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RESUMO 

 

O poli (adipato de butileno-co-tereftalato) (PBAT) é um copoliéster aromático-alifático 

e um exemplo de um material plástico biodegradável de origem petroquímica.  Embora o PBAT 

seja bastante estável, degrada-se a temperaturas de processamento (140-230 °C), como a 

maioria dos poliésteres, por hidrólise da ligação éster na presença de umidade e por cisão de 

cadeia induzida termicamente, mesmo na ausência de água. Como resultado, uma diminuição 

na massa molar média é observada após o seu processamento. Portanto, torna-se necessário o 

estudo da cristalização do PBAT atrelado a fibras naturais, como a fibra de coco, com o intuito 

de buscar melhorias nas propriedades térmicas, como cristalinidade relativa, taxa de 

cristalização, temperatura do pico de cristalização, entre outras variáveis. Neste trabalho foram 

estudados os parâmetros de cristalização a partir do fundido para o sistema PBAT/10 e 20% de 

fibra de coco conduzidos a diferentes taxas de resfriamento (5,10 e 20°C/min) e fluxo de 

nitrogênio a 50 ml/min e, posteriormente, esses parâmetros de cristalização foram comparados 

para as diferentes taxas de resfriamento. Uma análise reológica foi realizada para estudar como 

a fibra e o tratamento da superfície afetam o processamento dos compósitos. A partir do 

tratamento de dados obtidos para os parâmetros de cristalização a partir do fundido, realizou-

se a modelagem cinética para os modelos de Pseudo-Avrami, Ozawa e Mo. O tratamento da 

fibra melhorou a interação entre a carga e a matriz polimérica. Em relação ao processamento, a 

velocidade dos rotores não interfere de forma significativa nos parâmetros de cristalização, 

contudo a temperatura de processamento reduziu a cristalinidade relativa e entalpia de 

cristalização. O modelo de Pseudo-Avrami e Mo ajustaram bem os dados experimentais, porém 

o modelo de Mo não correlacionou os dados experimentais de forma satisfatória (erro maior 

que 10%). 

 

Palavras-chave: PBAT; fibra de coco; DSC; análise reológica; Pseudo-Avrami; Ozawa; 

Mo.



 

 

 

 

ABSTRACT 

 

Poly (butylene-co-terephthalate adipate) (PBAT) is an aromatic-aliphatic copolyester 

and an example of a biodegradable plastic material of petrochemical origin. Although the PBAT 

is quite stable, it degrades at processing temperatures (140-230°C), like most polyesters, by 

hydrolysis of the ester bond in the presence of moisture and by thermally induced chain scission, 

even in the absence of water. As a result, a decrease in the average molar mass is observed after 

processing. Therefore, it is necessary to study the crystallization of the PBAT bound to natural 

fiber, as coconut fibers, to seek improvements in the thermal properties, as relative crystallinity, 

crystallization rate, peak crystallization temperature, among other variables. In this work the 

crystallization parameters from the melt for the system PBAT / 10 and 20% of coconut fiber 

were studied, with different cooling rates (5,10 and 20 °C/min) and nitrogen flow at 50 mL / 

min, and subsequently these crystallization parameters were compared for the different cooling 

rates. A rheological analysis was performed to study how fiber and surface treatment affect the 

processing of composites. From the data treatment obtained for the crystallization parameters 

from the melt, the kinetic modeling was performed for the Pseudo-Avrami, Ozawa and Mo 

models. Fiber treatment improved the interaction between the filler and the polymer matrix. 

Regarding the processing, the rotor speed does not interfere significantly in the crystallization 

parameters, however the processing temperature reduced the relative crystallinity and enthalpy 

of crystallization. The Pseudo-Avrami and Mo models fit the experimental data well, but the 

Mo model did not satisfactorily correlate the experimental data (error more than 10%) 

 

Keywords: PBAT; coconut fiber; DSC; rheological analysis; Pseudo-Avrami; Ozawa; 

Mo. 
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1 INTRODUÇÃO 

 

Boa parte da produção de materiais poliméricos utilizados no cotidiano para confecção 

de produtos indispensáveis para a vida humana, possui como principal fonte a matéria prima de 

origem petroquímica. No entanto, o setor de polímeros tem enfrentado alguns percalços, como 

a dependência de matéria prima de fonte não renovável e a degradação ambiental causada pelo 

descarte inapropriado desses materiais (BARIZON, 2013). 

