — Espectros FTIR do poli(3-hidroxibutirato) e do compésito PHB/Caulim
(10, 15 e 20 % em massa).
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Fonte: A AUTORA, 2021.

Ensaios preliminares de estabilidade térmica revelaram que o PHB inicia degradacdo
apos poucos ciclos de aquecimento-resfriamento. Para alcancar maior estabilidade térmica foi
realizada a aditivacdo do PHB com os antioxidantes Irgafos 168 e o Cyanox XS4. Os espectros
de FTIR do PHB e do PHB aditivado na concentracdo 1,0% em massa dos referidos aditivos
sdo apresentados na Figura 27 que mostra pequena influéncia na banda de deformacéo angular

referente ao grupo etila em 752 cm™ para as amostras aditivadas.
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Figura 27 — Espectros FTIR para o poli(3-hidroxibutirato) e poli(3-hidroxibutirato) aditivado
com lrgafos 168 ou Cyanox XS4 (ambos 1,0 % em massa).
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Fonte: A AUTORA, 2021.

Para confirmar a alteracdo encontrada nos espectros da figura acima e verificar outras
possiveis interacbes entre 0 PHB e os aditivos, foi utilizada a Analise de Componentes
Principais (PCA). Esta analise identifica estatisticamente as menores diferencas nas bandas dos
espectros de transmissdo do infravermelho e agrupa as amostras que possuem as mesmas
caracteristicas espectrais. Deste modo, o grafico da Figura 28(a) mostra a formacdo de dois
grupos distintos e bem definidos, que isolam as amostras aditivadas com o Cyanox e indicam
igualdade nos agrupamentos da cadeia do PHB mesmo apdés a aditivacdo com o Irgafos. Esses
agrupamentos também podem ser observados no trabalho de Giaquinto et al. (2017), uma vez
que as amostras foram agrupadas de acordo com a composi¢éo do PHB aditivado com 6leo de
canola.

Na Figura 28(b) €é visualizado o grafico x-loadings, onde é possivel verificar que a banda
que apresenta maior variacdo entre as amostras utilizadas é atribuida ao estiramento da
carbonila (C=0) em 1714 cm™.



58

Figura 28 — Gréfico dos a) scores e b) X-loadings do poli(3-hidroxibutirato) aditivado com Irgafos
168 e Cyanox XS4 (1,0% em massa) para as duas principais componentes PC1 e PC2.

PC2 Scaores
20 -+ /PHBICyanox: - - - -
a)
10
0
+ PHB/Cyanox PHBICyano
A0 Bawmns smpncsrseadizoes X e

RESULT2, X-expl: 86%,10%
0.09 —

0.06

0.03

-0.03

X-variables

T T T T T T T
3976.499 3396.995 2817.490 2237 .986 1658.482 1078.977

RESULT2, PC(X-expl): 1(86%)
Fonte: A AUTORA, 2021.

Ao variar a concentracdo dos aditivos em 0,5, 0,75 ou 1% em massa ndo foi possivel
identificar alteracfes nas bandas do PHB. Deste modo, os resultados apresentados nas proximas
secOes serdo descritos com as amostras (quando aditivadas) nas concentragcdes de 1% para cada
aditivo utilizado. Ainda assim, 0s espectros com todas as concentragdes, bem como os espectros

dos aditivos isoladamente podem ser visualizados no Apéndice A deste trabalho.

41.2.3 Ensaios termogravimétricos

A Tabela 3 resume as propriedades de termodegradacao do PHB e PHB/GE (10 ou 15%
em massa), bem como para estas mesmas amostras aditivadas com Irgafos e Cyanox (1 % em
massa de aditivo), onde Tonset € a temperatura onset de degradacdo térmica, Tenset € @
temperatura endset, Timax € temperatura de maxima taxa de degradacéo e R é o residuo ap6s o

processo de degradacao.
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Tabela 3 — Termogravimetria da degradacao térmica do poli(3-hidroxibutirato) e do poli(3-
hidroxibutirato) aditivado e impregnado com o Grafite Expandido (10, 15 ou 20 % em massa).

Amostras Aditivos Tonset (°C) Tenset (°C) Twmax (°C) R (%)
- 27543+1,18 294,19+1,78 288,16 +1,10 1,15+ 1,86
PHB Irgafos 275,88 +£3,24 295,14+4,09 288,03+ 2,96 1,05+0,33
Cyanox 281,86+1,01 301,58+0,98 293,00+1,71 14+0,51
- 282,28+187 304,15x059 295,79 +1,67 9,17+1,14
PHB/GE - 10 Irgafos 279,84 +£3,99 299,70+6,15 292,45+5,31 9,85+ 0,64
Cyanox 28447 +0,71 302,88+3,78 295,18+1,89 10,12+ 3,38
- 280,33+1,35 301,67+£096 293,77+x0,92 1543+1,61
PHB/GE - 15 Irgafos 279,77 +4,38 304,76 +2,86 29484+277 14,49+0,01
Cyanox 283,75+044 304,76 £145 296,82+1,49 16,38+ 2,69
- 279,97 +£2,04 302,72+2,93 294,19+1,07 20,35%1,07
PHB/GE - 20 Irgafos 276,32+ 3,11 299,03+£8,15 293,22+4,38 17,23+1,92
Cyanox 28495+511 301,96+£521 294,09+561 19,13+281

Fonte: A AUTORA, 2021.

As amostras de PHB demonstram uma tendéncia para iniciar a degradacéo térmica em
temperatura média equivalente a 275 °C e, de acordo com Pachekoskia et al., 2012, esta
degradacdo ocorre quase exclusivamente devido a cisfes aleatdrias na ligacdo éster quando o
polimero é submetido a altas temperaturas. Apds a impregnacao ao GE, nas duas concentragdes
estudadas, é possivel perceber que esta degradacdo ocorre em torno de 5 °C acima da Tonset do
PHB puro, indicando o GE pode favorecer o aumento na estabilidade térmica deste polimero.
Este comportamento corrobora com os estudos conduzidos por Haghighi e colaboradores
(2014) que percebeu 0 aumento na estabilidade térmica do polimero ao incluir o GE na matriz
de poli(dissulfeto de etileno) (PEDS). Reis e colaboradores (2015) também encontraram esse
aumento na estabilidade do composito de PHB com residuos de café.

Dentre os aditivos utilizados, o PHB aditivado com Irgafos néo apresentou alteragdo nas
médias das temperaturas referentes & degradacdo térmica. Entretanto, o mesmo polimero,
aditivado com o Cyanox alcancou maior valor para a Tonset de degradacdo, indicando uma
provavel contribuicdo para a estabilidade térmica do PHB, sendo esta varia¢do na temperatura
em torno de 6 °C. Por outro lado, quando o PHB aditivado é impregnado com o GE e
comparamos os dados referentes a degradacdo térmica obtidos para o composito PHB/GE, ndo

sdo identificadas alteracdes significativas nas temperaturas de degradacao térmica.
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Na Figura 29 podem ser observados os termogramas das amostras de PHB com as

diferentes concentracfes de GE. Nesta imagem, é possivel perceber que o PHB apresenta uma

Unica etapa de degradacdo e que, mesmo ap0s a impregnacao com o GE, o comportamento

térmico das amostras segue esta mesma tendéncia. Ademais, fica perceptivel as diferencas nas

concentracOes de GE quando analisamos o residuo ao final da degradagéo.

Figura 29 — Termogramas do poli(3-hidroxibutirato) e poli(3-hidroxibutirato) impregnado ao

GE (10, 15 ou 20% em massa).
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Fonte: A AUTORA, 2021.

Os termogramas das amostras de PHB aditivadas com Irgafos ou Cyanox apresentaram
0 mesmo mecanismo para a degradagdo térmica e podem ser visualizados na Figura 64 no
Apéndice deste trabalho.

Na Tabela 4 podem ser observados os dados da termodegradacdo para 0 composito
PHB/Caulim, onde Tonset € a temperatura onset de degradacdo térmica, Tenset € & temperatura

endset, Tmax € temperatura de méxima taxa de degradacdo e R é o residuo apds o processo de
degradacéo.

Tabela 4 — Dados termogravimétricos da degradacgéo térmica do poli(3-hidroxibutirato) e dos

compositos de poli(3-hidroxibutirato)/Caulim (em 10, 15 ou 20 % em massa).
Concentracéo de
. Tonset (OC) Tenset (OC) Twmax (OC) R (%)
Caulim (%)
0 275,43+ 1,18 294,19+ 1,78 288,16 + 1,10 1,15+ 1,86
10 285,56 + 0,28 305,57 +1,91 297,63 + 0,16 11,51 +0,63
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15 286,09 +£0,44 303,59 £ 0,03 296,52 + 0,04 16,37+ 0,01
20 285,02 +£1,16 301,32+0,04  294,13+0,03 21,29+0,98
Fonte: A AUTORA, 2021.