Nos últimos 20 anos, esforços importantes foram dedicados para combater a poluição 

plástica, substituindo polímeros à base de petróleo por materiais biodegradáveis de natureza 

biológica, especialmente por biopolímeros termoplásticos (BANK; HANSSON, 2019; RILLIG 

et al., 2021). Dentre os 1,22 Mt de plásticos de base biológica e biodegradáveis produzidos no 

mundo em 2020 (RAI et al., 2021), os biopoliésteres produzidos por micro-organismos como 

reserva de energia e carbono, têm atraído interesse mundial. O principal interesse reside em sua 

biodegradabilidade em ambiente natural (DAVID et al., 2020), impedindo seu acúmulo em 

nosso ecossistema, como observado para maioria dos plásticos de origem petroquímica 

(BONNENFANT; GONTARD; AOUF, 2022).  

Como não se acumulam massivamente em nosso ecossistema, os polímeros 

biodegradáveis representam uma das soluções para mitigar a poluição plástica. Enquanto isso, 

sua capacidade de ser recirculado antes de ser biodegradado é importante para maximizar seu 

valor econômico. Como todos os outros polímeros, sua capacidade de reciclagem e reutilização 

é altamente dependente de sua estabilidade térmica, que também precisa ser investigada 

(BONNENFANT; GONTARD; AOUF, 2022).  

Nesse contexto, no ramo de embalagens e filmes plásticos, há uma forte necessidade de 

desenvolver produtos biodegradáveis, uma vez que estas são aplicações plásticas de elevada 

produção e que são descartadas rapidamente (WEI et al., 2015). Os plásticos utilizados para 

essas aplicações, se forem sintéticos e não biodegradáveis, podem provocar um impacto 

ambiental considerável, pois causam um acúmulo de resíduos quando descartados, demoram 

muito tempo para degradar e tendem a reduzir a permeabilidade do solo. Os materiais plásticos 

biodegradáveis seriam uma escolha ideal para essas aplicações, já que poderiam ser eliminados 

com segurança e eficácia no solo ou na compostagem, uma vez que os seus produtos de 

degradação não prejudicariam o solo, a flora ou a fauna (HABLOT et al., 2013; WEI et al., 

2015). 
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Umas das soluções apresentadas encontra-se na produção de matéria prima a partir de 

fontes renováveis e o uso de polímeros biodegradáveis, ou a substituição parcial de materiais 

sintéticos por outros originários de fontes renováveis (ZINI; SCANDOLA, 2011). 

Embora muitos estudos sejam dedicados aos desempenhos de uso e biodegradabilidade 

de materiais à base de polímeros verdes, há uma compreensão falha de sua capacidade de seguir 

as diferentes opções de fim de vida recomendadas no Plano de Ação de Economia Circular 

adotado em 2020 pela Comissão Europeia, e retransmitida pela recente lei francesa AGEC 

(COMISSION; COMMUNICATION, 2020). Essas opções são, por ordem de prioridade: 

reutilização (objeto), reciclagem mecânica de polímeros (compostagem), reciclagem de 

monômeros, reciclagem orgânica e recuperação de energia como última opção (ISHII, et al., 

2019). A estabilidade térmica é uma das principais propriedades que permitem que um material 

resista à reutilização e à reciclagem (BONNENFANT; GONTARD; AOUF, 2022). Na 

reciclagem mecânica em circuito fechado, os poliésteres são descontaminados em alta 

temperatura e sua estabilidade térmica é determinante para limitar sua taxa de degradação por 

ciclo (GIJSMAN, 2012).  

A partir da ideia de reciclar e recircular matéria prima, surge o conceito de economia 

circular. A economia circular é um conceito econômico alternativo à economia linear e está 

pautada no reaproveitamento de resíduos como matéria-prima no ciclo produtivo. Tem suas 

bases no desenvolvimento sustentável e na sustentabilidade processual, com foco no equilíbrio 

das dimensões ambientais, econômicas e sociais (BILITEWSKI, 2012; SILVA et al., 2018). 

Nesse contexto, a inclusão da fibra de coco como carga para matriz polimérica adequa-se à 

política ambiental vigente. 

Em algumas aplicações no uso de polímeros biodegradáveis, verifica-se determinadas 

limitações quando existe a necessidade de melhores propriedades térmicas e mecânicas. A fim 

de promover melhorias nessas propriedades, tem-se buscado utilizar tecnologias como a 

manufatura de compósitos com fibras lignocelulósicas (SATYANARAYANA, 2009). 

A inclusão de fibras naturais em matrizes poliméricas é uma das formas de se obter 

materiais com melhores características e completa degradação após o uso. Materiais celulósicos 

são utilizados como reforço, pois apresentam melhores propriedades mecânicas, não são 

abrasivos e apresentam baixo custo em relação as fibras sintéticas (ALVES et al., 2010). 

Esta nova geração de compósitos biodegradáveis, contribuem para o desenvolvimento 

sustentável, gerando produtos ecologicamente corretos que são potenciais competidores em 
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aplicações diversas, tais como, embalagens, peças automotivas, móveis e bens de consumo, 

mercado hoje dominado por produtos não biodegradáveis (MOHANTY et al., 2005). 

Os compostos que foram estudados no presente trabalho baseiam-se no poliéster 

termoplástico sintético semicristalino poli (adipato de butileno-co-tereftalato) (PBAT), que é 

biodegradável, com propriedades mecânicas e de barreira razoáveis, apresentando ainda uma 

estabilidade térmica melhor do que a maioria dos polímeros naturais. Esses materiais são 

empregados na produção da embalagem garantindo o armazenamento do produto embalado. 

Isso vale para a cor, o sabor, o aroma, todas as características e propriedades, no caso dos 

alimentos (YAMAMOTO et al., 2002; SIEGENTHALER et al., 2012).  

A carga, fibras vegetais derivadas do coco, é um recurso totalmente renovável de baixo 

custo (CARRAZZA, AVILA e SILVA, 2012). Consequentemente, se a incorporação deste tipo 

de carga altera as propriedades mecânicas e térmicas numa extensão adequada, os compósitos 

PBAT/fibra de coco podem ser um material economicamente viável, sendo esta uma das 

motivações do presente estudo. Esse material possui características atrativas para inovações, 

pois é uma fibra dura, o que lhe confere elevados índices de rigidez e dureza em razão do alto 

teor de lignina, entre 41 e 45%, além de ser duradouro, resistente e ter alta resistência à abrasão 

(DONG et al, 2014; SENHORAS, 2003). 

Os estudos sobre materiais poliméricos têm sido amplamente difundidos e novas 

alternativas para os mais variados compósitos vêm sendo analisadas com o intuito de melhorar 

as propriedades desse polímero (KARGARZADEH et al,2020; FATRIANSYAH et al., 2022; 

GIRDTHEP; LIMWANICH; PUNYODOM, 2022). As propriedades dos polímeros dependem 

das condições de cristalização e, assim, da cinética de cristalização. Portanto, o estudo cinético 

do compósito do PBAT com fibra de coco pode elucidar questões de estabilidade térmica e 

contribuir para questões de processamento desse polímero (D’AMICO; MANFREDI; CYRAS, 

2012). 

O estudo da cristalização não isotérmica de polímeros apresenta uma valiosa 

contribuição tecnológica, já que a maioria das técnicas de processamento industrial são 

realizadas sob condições não isotérmicas. Além disso, do ponto de vista científico, 

experimentos não isotérmicos podem estender o entendimento do comportamento de 

cristalização dos polímeros devido aos processos de extrusão e moldagem geralmente 

ocorrerem em condições não isotérmicas e porque a grande parte dos métodos isotérmicos são 

usualmente restritos a uma faixa de temperatura (AZIZ; SAAD; NAGUIB, 2015). 
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Com o propósito de descrever a evolução da cristalinidade sob condições isotérmicas 

ou dinâmicas, muitos modelos matemáticos têm sido propostos, baseados nos conceitos de 

mecanismos de nucleação primária e, consequentemente, crescimento do cristal (ZIAEE; 

SUPAPHOL, 2006). Neste trabalho, foram estudados três modelos macrocinéticos (Pseudo-

Avrami, Ozawa e Mo) para descrever a cristalização não isotérmica a partir do fundido para o 

PBAT e como as fibras de coco podem afetar suas propriedades térmicas. 