De acordo com esta tabela, os compdsitos de PHB/Caulim apresentaram aumento na
média da Tonset de degradacdo térmica, do mesmo modo que ocorreu para 0 composito de
PHB/GE, porém numa maior escala, em torno de 10 °C. Este comportamento também é
observado no deslocamento apresentado nos termogramas da Figura 30 e pode estar relacionado
ao chamado efeito barreira, uma vez que a melhor dispersdo do Caulim na amostra pode torna-
lo um obstaculo para a difusdo do calor no interior da matriz polimérica, melhorando a
estabilidade térmica geral do sistema. Este deslocamento para a direita pode ser igualmente
observado em outros trabalhos na literatura (L1 et al., 2018; OLLIER et al., 2018; GAO; ZAO,
2015).

Figura 30 — Termogramas do poli(3-hidroxibutirato) e do poli(3-hidroxibutirato) impregnado ao
Caulim (10, 15 ou 20% em massa).
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Fonte: A AUTORA, 2021.

Ainda sobre o estudo da estabilidade térmica do PHB, podemos inferir que 0 compadsito
de PHB/GE, bem como o PHB/Caulim, pode operar com seguranca em sistemas industriais que
envolvam temperaturas de aplicacdo em torno de 10 °C antes da Tonset de degradacéo térmica,

estipulada numa média de 270 °C.
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4124 Energia de Ativacdo da degradacao térmica

Para uma completa analise semiquantitativa da degradacdo térmica do PHB foram
utilizados modelos matematicos que usam valores de temperatura em taxas de conversao
constantes a partir de dados da TGA em diferentes taxas de aquecimento para encontrar a
energia de ativacao associada ao processo da termodegradacéo.

Na Figura 31 podem ser visualizados os termogramas do PHB e PHB/GE (10% em
massa) para trés diferentes taxas de aquecimento (), sdo elas: 10, 20 e 30 °C/min, em atmosfera
de nitrogénio. Nesta imagem, observa-se uma Unica e expressiva etapa de degradagdo na qual
ocorrem as quebras da cadeia principal do polimero. Além disso, é possivel identificar o
deslocamento lateral conforme o aumento da taxa de aquecimento. Segundo Aboulkas e
colaboradores (2010), este deslocamento estd associado a alteragdo no mecanismo da reacao
ocasionado pela variacdo na taxa de aquecimento, ou seja, este aumento na taxa de aquecimento

atrasa a transferéncia de calor no interior da amostra (PARK et al., 2000).

Figura 31 — Termogramas com taxas de aquecimento em 10, 20 e 30 °C/min (Tx10, Tx20 e Tx30)
para o poli(3-hidroxibutirato) e para o poli(3-hidroxibutirato)/GE (10 % em massa).
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Fonte: A AUTORA, 2021

Na Tabela 5 sdo apresentados os valores da energia de ativagao para o PHB relacionando
a dependéncia dos fatores de conversdo x de 0,1 a 0,9 para os quatro diferentes métodos
utilizados: Lyon, Starink, Flynn-Wall-Ozawa (FWO) e Kissinger-Akahira-Sunose (KAS).
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Tabela 5 — Energia de Ativagdo (KJ/mol) da degradacéo térmica calculada pelos métodos Lyon,
Starink, FWO e KAS para o poli(3-hidroxibutirato).

Converséo X Lyon Starink FWO KAS
0,1 30,61 26,08 32,2 25,87
0,2 30,43 25,86 32,02 25,65
0,3 32,11 27,5 33,78 27,28
0,4 30,14 25,5 31,71 25,29
0,5 29,29 24,6 30,81 24,83
0,6 30,09 25,35 31,66 25,13
0,7 29,98 25,2 31,54 24,98
0,8 29,59 24,78 31,13 24,56
0,9 28,51 23,66 29,99 23,44

Meédia (KJ/mol) 30,08 £ 0,99 25,39 + 1,07 31,65+ 1,04 25,23 +1,04
Fonte: A AUTORA, 2021

Para o PHB, a degradacdo térmica apresenta energia de ativacdo com média de valores
préximos a 30 kJ/mol entre os quatro métodos utilizados. Entretanto, os resultados relatados na
literatura para a energia de ativacdo da termodegradacdo deste polimero demostram valores

diversos, como mostra a Tabela 6.

Tabela 6 — Energia de ativagdo para a termodegradacgao do poli(3-hidroxibutirato) reportada na

literatura.
) Energia de ativacdo Massa Molar Método
Referéncia :
(kJ-mol ™) (g-mol™?) Isoconversional
DIAS et al., 2021 160,37 342.000 FWO

YEO etal., 2010 136,80 370.000 Kissinger
JAKIC et al., 2016 90,90 385.000 Friedman
SONG et al., 2018 34,17 430.000 Arrhenius

Fonte: A AUTORA, 2021

Esta variacdo na energia de ativagdo ja& foi observada e citada em diferentes trabalhos
(PARK et al., 2000; ARIFFIN et al., 2008) e pode ser relacionada a diversos fatores como: (1)
a abordagem matematica adotada na analise dos métodos; (2) as variagbes nas taxas de
aquecimento durante a analise de TGA; (3) as diferentes massas molares dos materiais
poliméricos, uma vez que em trabalhos anteriores foi relatado que a energia de ativacao diminui
com o0 aumento da massa molecular da amostra (PARK et al., 2000; DAS; TIWARI, 2017).
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Embora muitas abordagens tenham discutido a degradacao térmica do PHB, ainda ndo
foi fornecida uma explicacdo concisa para esta ampla variagdo no valor da energia de ativagéo.
Apesar dessa incerteza, o baixo valor apresentado pelo PHB neste trabalho pode estar
relacionado a elevada massa molar do polimero que foi de 543.000 g.mol*, maior que todos os
valores apresentados na Tabela 6.

Na Tabela 7 estdo listados os valores da energia de ativacdo para o0 composito PHB/GE

(10% em massa) para 0s quatro métodos em estudo.

Tabela 7 — Valores da Energia de Ativacao (KJ/mol) para o compo6sito PHB/GE obtidos pelos
métodos Lyon, Starink, FWO e KAS.

Conversédo X Lyon Starink FWO KAS
0,1 38,07 33,45 40,05 33,23
0,2 37,44 32,79 39,39 32,56
0,3 38,10 33,4 40,08 33,18
0,4 43,03 38,28 45,27 38,05
0,5 43,14 38,34 45,38 38,11
0,6 42,94 38,09 45,18 37,86
0,7 42,76 37,87 44,99 37,63
0,8 40,29 35,35 42,83 35,12
0,9 40,93 35,94 43,06 35,7

Meédia (kJ/mol) 40,74 + 2,38 35,95+2,31 4291+ 2,49 35,72 +2,30
Fonte: A AUTORA, 2021

Ao comparar as energias de ativacdo das Tabelas 5 e 7 é observado aumento de
aproximadamente 10 kJ/mol quando o PHB é impregnado ao GE, evidenciando a influéncia
benéfica do grafite no retardo do processo de degradacdo térmica, uma vez que maior energia
de ativacdo significa mais resisténcia a degradacdo. Valores mais elevados para 0 GE em
matrizes poliméricas ja foram citados na literatura (ASANTE et al., 2016).

A partir da Figura 32 é possivel visualizar o comportamento da energia de ativacdo com
base nos fatores de conversdo X para 0s quatro diferentes métodos utilizados das amostras de
PHB e PHB/GE (10% em massa).



65

Figura 32 — Energia de ativacdo a) do poli(3-hidroxibutirato) e b) do poli(3-hidroxibutirato)/GE
(10 % em massa).
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Fonte: A AUTORA, 2021

A partir desta imagem, é possivel observar que 0os métodos de Starink e KAS convergem
entre si, apresentando quase a mesma tendéncia para as duas amostras. Além disso, a variacao
da energia de ativacdo com os fatores de conversao é relativamente pequena (ou seja, menos de
4 kJ/mol) em quase toda a faixa de conversdo. Portanto, do ponto de vista cinético, podemos
inferir que a degradacdo do PHB, bem como do compdsito de PHB/GE, € um processo simples
e ocorre em uma Unica etapa. Isso é um fato bem conhecido da literatura, onde diversos autores
consideram este evento como 0 mecanismo da termodegradagdo do PHB (GRASSIE et al.,
1984; AOYAGI et al., 2002; ARIFFIN et al., 2008; ACHILIAS et al., 2011; JAKIC et al.,
2016).