O objetivo deste trabalho foi estudar os efeitos dos compósitos de PBAT com 10% e 

20% de fibra de coco na cinética de cristalização do polímero, utilizando a técnica de 

calorimetria diferencial exploratória (DSC), e correlacionar os resultados de acordo com 

modelos macrocinéticos. Além de estudar os efeitos das condições de processamento na análise 

reológica dos compósitos. 

Dentre os objetivos específicos, pode-se destacar: 

- Avaliar a influência do tratamento químico na superfície da fibra nos biocompósitos; 

- Estudar a reologia do material, variando as condições de processamento, como por 

exemplo, velocidade dos rotores e temperatura da parede da câmara; 

- Caracterizar o biocompósito quanto à estabilidade térmica e a cristalização, usando a 

Calorimetria Diferencial Exploratória (DSC); 

- Estudar os modelos macrocinéticos. 
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2 FUNDAMENTAÇÃO TEÓRICA 

 

2.1  POLÍMEROS BIODEGRADÁVEIS 

 

O desenvolvimento de polímeros biodegradáveis a partir de recursos renováveis recebeu 

considerável interesse de pesquisa nos últimos anos com o objetivo principal de reduzir o 

consumo de polímeros não biodegradáveis em várias aplicações (KUMAR et al., 2010).  

O conceito de biodegradação pode ser entendido como a quebra de cadeias de polímeros 

por micro-organismos, os quais os utilizam como fonte de alimento, produzindo 𝐶𝑂2, 𝐻2𝑂 e 

biomassa (ZAO et al., 2022). Muitos plásticos ditos biodegradáveis, no entanto, não são 

completamente consumidos por microorganismos (GROSS; KALRA, 2002; MOHANTY; 

MISRA; DRZAL, 2005). Para que um plástico seja considerado biodegradável, ele precisa se 

degradar dentro de um período que não pode exceder 180 dias, de acordo com as normas 

internacionais (ISO 14852, 2021). Existe um grande equívoco no mundo acadêmico em colocar 

como similares os polímeros verdes e biodegradáveis. O plástico verde é um polímero derivado 

de fontes renováveis, porém ele não precisa ser necessariamente biodegradável. 

O nível de danos ambientais em todo o mundo devido à poluição plástica atingiu uma 

condição insustentável. Para mitigar ainda mais os impactos negativos dos resíduos plásticos, 

os pesquisadores estão formulando ativamente um compósito mais degradável e ecológico para 

substituir os polímeros sintéticos. (BUZAROVSKA; GROZDANOV, 2009; FATRIANSYAH 

et al., 2022).  

Dentre os diversos polímeros biodegradáveis estudados, pode-se citar, por exemplo, o 

poliglicolídeo (PGA), polidioxanona (PDS), poli (ε-caprolactona) (PCL), e poli (hidroxil-

butirato) (PHB), que podem ser degradados em ambientes bioativos por organismos, como 

bactérias, fungos e algas ou por hidrólise em soluções tampão ou água do mar. Várias aplicações 

foram propostas para esses polímeros nos campos da medicina, agricultura e embalagens 

(ADRAR et al., 2017; LA MANTIA E MORREALE, 2011; SATYANARAYANA, 2009; 

AMBROSI et al., 2019).  

Em particular, os polímeros sintéticos biodegradáveis, como o poliácido láctico (PLA), 

o PBAT e o poli (2-hidroxietilmetacrilato) (PHEMA) têm atraído atenção especial porque 

permitem um melhor controle de suas propriedades físico-químicas e têm sido utilizados com 
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sucesso em aplicações clínicas e em embalagens (CICCONE et al., 2001; MOHANTY E 

NAYAK, 2009; FUKUSHIMA et al., 2012). 