4.1.2.5 Analises de Calorimetria Exploratéria Diferencial

A Tabela 8 mostra as propriedades térmicas das amostras de PHB e PHB/GE (10 ou
15% em massa) que foram submetidas a analise DSC, sob atmosfera de nitrogénio. Nesta tabela
também estdo presentes 0s dados das amostras aditivadas com Irgafos e Cyanox (1 % em massa
de aditivo), onde Tr € a temperatura do pico de fusdo e AHs € a entalpia de fusdo que foi

normalizada para a quantidade de polimero utilizada nos compositos.

1,0
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Tabela 8 — Propriedades térmicas do poli(3-hidroxibutirato) e do compdsito de poli(3-
hidroxibutirato) aditivado e impregnado com o Grafite Expandido (10, 15 ou 20 % em massa).

Amostras Aditivos Tt (°C) AHs (Jgb) Cristalinidade (%)
- 173,59 +£0,78 68,52 + 3,48 46,93 + 2,38
PHB Irgafos 17524 +155 64,88 +1,51 44,43 +1,02
Cyanox 17452+106 70,69+2,49 48,42 +1,71
- 170,22 £2,18 65,13 £5,62 44,61 +7,93
PHB/GE — 10 Irgafos 170,03+£3,21 70,49+ 3,64 50,86 + 1,16
Cyanox  169,46+3,92 67,01 +£5,53 50,02 + 2,82
- 166,25+ 4,45 68,75+ 5,58 47,09 £ 4,49
PHB/GE — 15 Irgafos 165,34 £ 7,05 75,49 + 6,68 51,71 + 4,57
Cyanox 170,79+2,31 80,94+4,17 56,12 +1,89
- 156,33 +0,12 67,56 + 3,26 46,28 + 2,26
PHB/GE - 20 Irgafos 153,30 + 4,16 64,26 + 1,66 44,02 £ 5,45
Cyanox 154,54 + 2,67 56,78 £ 11,95 38,89 + 8,19

Fonte: A AUTORA, 2021

A média da temperatura de fusdo para as amostras de PHB é de aproximadamente
173°C. No entanto, para o0 PHB/GE, é observado que este valor diminui conforme a
concentracdo de GE aumenta, chegando a diminuir até cerca de 17 °C quando a concentracao
de GE atinge 20 %. Este resultado é semelhante ao comportamento observado por Miloaga e
colaboradores (2007), que perceberam a diminuicdo na temperatura de fusdo do PHB apoés a
incorporacdo desta matriz polimérica a nanoplacas de grafite exfoliada. Giaquinto et al., 2017,
aditivou o PHB com éleo de canola e também reportou que a Tr diminui com o aumento da
porcentagem do Oleo. Este comportamento pode estar relacionado ao aumento na condutividade
e difusdo do calor proporcionado pelo GE no interior do PHB, como ja foi reportado por outros
trabalhos (CHRIAA et al., 2021; XIA et al., 2010). Outro fator a ser considerado é que o GE
pode ser identificado como uma impureza para a amostra de PHB, provocando a reducdo da Tt
ao favorecer a presenca de defeitos nos cristais do PHB (YEO et al., 2010; ZHONG et al.,
2014).

A AHr das amostras de PHB néo apresenta variacOes significativas mesmo quando a
concentracdo de GE aumenta. Isto ocorre porque, esta propriedade € dependente apenas do
percentual de cristalinidade (desde que né&o haja formacgdo de novas ordens cristalinas) e a

cristalinidade ndo é grandemente afetada pela introducao de GE ou aditivos. Os valores obtidos
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para AHf, bem como para a T, estdo de acordo com os dados encontrados na literatura
(AYDEMIR; GARDNER, 2020; ISA et al., 2020).

A temperatura de fusdo das amostras de PHB aditivadas com o Irgafos e Cyanox
também estdo presentes na Tabela 6, onde é possivel perceber ligeiro aumento apo6s a
aditivacdo. Entretanto, esse aumento ndo se mostra significativo quando comparamos essas
amostras com o PHB ndo aditivado. Em contrapartida, o PHB aditivado, quando impregnado
com o GE, diminuiu a Ty, seguindo 0 mesmo do comportamento do compdsito PHB/GE nas
suas diferentes concentrac@es. No entanto, essa diminuigdo na Ty, ainda € menor que a alteracao
nas amostras sem os aditivos.

A Tabela 9 apresenta as propriedades térmicas para as amostras de PHB/Caulim, onde
Tr € a temperatura do pico de fusdo ¢ AHs é a entalpia de fusdo que foi normalizada para a

quantidade de polimero utilizada nos compositos.

Tabela 9 — Propriedades térmicas do poli(3-hidroxibutirato) e do compdsito de poli(3-
hidroxibutirato impregnado ao Caulim (10%, 15% ou 20% em massa).
Concentracéo de

Caulim (%) Tt (°C) AH (Jg ) Cristalinidade (%)
0 173,59 + 0,78 68,52 + 3,48 46,93 + 2,38
10 17458 + 1,12 63,42 £ 2,05 43,44 + 221
15 172,83+ 1,19 67,82 £ 4,73 46,45 + 5,09
20 166,85 + 8,05 72,57 £ 0,58 49,71 + 0,62

Fonte: A AUTORA, 2021

Este novo grupo de amostras mantém valor aproximado para a Tf em suas diferentes
concentragdes, indicando boa compatibilidade entre o PHB e o Caulim. O valor da AHs também
é preservado, bem como a cristalinidade das amostras, corroborando com os resultados de
Cabedo e colaboradores (2004).

Para um estudo mais aprofundado acerca do comportamento térmico do PHB, foi
analisado o comportamento da curva de DSC ao longo de ciclos de aquecimento/resfriamento
para determinar o fluxo de calor envolvido na fusdo das amostras nédo aditivadas e aditivadas
com o Irgafos e Cyanox. Esta analise objetiva a determinacdo da vida util do PHB como MMF
de acordo com os ciclos de aguecimento e resfriamento das amostras que vai de 100 a 200°C e

podem ser visualizados na Figura 33.
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Figura 33 — Calor de fuséo/recristalizacéo para o poli(3-hidroxibutirato).
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Fonte: A AUTORA, 2021

Nas curvas apresentadas nesta figura é possivel observar o comportamento do PHB ao
longo de 25 ciclos de aquecimento, onde podemos visualizar 0s picos mais expressivos da fusdo
e 0s picos mais discretos no alto da curva para a recristalizacdo. De modo geral, o0 PHB
apresenta duas estruturas notavelmente diferentes entre o primeiro e 0s picos subsequentes de
fusdo. Durante o primeiro ciclo de aquecimento, existe um Unico pico para a fusdo; do segundo
estagio de aquecimento em diante, o pico principal é precedido por um pico menor (mostrado
como um ombro) em uma temperatura mais baixa. Este padrao ja foi anteriormente relatado na
literatura (WANG et al., 2016; SILVA et al., 2018) e também podera ser observado nos ciclos
do composito PHB/GE. As possiveis explicacBes para o surgimento desses picos secundarios
que aparecem na regido de fusdo podem estar relacionadas a fatores como: (1) a possibilidade
de ocorrer fusdo, recristalizacdo e refusdo durante um unico ciclo ou (2) a formacdo de
diferentes oligbmeros com menores valores para a massa molar (ARIFFIN et al., 2008; SILVA
etal., 2018).

Na Tabela 10 ¢é observado os dados para o comportamento térmico do PHB ao longo

de 25 ciclos de aquecimento, onde T é a temperatura de fusdo e AHs € a entalpia de fuséo.
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Tabela 10 — Propriedades térmicas dos ciclos de fusdo/recristalizagéo para o
poli(3-hidroxibutirato).

Ciclo Tt (°C) AHt (Jgt)  Cristalinidade (%)
01 174,76 69,68 47,73
05 166,95 68,66 47,03
10 156,60 47,78 32,73
15 147,27 42,49 29,10
20 139,90 24,79 16,98
25 132,59 2,28 1,56

Fonte: A AUTORA, 2021

Por meio desta tabela foi possivel observar e acompanhar a diminui¢do na quantidade
dos ciclos do PHB, que apresenta significativa redugdo na temperatura dos picos de fusdo, bem
como em sua AHf que diminui gradativamente ao longo dos ciclos. De modo que, este
fendmeno pode ocorrer devido ao desgaste ocasionado pelo aquecimento e resfriamento
continuo das amostras, produzindo cadeias fragmentadas através de cisdes aleatorias na cadeia
polimérica. Assim, o numero limite de ciclos foi determinado quando o valor da AHs do ciclo
corrente atingiu pelo menos 60% da AHs inicial para garantir a efetividade do PHB em suas
aplicacdes.

Com o objetivo de aumentar o nimero de ciclos suportados pelo MMF, o PHB foi
aditivado com 1,0% de Irgafos 168 e Cyanox XS4 e os novos ciclos alcancados por estas

amostras podem ser visualizados na Figura 34(a) e (b).