A biodegradação desses poliésteres, como o PLA e o PBAT, no composto ou no solo, é 

afetada por fatores bióticos e abióticos do ambiente, incluindo a temperatura, a umidade, o pH, 

os bio-tensoativos e as enzimas. A sua biodegradação é também afetada pelas características 

dos polímeros, tais como a flexibilidade, a cristalinidade, a regularidade e heterogeneidade da 

cadeia, os grupos funcionais presentes e a massa molar (WITT et al., 2001). 

Entre todos os plásticos biodegradáveis mencionados anteriormente, o PBAT tem ainda 

atraído grande atenção porque possui excelente maleabilidade e ductilidade, e seu alto 

alongamento à ruptura o torna adequado para embalagens de alimentos e aplicações de filmes 

agrícolas (AVEROUS; BOQUILLON, 2004; WANG et al., 2015; AVERSA, et al., 2022). 

 

2.1.1 Poli (butileno adipato co-tereftalato) (PBAT)  

 

O PBAT, também conhecido como Ecoflex®, é um copoliéster aromático-alifático e um 

exemplo de material plástico biodegradável de origem petroquímica. É um copoliéster 

termoplástico semicristalino sintético, com propriedades mecânicas e térmicas semelhantes às 

de polietileno (WITT et al., 1999; AVERSA, et al., 2022). É também biodegradável em 

depósitos municipais, podendo ser processado em equipamentos de processamento de 

polímeros convencionais (misturadores, extrusoras, máquinas de moldagem por injeção, etc.), 

e é bastante estável em condições de processamento. Além disso, tem algumas propriedades de 

barreira a gases interessantes para um material que pode ser utilizado em filmes para a indústria 

de embalagens de alimentos (WITT et al., 1999).  

Embora o PBAT seja bastante estável, degrada-se a temperaturas de processamento 

(140-230 °C), como a maioria dos poliésteres, por hidrólise da ligação éster na presença de 

umidade e por cisão de cadeia induzida termicamente, mesmo na ausência de água. Como 

resultado, uma diminuição na massa molar média é observada após o processamento 

(SIGNORI, COLTELLI E BRONCO, 2009; AL-ITRY, LAMNAWAR e MAAZOUZ, 2012; 

AL-ITRY, LAMNAWAR e MAAZOUZ, 2014).  
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A Figura 1 apresenta a estrutura química do copoliéster de PBAT. 

 

Figura 1- Estrutura química do copoliéster PBAT 
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Fonte: MARINHO et al. (2017). 

  

Como mencionado, o PBAT pode ser utilizado na produção de embalagens e sacos 

descartáveis e na agricultura, mas sua utilização é bastante limitada devido ao seu alto custo de 

produção. Uma possível estratégia para resolver esse problema é a preparação de misturas de 

PBAT com materiais baratos, prontamente disponíveis e biodegradáveis, tais como amido e 

polissacarídeos, que são derivados de plantas agrícolas e, portanto, suscetíveis a ataques 

biológicos (ALVAREZ et al., 2006; KASUYA et al.,2009; ROSA et al., 2009). Além disso, o 

PBAT tem algumas desvantagens, como a fragilidade e a degradabilidade térmica, a uma 

temperatura não muito acima do ponto de fusão. A preparação de misturas ou compósitos é 

uma via comum para melhorar as suas propriedades (ADRAR et al., 2017). A utilização de 

fibra natural, por exemplo, pode ser uma opção viável para melhorar as propriedades mecânicas 

e térmicas desse polímero, além de diminuir o seu custo e agregar material biodegradável a sua 

matriz polimérica (MADERA-SANTANA et al., 2009). 

Os compósitos poliméricos reforçados com fibras naturais oferecem mais vantagem 

sobre o material convencional devido ao baixo custo, baixa densidade e propriedades físicas 

elevadas (resistência e rigidez), e esses compósitos são um dos campos promissores na ciência 

dos polímeros que chama a atenção para a aplicação em uma variedade de setores que vão desde 

a aviação à indústria da construção (SAHEB; JOG, 1999; JAWAID; ABDUL; KHALIL, 2011; 

KARGARZADEH, et al., 2020). 

 

2.2  FIBRAS NATURAIS 

 

As fibras lignocelulósicas, como o linho, o cânhamo, o kenaf, o henequén, a banana, o 

óleo de palma e a juta, têm atraído grande atenção como substitutos das fibras sintéticas (as 

fibras de vidro e carbono) (DICKER et al., 2014; ZINI e SCANDOLA, 2011; LIMA et al., 
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2019). Biocompósitos reforçados com fibras naturais têm sido utilizados para muitas 

aplicações, como peças de automóveis, na indústria aeroespacial, embalagens e indústrias de 

construção, onde não é necessária uma elevada capacidade de carga (ZINI e SCANDOLA, 

2011; KARGARZADEH, et al., 2020). 

Tipicamente, a resistência e a rigidez de um polímero podem ser melhoradas pela adição 

de certos tipos de carga. As cargas podem ser classificadas como naturais e sintéticas. As cargas 

naturais, incluindo fibras de madeira, oferecem várias vantagens, tais como biodegradabilidade, 

sustentabilidade, baixo custo, baixa densidade, elevada resistência, rigidez específica e menos 

desgaste em máquinas (ASHORI, 2008; RACHTANAPUN, SELKE e MATUANA, 2003; 

JOHN e THOMAS, 2008; MASA, ALLIOIN e DUFRESNE, 2005; BEHERA, et al., 2020). 

No entanto, elas tendem a exibir baixa estabilidade térmica comparativamente as fibras 

sintéticas (SATYANARAYANA, 2009). 

A fibra natural (FN) vem sendo amplamente utilizada como reforço para substituir as 

fibras inorgânicas convencionais em compósitos de matriz polimérica devido ao fato de 

possuírem muitas vantagens, como baixa densidade, reciclabilidade, biodegradabilidade, alta 

resistência ao impacto e boa resistência ao calor (RANA; MANDAL; BANDYOPADHYAY, 

2003; PRADHAN et al., 2010; WIBOWO et al., 2004; ACHA, REBOREDO; MARCOVICH, 

2007; KARGARZADEH et al., 2020). 

Contudo, as fibras naturais não são uma alternativa livre de problemas e elas mantêm 

algumas características deficitárias que são a alta absorção de umidade e natureza altamente 

anisotrópica (JAWAID e ABDUL KHALIL, 2011). 

Diversos autores encontrados na literatura (MARAIS et al., 2005; 

VENKATESHWARAN; PERUMAL; ARUNSUNDARANAYAGAM, 2013; SREEKALA et 

al., 2000; YUAN; JAYARAMAN; BHATTACHARYYA, 2004; WU; LIAO, 2014; YU; 

JIANG; LI, 2014) enfatizaram que a adesão entre a matriz-fibra desempenha um papel 

significativo nas propriedades mecânicas finais dos biocompósitos, uma vez que a transferência 

de tensão entre matriz e fibra determina a eficiência de reforço (JOHN; THOMAS, 2008). 

Contudo, as fibras naturais contêm grande quantidade de celulose, hemiceluloses, lignina e 

pectinas, o que tende a ser um material hidrofílico polar ativo enquanto os materiais poliméricos 

exibem hidrofobicidade significativa (SATYANARAYANA, 2009; JAWAID e ABDUL 

KHALIL, 2011; JOHN e THOMAS, 2008). A ligação interfacial fraca entre a fibra natural 

altamente polar e a matriz polimérica apolar pode levar a uma perda nas propriedades finais dos 

biocompósitos e, em última análise, dificulta seu uso industrial (VENKATESHWARAN; 
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PERUMAL; ARUNSUNDARANAYAGAM, 2013; YUAN; JAYARAMAN; 

BHATTACHARYYA, 2004; YU; JIANG; LI, 2014; DITTENBER; GANGARAO, 2012). 