Figura 34 — Calor de fuséo/recristalizacéo para o poli(3-hidroxibutirato) aditivado com (a)

Irgafos 168 e (b) Cyanox XS4 (1,0% em massa).
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Na Tabela 11 estdo listadas as propriedades térmicas do PHB aditivado com o Irgafos

Tabela 11 — Propriedades térmicas dos ciclos de fusdo/recristalizacdo para o

Tt € a temperatura de fus@o e AHs é a entalpia de fuséo.

poli(3-hidroxibutirato) aditivado com Irgafos 168.

Ciclo Tt (°C) AHt (Jg™) Cristalinidade (%)
01 175,09 52,59 36,02
05 167,60 45,54 31,19
10 159,33 45,88 31,42
15 150,85 44 31 30,35
20 143,56 39,54 27,08
25 137,24 8,63 591
30 129,04 1,29 0,90

Fonte: A AUTORA, 2021

168, de modo que é possivel verificar aproximadamente 30 ciclos de fusdo/recristalizacdo, onde
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A Tabela 12 apresenta os dados téermicos do PHB aditivado com o Cyanox XS4. Diante
dos aditivos utilizados, este apresentou maior efetividade na estabilidade térmica, chegando a

apresentar 60 ciclos de fusao, onde T é a temperatura de fusdo e AHs é a entalpia de fusdo.

Tabela 12 — Propriedades térmicas dos ciclos de fusdo/recristalizagéo para o
poli(3-hidroxibutirato) aditivado com Cyanox XS4,

Ciclo Tr (°C) AHst (Jgb) Cristalinidade (%)
01 177,05 63,81 43,71
10 165,10 60,92 41,73
20 156,35 52,50 35,96
30 148,54 47,50 32,53
40 140,35 27,32 18,71
50 131,77 16,83 11,52
60 124,04 3,22 2,21

Fonte: A AUTORA, 2021

Ainda foram analisadas as amostras de PHB impregnadas com GE (10 ou 15 % em

massa) e seus ciclos de fusdo/recristalizacdo podem ser visualizados na Figura 35.
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Figura 35 — Calor de fusdo/recristalizagdo para o compdsito de Poli(3-hidroxibutirato)
impregnado ao GE, (a) 10 % e (b) 15 % em massa.
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Na Tabela 13 sdo encontrados os dados do calor de fusdo para os compositos de

PHB/GE (10 e 15 % em massa), onde Tt € a temperatura de fusdo e AHs € a entalpia de fusdo

que foi normalizada para a quantidade de polimero utilizada nos compésitos.

Tabela 13 — Propriedades térmicas dos ciclos de fusdo para o poli(3-hidroxibutirato)
impregnado o GE (10 % em massa).

Amostra Ciclo T:(°C)  AHf(Jgl) Cristalinidade (%)
01 163,70 56,60 38,77
10 154,84 52,87 36,21
20 145,96 49,04 33,59
PHB/GE - 10
30 136,54 39,52 27,07
40 129,83 32,32 22,14
50 121,43 17,77 12,17
01 161,65 50,98 34,92
PHB/GE - 15
10 154,69 50,75 34,76
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20 146,61 47,14 32,29
30 139,83 37,79 25,88
40 133,21 24,91 23,91
50 125,18 14,39 9,86

Fonte: A AUTORA, 2021

Em ambos compositos é possivel observar a mesma tendéncia de comportamento com
50 ciclos de aquecimento. Entretanto, a efetividade da AHs € mantida em 30 ciclos, indicando
que a diferenca de concentracdo do GE nao € capaz de alterar a quantidade de ciclos suportada
pelo PHB. Apesar disso, fica evidenciado maior queda no valor da AHf bem como na Tt para
0s compdsitos com 15% de GE, que pode estar relacionado a uma possivel menor interacao
entre o polimero e o suporte.

Para sintetizar a efetividade dos ciclos de fusao/recristalizacdo de cada amostras de PHB
foi criada a Tabela 14, onde estdo listadas as amostras de PHB, PHB aditivado com o Irgafos
(1% em massa) e PHB aditivado com o Cyanox (1% em massa) e 0s compositos de PHB/GE
(10 ou 15 % em massa).

Tabela 14 — Resumo da quantidade limite de ciclos para o poli(3-hidroxibutirato), poli(3-
hidroxibutirato) aditivado com o Irgafos ou Cyanox (1% em massa) e com compdsitos de poli(3-
hidroxibutirato)/GE (10 ou 15% em massa).

Amostra Ndmero limite de ciclos AHsciclom)y/ AHtciclo(1)
PHB 15 0,61
PHB/Irgafos 20 0,75
PHB/Cyanox 30 0,74
PHB/GE - 10 30 0,70
PHB/GE - 15 30 0,74

Fonte: A AUTORA, 2021

Por meio desta tabela, € possivel inferir que a quantidade limite de ciclos para o PHB é
equivalente ao PHB aditivado com o Irgafos. Enquanto, a aditivacdo do PHB com o Cyanox
aumentou sua efetividade em aproximadamente 10 ciclos, tornando-se a melhor opgéo entre 0s
aditivos utilizados. Quando impregnado ao GE, o PHB mantém a sua eficiéncia em 30 ciclos
de fusédo/recristalizacdo (igual a quantidade de ciclos do polimero aditivado com Cyanox) sem
demonstrar variacao entre essas concentracoes de GE.

Tendo em vista a capacidade de armazenamento de energia térmica pelos MMFs de forma

fixada e sua possivel aplicagdo em sistemas acumuladores de calor latente de fusdo para o
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aquecimento de 6leo, por exemplo, pode-se estimar o custo total para a producéo de placas a serem
inseridas nas estruturas dos coletores. Assim, para calcular a quantidade da energia térmica
envolvida faz-se necessario conhecer o calor especifico e a densidade de cada substancia para
aplica-los na Equacéo (1).

Deste modo, podemos estimar que a quantidade de energia necessaria para aquecer 1° C de
um 6leo combustivel qualquer com densidade de 835 kg/m? e calor especifico 1,67 ki/kg°C (ANP,
2021), em um coletor com 100 L de volume, ¢ equivalente a 1,39 x10° J. Assim, faz-se necessario
2,13 e 2,19 kg de PHB/GE e PHB/Caulim, respectivamente. Ao analisarmos a quantidade limite
dos ciclos de aquecimento para aplicacfes termossolares, poderiamos inferir ainda que estas
amostras teriam uma vida Util de aproximadamente 30 dias, uma vez que cada ciclo pode ser
relacionado a um dia solar. Entretanto, € importante destacar que estes ciclos simulam uma situacdo
de aquecimento extremo, extrapolando a realidade das aplicacdes. Deste modo, as amostras quando
submetidas aos ciclos de aquecimento solar perceberdo maior intervalo de tempo entre os ciclos,

aumentando esta quantidade limite e favorecendo a efetividade das amostras.

4.1.3 Estudo como PLLA

4.1.3.1 Microscopia Eletronica de Varredura (MEV) e Espectroscopia de Energia
Dispersiva (EDS)

Com o objetivo de investigar o melhor polimero para atuar como MMF, o PLLA também
foi submetido as mesmas analises que o PHB.

A Figura 36 mostra a disposi¢do do PLLA na superficie porosa do GE, onde é possivel
observar a conservagao dos poros na superficie das amostras apds o processo de impregnacado. Estes
poros também estavam presentes no compdsito PHB/GE, indicando que, apesar de o processo de
impregnacdo envolver uma mistura mecénica desses componentes, 0s poros do GE ainda séo

preservados.
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Figura 36 — Micrografia eletrénica de varredura para o composito de poli(acido I-1atico)
impregnado com o GE (10 % em massa), a) aumento de 2.000 vezes; b) aumento de 10.000 vezes.
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Fonte: A AUTORA, 2021.
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A Figura 37 mostra o PLLA impregnado ao Caulim (10% em massa), evidenciando a
falta de uniformidade na superficie da amostra e a permanéncia das folhas do Caulim apds o

processo de impregnacao.

Figura 37 — Micrografia eletrénica de varredura do composito de poli(acido I-14atico)
impregnado com o Caulim (10 % em massa), a) aumento de 2.000 vezes; b) aumento de 10.000
Vezes.
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Fonte: A AUTORA, 2021.
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Na Figura 38 € possivel visualizar o espectro de EDS para o0 comp6sito de PLLA/Caulim
(10 % em massa). Assim, foram identificadas as concentracdes dos principais elementos em
61,60 % de Carbono, 35,08 % de Oxigénio, 1,77 % de Aluminio, e 1,55 % de Silicio. Assim,
do mesmo modo que ocorreu para o compoésito PHB/Caulim, esta alteracdo na concentracdo da
composic¢do se deve a presenca da grande cadeia de carbono do PLLA. No entanto, a falta de
homogeneidade das amostras também pode influenciar as inconsisténcias apresentadas nas
concentracdes. Ademais, 0s demais picos presentes na amostra sao referentes ao ouro (utilizado

no processo de metalizacdo da amostra) e a possiveis ruidos.

Figura 38 — Espectroscopia de energia dispersiva para o compésito de PLLA/Caulim.
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Fonte: A AUTORA, 2021.

4.1.3.2 Analise de Espectroscopia no Infravermelho com Transformada de Fourier (FTIR)

A Figura 39 apresenta os espectros de transmitancia na regido do infravermelho para as
amostras de PLLA adquirido comercialmente e do PLLA purificado. Nesta imagem podem-se
observar as bandas de transmitancia tipicas do PLLA como o pico em 2995 cm™ correspondente
ao estiramento CH e o estiramento carbonila (C=0) em torno de 1753 cm™. Enquanto o pico
em 1456 cm™* pode ser atribuido a ligagdo CHs, 0 pico em 1177 cm refere-se ao estiramento
da ligacdo C-O e os picos em 1077 estdo associados ao estiramento da ligacdo C-O-C,
corroborando com a literatura (ZHOU et al., 2008; HOIDY et al., 2010). Como pode ser
constatado nos espectros desta imagem, ao passar pela purificacéo, ndo ocorre o surgimento de
novas bandas de transmisséo para o PLLA. Assim, para encontrar a maior confiabilidade nos
testes, todas as amostras foram produzidas com o PLLA purificado e, ao longo da discussao

deste trabalho, o PLLA purificado sera mencionado apenas como PLLA.



Figura 39 — Espectros de FTIR do poli(acido I-latico) comercial e do poli(acido I-14tico)
purificado.
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A Figura 40 apresenta os espectros do compésito PLLA/GE (10, 15 e 20% em massa),

onde observamos que, ap0s 0 processo de impregnacdo, 0S espectros seguiram a mesma

tendéncia nas bandas de transmissdao, sem provocar deslocamento ou o surgimento de novos

picos.
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Figura 40 — Espectros de FTIR poli(acido I-latico) e dos compdsitos de poli(acido I-latico)/GE
(10, 15 e 20% em massa).
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Fonte: A AUTORA, 2021.

A Figura 41 mostra os espectros do PLLA impregnado ao Caulim, onde é possivel
verificar que as bandas de transmissdo para os compositos de PLLA/Caulim sofrem pequenas
alteracOes na disposicdo dos picos na regido de 3600 cm™ que pode estar relacionada ao
estiramento O-H do caulim e na regido de 1070 que representa as vibracGes assimétricas dos
grupos Si—0-Si, como ja foi demonstrado em outros trabalhos (MEMON et a., 2013; SARI et
al., 2015).



Figura 41 — Espectros de FTIR poli(acido I-latico) e dos compositos de poli(acido I-

latico)/Caulim (10, 15 e 20% em massa).
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4.1.3.3 Ensaios termogravimétricos

A Tabela 15 mostra as propriedades de termodegradacédo, sob atmosfera de nitrogénio,

para o PLLA disponivel comercialmente, bem como para 0 mesmo material purificado e seus

compésitos PLLA/GE e PLLA/Caulim (10, 15 e 20 % em massa), onde Tonset € @ temperatura

onset de degradacdo térmica, Tenset € a temperatura endset, Tmax € temperatura de maxima taxa

de degradacéo e R é o residuo ap6s o processo de degradacao.

Tabela 15 — Dados termogravimétricos das amostras de PLLA comercial, PLLA purificado e
dos compdsitos com 10, 15 e 20 % de Grafite expandido (GE) e Caulim, sob atmosfera de

nitrogénio.

Amostras Tonset (°C) Tendset (°C) Tmax (°C) R (%)
PLLA comercial 334,19+ 4,63 387,10+4,63 36897+096  2,05%0,53
PLLA purificado 350,10+ 0,48 379,74+0,30 368,30+0,87 1,43+0,87
PLLA/GE (10 %) 347,42+ 3,60 379,30+1,51 367,71+1,82 12,07 +3,96
PLLA/GE (15%) 347,75+195 379,30+1,42 367,03+1,31 1450+241
PLLAJ/GE (20%) 348,86 +4,14 378,15+3,63 36597+3,09 16,08+3,71

PLLA/Caulim (10%)  345,75+1,10 374,01+£0,21 364,26+0,21 13,19+2,82
PLLA/Caulim (15%) 346,33+1,83 374,26+0,12 364,72+0,45 15,71+1,13
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PLLA/Caulim (20%) 347,12+0,88 373,97+0,27 364,56+0,66 18,97 +2,28
Fonte: A AUTORA, 2021.

Desta tabela é possivel perceber que o processo de purificacdo do PLLA garantiu maior
estabilidade ao aumentar a Tonset de degradagdo térmica deste polimero, em quase 16 °C,
quando comparado ao material disponivel comercialmente. Ao impregnarmos este polimero
purificado ao GE, percebemos leve queda no valor da Tonset de degradagdo térmica. Entretanto,
quando consideramos o0 desvio padrdo esta queda ndo apresenta valores significativos,
repetindo esse comportamento para o compasito PLLA/Caulim. Estes dados corroboram com
os resultados relatados na literatura (TANG et al., 2013; MNGOMEZULU et al, 2019), onde
esta temperatura se manteve na mesma faixa quase constante apds a impregnagdo aos materiais
de suporte.

A Figura 42 mostra as curvas de degradacdo para as amostras de PLLA purificadas e
impregnado com o GE (10, 15 e 20 % em massa). Desses termogramas € possivel inferir uma
temperatura segura de operacdo em torno de 330°C (cerca de 10 °C abaixo da Tonset de
degradacéo) para os MMFs baseados em PLLA/GE.

Figura 42 — Termogramas do poli(acido I-latico) e do compésito de poli(acido I-latico)/GE (10, 15
e 20% em massa).
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A Figura 43 apresenta 0s termogramas para as amostras de PLLA/Caulim (10, 15 e 20%
em massa). A partir dessas curvas, e seguindo os mesmos critérios do compdsito com o GE, é

possivel indicar uma temperatura de operacdo em 300 °C para estes MMFs.

Figura 43 — Termogramas do poli(acido I-1atico) e do compdsito de poli(acido I-latico)/Caulim
(10, 15 e 20% em massa).
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4.1.3.4 Energia de Ativacao

A energia de ativacdo da degradacdo térmica do PLLA e PLLA/GE (com 10% de
concentracdo de GE) foi calculada com os mesmos métodos utilizados para o PHB, fazendo
uso das trés diferentes taxas de aquecimento (B), sdo elas: 10, 20 e 30 °C/min. Na Figura 44 s&o

observadas as curvas de degradacéo referentes a estas taxas.
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Figura 44 — Termogramas com taxas de aquecimento em 10, 20 e 30 °C/min (Tx10, Tx20 e Tx30)
para o poli(acido I-1atico) e para o composito PLLA/GE (10% em massa).
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Fonte: A AUTORA, 2021.

Na Tabela 14 sdo apresentados os valores da energia de ativacdo para o PLLA
purificado, relacionando a dependéncia com os fatores de conversao para x de 0,1 a 0,9 para 0s

quatro diferentes métodos utilizados.

Tabela 16 — Valores da Energia de Ativacao (KJ/mol) para o poli(acido I-latico) purificado e
obtidos pelos métodos, Lyon, Starink, FWO e KAS.

Conversédo X Lyon Starink FWO KAS
0,1 60,13 54,45 63,26 54,17
0,2 62,96 57,23 66,24 56,94
0,3 59,82 54,01 62,93 53,73
0,4 59,01 53,16 62,08 52,87
0,5 60,9 54,98 64,06 54,71
0,6 60,54 54,57 63,68 54,28
0,7 62,01 55,99 65,23 55,69
0,8 60,6 54,53 63,75 54,23
0,9 58,24 52,08 61,27 51,78

Média (KJ/mol) 60,47 £ 1,43 54,56 + 1,49 63,61+ 1,51 54,27 + 1,49
Fonte: A AUTORA, 2021.

Na Tabela 15 estéo listados os valores das amostras do composito de PLLA/GE (10%

em massa) para 0s quatro métodos em estudo.
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Tabela 17 — Valores da Energia de Ativagédo (kJ/mol) para o PLLA/GE (10% em massa) obtidos
pelos métodos, Lyon, Starink, FWO e KAS.

Converséo X Lyon Starink FWO KAS
0,1 61,57 55,86 64,77 55,58
0,2 63,14 57,37 66,42 57,09
0,3 60,78 54,96 63,94 54,67
0,4 64,16 58,27 67,49 57,98
0,5 68,32 62,38 71,87 62,87
0,6 70,61 64,62 74,28 64,31
0,7 70,43 64,38 74,1 64,08
0,8 72,27 66,17 76,03 65,86
0,9 69,98 63,82 73,62 63,51

Meédia (KJ/mol) 66,81 + 4,39 60,87 + 4,25 70,28 + 4,62 60,66 * 4,28
Fonte: A AUTORA, 2021.

Comparando os dados das Tabelas 14 e 15 é observado aumento no valor da energia de
ativacdo quando o PLLA estd impregnado com o GE em cerca de 5 kJ/mol, apresentando o
mesmo comportamento do PHB. Assim, o GE, ao ser usado como arcabouco para conferir
forma fixada ao PLLA e também leva & maior estabilidade térmica desta matriz.

A Figura 45 mostra os quatro diferentes métodos utilizados, onde é possivel visualizar
que os métodos de Starink e KAS apresentam quase a mesma tendéncia para as duas amostras.

Figura 45 — Energia de ativacéo (a) do poli(acido I-latico) e (b) do compdsito poli(acido I-
latico)/GE (10 % em massa).
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4135 Anélises de Calorimetria Exploratoria Diferencial

O PLLA comercial, o PLLA purificado e os compdsitos com GE e Caulim (10, 15 e
20% em massa), foram submetidas a analise DSC, sob atmosfera de nitrogénio, e estes dados
podem ser visualizados na Tabela 18, onde Tt é a temperatura de fusdo e AHs € a entalpia de

fusdo que foi normalizada para a quantidade de polimero utilizada nos compésitos.

Tabela 18 — Propriedades térmicas do poli(acido I-latico) comercial, poli(acido I-latico)
purificado e os compositos com 10, 15 e 20 % de GE e Caulim, sob atmosfera de nitrogénio.

Amostras Tt (°C) AHs (Jgh) Cristalinidade (%)
PLLA comercial 154,98 + 0,51 39,56 +1,18 42,21 £ 0,94
PLLA purificado 156,46 + 2,15 38,80 = 4,09 41,72 + 4,39
PLLA/GE (10%) 152,67 £ 2,04 37,07 £4,80 40,28 £ 4,16
PLLA/GE (15%) 152,20 £ 0,45 40,85 * 3,85 43,92 £ 4,92
PLLA/GE (20%) 150,23 + 6,48 43,03 £ 0,75 46,27 + 0,85

PLLA/Caulim (10%) 155,49 + 0,56 9,17+ 0,74 9,86 £0,79

PLLA/Caulim (15%) 155,72+0,49 21,01 + 14,68 22,59 + 15,79

PLLA/Caulim (20%) 155,48 +0,55 34,78 £ 14,97 37,39+ 17,59
Fonte: A AUTORA, 2021.

As propriedades térmicas apresentadas pelo PLLA disponibilizado comercialmente e o
PLLA purificado apresentaram valores similares para as temperaturas de fusdo, entalpia de
fuséo e cristalinidade. Tais valores encontram-se de acordo com os dados encontrados na
literatura para este mesmo polimero (BACKES et al., 2019; CAO et al., 2018; EL-HADI et al.,
2014; PEI et al., 2010). Entretanto, apds a impregnacdo com o grafite foi observada leve
reducdo na Tr que pode estar relacionada a excelente condutividade térmica do GE. Quando o
PLLA é impregnado ao caulim, a T+ ndo apresenta alteracéo significativa ao ser comparado com
0 polimero purificado, provavelmente por apresentar boa interacdo com a matriz polimérica.
Além disso, a Ts se mantém estavel mesmo com a variagdo na concentragdo do Caulim.
Ademais, a AHs e a cristalinidade diminuiram, corroborando com os resultados de GE, 2020.

Na andlise do calor de fusdo da Figura 46 do PLLA purificado, observamos que este
polimero n&o chegou a dois ciclos de fuséo e solidificagdo. Isto ocorreu devido ao rapido
resfriamento da amostra, impedindo que a cristalizacdo fosse efetivamente concluida. Devido

a isto, fez-se necessario investigar o processo de cristalizagdo desse material.
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Figura 46 — Calor de fusdo para (a) o poli(acido I-1atico) purificado e (b) do PLLA/GE
com 10 % de GE.
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Fonte: A AUTORA, 2021.

Para investigar a cristalizacdo do PLLA foi realizada uma analise de DSC em

temperaturas constantes de 90 e 100 °C e o comportamento térmico das amostras pode ser
visualizado na Figura 47.

Figura 47 — Cristaliza¢&o isotérmica do poli(acido I-latico) a 90 e 100 °C.
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Neste termograma, foi observado que o PLLA exibe a temperatura de transi¢éo vitrea
(Tg) em torno de 67 °C e, ao atingir a temperatura de 90 ou 100 °C, inicia a cristalizacao apds
15 min (900 s). Entretanto, a distancia entre os picos € decorrente da taxa de aquecimento das
amostras e assim a temperatura de 90°C € alcangada 1 min antes, uma vez gque 0 equipamento
operava com taxa de 10 °C/min.

As entalpias envolvidas na cristalizacdo sdo de 1,05 Jg* e 1,67 Jg* para a amostra
aquecidas a 90 e a 100 °C, respectivamente. Este valor ndo concorda com a entalpia de fuséo
apresentada pelo PLLA que foi dada em torno de 40 Jg*, demonstrando que este polimero ja
teria formado boa parte dos seus cristais. Entretanto, quando observamos o comportamento
exibido nos ciclos ndo percebemos os picos de cristalizacdo bem definidos como os picos
apresentados em trabalhos listados na literatura (MANO et al., 2004; KULINSKI et al., 2005;
SOUZA et al., 2018; ATHANASOULIA et al., 2020), podendo estar relacionado a presenca de
aditivos nessas amostras, enquanto utilizamos o PLLA purificado.

Uma vez que estes picos de cristalizagcdo ndo se formaram durante os ciclos, ndo foi
possivel detectar a entalpia de fusdo para o PLLA, tampouco foi possivel acelerar a
recristalizacdo durante o resfriamento. Em face destes acontecimentos, o PLLA néo se torna
tdo atil como o PHB ou a PCL (SILVA et al., 2019) para atuar como MMF. Mais estudos com
outros tipos de estruturantes, talvez associados a plastificantes ou nucleantes, sdo necessarios

para que possamos propor um MMF a base de PLLA.

4.2 Fibras de Nylon enxertadas com Materiais de Mudanca de Fase

4.2.1 Microscopia Eletronica de Varredura (MEV) e Espectroscopia de Energia Dispersiva
(EDS)

A estrutura e morfologia do Nylon 6/10 é apresentada na Figura 48, onde € possivel

identificar as fibras de Nylon utilizadas nos experimentos de enxertia com o PCL e PEO.
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Figura 48 — Micrografia eletronica de varredura da estrutura do Nylon 6/10, a) aumento de 76
vezes e b) aumento de 10 mil vezes.
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Fonte: A AUTORA, 2021

Na Figura 49 é possivel visualizar o espectro da composicdo quimica do Nylon 6/10,
obtida pela técnica de EDS. Deste modo, foram identificadas as concentragdes dos principais
elementos: Carbono em 53,43 %, Oxigénio em 28,50 %, Nitrogénio em 11,81 % e Cloro em
1,48 %, onde este Gltimo componente aparece como resquicio do cloreto de sebacoila. Os
demais picos presentes na amostra sao referentes ao ouro (utilizado no processo de metalizagdo

da amostra), S6dio e Aluminio que podem estar presentes como impurezas.

Figura 49 — Espectroscopia de Energia Dispersiva (EDS) para o Nylon 6/10.
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4.2.2 Analise de Espectroscopia no Infravermelho com Transformada de Fourier (FTIR)

Para iniciar os estudos com a fibra de Nylon 6/10 como material de suporte para MMFs
foram comparadas as propriedades deste polimero sintetizado em laboratorio com o Nylon
disponivel comercialmente. Na Figura 50, é possivel observar os espectros de transmissdo na
regido do infravermelho para o Nylon comercial e do Nylon sintetizado, mostrando picos de
transmitancia em aproximadamente 3300 cm™* associado ao estiramento de NH e dois picos em
torno de 2930 e 2858 cm™* atribuidos, na ordem, ao estiramento assimétrico e simétrico de CH..
Em 1631 e 1540 cm™ as bandas sdo referentes aos estiramentos da amida | e amida II,
respectivamente. Enquanto a banda em 1462 cm™ esta associada & deformacdo da ligagdo NH.
Estando estes resultados de acordo com os valores apresentados na literatura (OGUNSONA et
al., 2017; PAGACZ et al., 2016; SUCHARITPONG et al., 2019).

Figura 50 — Espectros FTIR do Nylon 6/10 sintetizado e do Nylon disponibilizado
comercialmente.
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Fonte: A AUTORA, 2021.

Quando comparados os espectros apresentados pelo Nylon comercial e o Nylon
sintetizado, observamos que ndo ocorreram evidéncias de novas bandas. Entretanto, 0s picos
na regido de 1260 cm™, para o nylon sintetizado, apresentam curto deslocamento para a
esquerda.
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Sabendo que a copolimerizacdo do Nylon 6/10 com os MMFs ocorrera por enxertia com
0s MMFs, as amostras deste polimero foram submetidas a diferentes doses de irradiacéo.
Assim, a Figura 51 mostra os espectros de transmissdo na regido do infravermelho do Nylon
6/10 sintetizado em laboratorio e irradiado nas doses de 0, 15, 25, 50 e 100 kGy. De modo que
0 mesmo comportamento é observado em todos os espectros, ndo havendo o surgimento de
novos picos, tampouco demonstrando alteracfes das bandas j& existentes. Este fato ocorre em
concordancia com os resultados do trabalho de Menchaca (2003) que irradiou o Nylon de 15

até 300 kGy, de modo que s6 foi possivel perceber alteracdes quimicas nas doses acima de 100
kGy.

Figura 51 — Espectro FTIR do Nylon 6/10 n&o irradiado ou irradiado em doses de 15, 25,50 e

100 kGy.
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Fonte: A AUTORA, 2021.

Uma vez que, os espectros de FTIR ndo permitiram apontar alteragdes estruturais nas
diferentes amostras apos a irradiacdo, a PCA foi utilizada para identificar estatisticamente, estas
pequenas diferengas nas bandas dos espectros de transmissao do infravermelho. Sendo assim,
o gréfico dos Scores na Figura 52 mostra a formagdo de dois grupos ou dois componentes
principais PC1 e PC2, isolando as amostras ndo irradiadas das amostras que foram irradiadas.
Devido a esta distribuicéo espacial, percebem-se pequenas altera¢des das bandas independente
da dose de irradiacdo, indicando a existéncia de provavel efeito radiolitico. Ademais, outras

pequenas alteracdes podem estar relacionadas as variagcbes na homogeneidade das amostras.
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Figura 52 — Grafico dos escores de todas as amostras de Nylon irradiadas com 15, 25, 50 e 100
kGy para as duas principais componentes PC1 e PC2.
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Na Figura 53(a) e (b), é possivel observar os espectros para 0 Nylon 6/10 recoberto com
PCL ou PEO e irradiado com 15, 25, 50 e 100 kGy. Nos espectros de Nylon/PCL, foram observadas
alteragGes nas bandas em 1180 cm™, referentes a ligagdo C-O-C. Para o PEO foram observadas
alteracbes nas bandas referentes as ligagcdes C-H e C-O-C em 2800 cm™ e 1110 cm?,
respectivamente. Estes eventos poderiam indicar copolimerizacdo por enxertia entre a PCL e PEO
com o Nylon 6/10 em todas as doses estudadas. ou indica apenas a presenca desses componentes,

uma vez que as amostras ainda nao foram lavadas para a retirada do excesso dos MMFs.
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Figura 53 — Espectros FTIR (a) da policaprolactona e (b) poli(6xido de etileno) enxertados no
Nylon por diferentes doses: 15, 25, 50 e 100 kGy.
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Para confirmar a enxertia do Nylon com PCL ou PEO, foram testados trés diferentes

métodos de eliminacdo do excesso do MMF ndo ligado ao Nylon 6/10. A Figura 54 mostra o0s

espectros dos polimeros enxertados ap0s passar por lavagem com cloroférmio ou agua destilada

a temperatura ambiente e sob agitacdo mecanica, durante 1 h, para a remoc¢do do excesso dos

polimeros PEO e PCL. Entretanto, para o PCL, estes espectros ainda indicam a presenca da

banda em 1186 cm:, referente ao estiramento da ligagdo C-O—C e, para o PEO, em 2800 cm

e 1110 cm?, referentes ao estiramento dos grupos CH2 e C-O—C, respectivamente.

100

Figura 54 — Espectros dos copolimeros Nylon/PCL e Nylon/PEO, irradiado nas doses
de 15, 25, 50 e 100 kGy, ap6s a lavagem com (a) cloroférmio e (b) agua destilada.
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4.2.3 Ensaios Termogravimétricos

A Figura 55 apresenta as curvas de degradacdo das amostras de Nylon para uma
visualizacdo mais integral desse processo termodegradativo. Nesta imagem, observamos uma
tendéncia de degradacdo diferente para as amostras sintetizadas: no final das curvas de
degradacéo, por volta de 453 °C, estas amostras aparentam iniciar uma segunda etapa de
degradacéo. Esta nova etapa também foi observada por Pagacz e colaboradores (2015) e pode

estar relacionado a possiveis resquicios dos materiais envolvidos na sintese deste polimero.

Figura 55 — Curva de degradacao térmica do Nylon 6/10 para as doses de 15, 25, 50 e 100 kGy e
em comparagdo com Nylon comercial.
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Fonte: A AUTORA, 2021.

Apobs analisar o comportamento isolado do Nylon perante as diferentes doses de
radiacdo, este material foi submetido ao processo de recobrimento com o PCL e PEO para
promocao de enxertia por irradiacdo. Assim, a Tabela 19 apresenta o resumo das propriedades
de termodegradacéo, sob atmosfera de oxigénio, para o Nylon disponivel comercialmente, o
Nylon 6/10 sintetizado em laboratorio e seus compositos Nylon/PCL e Nylon/PEO, irradiados
com doses de 15, 25, 50 e 100 kGy e apoés a lavagem. Nesta tabela, a Tonset € a temperatura
onset de degradacdo térmica, Tenset € @ temperatura endset, Tmax € temperatura de maxima taxa

de degradacéo e R € o residuo apos o processo de degradagéo.
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Tabela 19 — Dados termogravimétricos da degradacao térmica do Nylon comercial, do Nylon
6/10 sintetizado e dos compositos de Nylon/PCL e Nylon/PEQO nas doses de 15, 25, 50 e 100 kGy.

Amostras Dose (kGy)  Tonset (°C)  Tendset (°C) Twmax (°C) R (%)
Nylon comercial - 425,58 471,42 456,79 4,12
0 396,33 475,39 438,45 0,17

15 392,89 471,03 438,38 1,00

Nylon sintetizado 25 392,65 478,46 441,61 0,42
50 396,15 470,48 428,16 0,50

100 426,00 471,57 456,79 4,10

15 376,42 431,76 408,97 0,94

Nylon/PCL 25 365,92 455,22 392,93 5,52
50 350,87 437,15 414,74 10,07

100 446,32 471,08 474,88 6,14

15 395,31 467,52 434,87 7,35

Nylon/PEO 25 394,13 468,94 437,94 4,01
50 397,05 473,00 445,50 3,86

100 410,38 485,85 443,54 5,38

Fonte: A AUTORA, 2021.

Através dos dados apresentados nesta tabela, é possivel observar que o Nylon 6/10
sintetizado em laboratério apresenta as temperaturas relacionadas a sua degradacdo térmica
consideravelmente menores que pode estar relacionada a presenca de aditivos na formulacdo
do Nylon comercial. Além disso, este polimero ndo mostra alteracfes em suas propriedades
termogravimétricas com as doses utilizadas. Entretanto, é perceptivel uma diferenca no
comportamento do Nylon irradiado com a dose 100 kGy que pode estar associado a alta dose
utilizada, ocasionando reticulagdo na sua cadeia polimérica (MENCHACA et al., 2013).
Mesmo com essas variagdes na Tonset da degradacéo térmica, estes valores concordam com a
faixa de temperatura encontrada para os nylons estudados por Pagacz e colaboradores (2015).

Em relacdo a enxertia, podemos observar que as amostras do Nylon 6/10 com o PCL
diminuiram as Tonset, Tengset € Tmax de degradacdo, evidenciando possivel interferéncia da
presenca de PCL. Por outro lado, os valores referentes as amostras de Nylon 6/10 com o PEO,

em todas as dosagens, ndo demonstram a permanéncia do PEO na amostra ou que, mesmo
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presente, este polimero ndo tenha afetado a degradacéo térmica do Nylon, uma vez que os dados
obtidos s&o os mesmos apresentados pelo Nylon 6/10.

4.2.4 Anélises de Calorimetria Exploratdria Diferencial

A Tabela 20 apresenta os valores obtidos das propriedades térmicas das amostras do
Nylon comercial, do Nylon 6/10 sintetizado e irradiado com doses de 15, 25, 50 e 100 kGy,

onde Tt é a temperatura do pico de fusdo e AHs é a entalpia de fusao.

Tabela 20 — Propriedades térmicas do Nylon comercial e do Nylon 6/10 irradiado com diferentes
dosagens de radiacdo e sob atmosfera de oxigénio.

Amostras Dose (kGy) T¢ (°C) AHt (Jg™) Cristalinidade (%)

Nylon
) 0 223,76 53,88 25,30
comercial
0 223,83 38,52 18,08
15 22258 39,41 18,50
Nylon
o 25 223,03 36,48 17,13
sintetizado
50 221,85 43,03 20,20
100 231,43 28,48 13,37

Fonte: A AUTORA, 2021.

A partir dos dados desta tabela é possivel perceber que o Nylon 6/10 ndo varia a
temperatura de fuséo ao ser comparado ao Nylon comercial, sendo estes valores confirmados
no trabalho de Chapman e colaboradores (2020) e estes picos de fusdo podem ser visualizados
na Figura 56. Entretanto é perceptivel uma diminuicdo de cerca de 15 Jg* na entalpia de fusdo
do Nylon sintetizado. Ao irradiarmos o Nylon 6/10 tampouco verificamos variacfes nas
temperaturas que envolvem o processo de fusdo. A entalpia, por sua vez, nao foi alterada para
as doses de 15 e 25 kGy. Entretanto, com 50 kGy de dose a entalpia aumenta em 5 Jg* e com
100 kGy a entalpia diminui o seu valor em 10 Jg*. Esse comportamento é explicado no trabalho
de Menchaca e colaboradores (2013), no qual afirma que as baixas doses de radiacéo (15, 25 e
50 kGy) proporcionam a reticulagéo ou dano parcial ao material. Enquanto, em doses mais altas
(100 kGy) existe maior probabilidade de ter ocorrido reticulacdes na cadeia polimérica pelo

aumento na Tr da amostra, como também foi demonstrado na analise de TGA.
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Figura 56 — Curvas DSC para o Nylon comercial e o Nylon sintetizado irradiado com doses de 0,
15, 25, 50 e 100 kGy.
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Nos compositos Nylon/PCL e Nylom/PEQ, ap0s a irradiacdo, foi possivel verificar a

presenca dos picos referentes a fusdo da PCL ou PEO na analise de DSC do Nylon, como mostra

a Figura 57. Entretanto, ao passar pelo processo de limpeza, estas amostras ndao evidenciaram

a presenca dos MMFs nas faixas de fusdo referentes a estes polimeros, indicando que a enxertia

ndo ocorreu como o previsto ou que a amostra enxertada ndo apresentou homogeneidade ao

longo das amostras ou a pequena fracdo utilizada ndo permitiu a deteccdo da enxertia no

aparelho.

Figura 57 — Curvas DSC para os compoésitos de (a) Nylon/PCL e (b) Nylon/PEO irradiado com
doses de 15, 25, 50 e 100 kGy antes da lavagem.
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5 CONCLUSAO

Neste trabalho foram preparados Materiais de Mudanca de Fase de forma fixada através do
método de impregnag&o a vacuo. De modo que, as analises se concentraram em dois polimeros com
alto ponto de fusdo: (1) o PHB e (2) PLLA, onde foi possivel avaliar a reprodutibilidade do
armazenamento e liberacdo de energia térmica, antes e ap6s o aquecimento. Além desses MMFs,
também foram preparadas fibras de Nylon 6/10 enxertadas com PCL e PEO para aplicacdo em
tecidos inteligentes.

Para o PHB foi realizada aditivacdo com dois antioxidantes: Irgafos e Cyanox, onde foi
observado, por meio da PCA, a separagdo das amostras em dois grupos distintos e bem definidos
que indicavam uma variacdo na estrutura quimica do PHB. Entretanto, apenas o Cyanox contribuiu
efetivamente para o aumento na estabilidade térmica da matriz polimérica.

No FTIR foram analisadas as possiveis interacdes quimicas entre os MMFs e 0s
suportes. Nesta andlise ndo foram observadas interacdes quimicas entre esses materiais,
confirmando a relagdo puramente fisica envolvida na metodologia. Os compositos PHB/GE e
PHB/Caulim apresentaram maior estabilidade térmica que o PHB, retardando sua
termodegradacdo. Além disso, quando calculada a energia de ativacdo da degradacéo térmica
das amostras, 0 GE demonstrou uma influéncia benéfica no retardo do processo de degradacéo,
pois o0 composito PHB/GE apresentou maior energia de ativacdo o que significa mais resisténcia a
degradacdo térmica. Dessa forma, além de promover mais estabilidade mecénica para manter a
geometria das amostras dos MMFs, estes materiais de suporte ainda contribuiram para um
melhor desempenho térmico.

Ao analisarmos o calor de fusdo das amostras de PHB ficou evidente a necessidade da
aditivacdo deste polimero, uma vez que a quantidade de ciclos de fusao/recristalizacdo foi bem
abaixo do esperado. Nesta anélise, dentre os aditivos utilizados, o Cyanox apresentou melhor
eficiéncia ao aumentar a quantidade dos ciclos de fusdo do PHB, igualando a quantidade
alcancada pelo compdsito.

O desempenho térmico observado para o PLLA demonstrou seguir a mesma tendéncia
das amostras de PHB. No entanto, os compdsitos PLLA/GE e PLLA/Caulim apresentaram a
mesma estabilidade térmica da matriz polimerica. Este polimero, por sua vez, ndo apresentou
ciclos de fusdo em virtude do rapido resfriamento da amostra €, como consequéncia disto, a
cristalizacdo ndo ocorreu. Diante deste comportamento, faz-se necessario uma analise mais
detalhada acerca da recristalizacdo do PLLA com outros estruturantes, talvez associados a

plastificantes ou nucleantes, para que seja possivel propor um MMF a base de PLLA.
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A enxertia do Nylon 6/10 com os MMFs (PCL e PEO) seguiu ap6s uma criteriosa
avaliacdo do comportamento deste polimero diante da irradiacdo gama, na qual foram
observadas alteracOes térmicas apenas na dose de 100 kGy. A investigacdo acerca da enxertia
do Nylon com o PCL e PEO néo identificou influéncia significativa destes MMFs na poliamida,
tampouco foi observado os picos de fuséo nas faixas de temperatura referentes a estes MMFs
apos as devidas lavagens, indicando que a enxertia ndo ocorreu como o previsto.

Os diversos MMFs listados na literatura sdo aplicados em situacdes as quais requerem
temperaturas de operacdo nas faixas de fusdo desses respectivos materiais. Desta forma, o
presente trabalho propds a investigacdo de MMFs para aplicacGes em altas temperaturas e, de
modo geral, os dados analisados apontam o PHB e seus compdsitos como excelentes materiais
para armazenamento de calor latente de fusdo na faixa de temperatura especifica deste
polimero. Ademais, faz-se necessario expandir o consumo dos materiais caracterizados como
ambientalmente amigaveis em uma nova area de aplicagdo que podem ser utilizados tanto em

ambientes domésticos quanto industrial.
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6 PERSPECTIVAS

Baseado nos resultados obtidos e discutidos neste trabalho, sdo listadas algumas

perspectivas para auxiliar a consolidacdo dos materiais estudados.

Investigar os ciclos de fusdo/recristalizacdo dos compositos PHB/GE e PHB/Caulim a
partir da aditivacdo do PHB com o Cyanox.

Dar continuidade aos estudos da cristalizacdo do PLLA para que este polimero alcance
um namero consideravel de ciclos de fusao/recristalizacao.

Analisar a aditivagdo do PLLA com antioxidantes para auxiliar na estabilidade térmica
do polimero.

Avaliar a enxertia de outros MMFs relatados na literatura na matriz de Nylon.

Investigar a compatibilidade da PCL e PEO para enxertia em poliésteres.
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APENDICE A - DADOS COMPLEMENTARES
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Dados complementares referentes as amostras de MMFs para as diferentes concentracfes de
GE e Caulim.

Figura 58 — Espectroscopia de Energia Dispersiva (EDS) para o compdsito
PHB/GE (10% em massa).
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Figura 59 — Espectroscopia de Energia Dispersiva (EDS) para o compdsito PLLA/GE
(10% em massa).
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Figura 60 — Espectros FTIR do Caulim e Grafite Expandido (GE).
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Figura 61 — Espectros FTIR para os aditivos Irgafos 168 ou Cyanox XS4.
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Figura 62 — Espectros FTIR para o poli(3-hidroxibutirato) aditivado com Cyanox XS4 (0,50,
0,75 e 1,0 % em massa).
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Figura 63 — Espectros FTIR para o poli(3-hidroxibutirato) aditivado com Irgafos 168 (0,50, 0,75
e 1,0 % em massa).
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Figura 64 — Termogramas do poli(3-hidroxibutirato) e o poli(3-hidroxibutirato) aditivado com
Irgafos 168 ou Cyanox XS4 (1% em massa de aditivo).
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