A fim de contornar esses problemas, e entendendo a importância da produção de 

biopolímeros pelo uso de fibras naturais, esse fator foi amplamente estudado neste trabalho. 

Além do processamento com vários teores da fibra, foram estudados dois tratamentos químicos 

para melhorar a aderência entre a fibra e a matriz polimérica.  

 

2.2.1 Fibra de coco 

 

O nome comum, nome científico e da família de plantas de fibra de coco são coir, cocos 

nucifera e arecaceae (Palm), respectivamente. A fibra de coco é extraída da casca externa do 

coco. Existem dois tipos de fibras de coco, fibra marrom extraída de cocos maduros e fibras 

brancas extraídas de cocos verdes. As fibras castanhas (marrom) são grossas, fortes e têm alta 

resistência à abrasão, enquanto as fibras brancas são mais suaves e finas, mas também mais 

fracas. As fibras de coco estão comercialmente disponíveis em três formas, nomeadamente 

cerdas (fibras longas), colchão (relativamente curto) e decorticado (fibras misturadas). Esses 

tipos diferentes de fibras têm usos diferentes, dependendo da exigência (MUNAWAR; 

UMEMURA; KAWAI, 2007).  

As vantagens gerais das fibras de coco incluem a resistência à traça, a fungos e à 

putrefação, o fato de fornecerem excelente isolamento contra a temperatura e o som, serem 

retardador de chamas, e apresentarem boa resistência mecânica e elevada durabilidade. A fibra 

de coco é a mais resistente (21,5 MPa) entre as fibras naturais (MUNAWAR; UMEMURA; 

KAWAI, 2007). Elas também são capazes de suportar a tensão entre 4 e 6 vezes mais quando 

comparadas a outras fibras (MUNAWAR; UMEMURA; KAWAI, 2007; 

SATYANARAYANA et al., 1990). 

Além disso, as fibras de coco constituem uma alternativa interessante, já que estão 

disponíveis em todas as regiões tropicais e podem ser extraídas do fruto após o consumo da 

água de coco, enfatizando a reutilização do coco, seguindo a política de economia circular. 

 Vários pesquisadores (COSTA, 2019; LIMA et al., 2019; KARGARZADEH et al., 

2020; BEHERA, et al., 2020) desenvolveram com sucesso materiais compósitos compostos de 

polímeros termoplásticos e produtos lignocelulósicos, tal como farinha de madeira (WU, 2009). 

Embora se tenha demonstrado que as fibras de celulose incorporadas em compósitos plásticos 

produzem uma abundância de propriedades desejáveis, a dispersão de fibras e a compatibilidade 
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com a matriz polimérica permanecem problemáticas. Apesar da natureza barata de compósitos 

com elevado teor de fibras, a alta viscosidade e outros efeitos reológicos que ocorrem durante 

o processamento limitam a aplicação desses materiais (WU, 2009). 

 Neste trabalho, o tratamento químico da fibra de coco com hidróxido de sódio (NaOH) 

foi realizado para melhorar a aderência entre a carga e a matriz polimérica e, consequentemente, 

as propriedades mecânicas dos compósitos (GORIPARTHI; SUMAN; RAO, 2012). 

 

2.3 COMPÓSITOS 

 

Materiais compósitos são formados pela união de duas ou mais fases (reforço e matriz) 

que possuem propriedades diferentes. Tanto o reforço quanto a matriz mantêm suas 

características físicas e químicas originais, mas quando unidos exibem uma combinação de 

propriedades físicas que não podem ser fornecidas por nenhum dos componentes atuando 

isolados (KIM; MAI, 1998). 

Quase todos os materiais homogêneos apresentam deficiências inerentes em suas 

propriedades mecânicas. Quando eles apresentam rigidez e dureza são, na maioria das vezes, 

frágeis e de difícil processamento. Por outro lado, quando esses materiais são dúcteis e 

facilmente processáveis, eles não são frágeis e duros o suficiente. Dessa forma, a combinação 

de materiais pode conferir características que são melhores do que as dos materiais isolados 

sendo uma estratégia utilizada para obtenção de materiais com melhor desempenho. Os 

compósitos constituem uma evolução na engenharia de materiais. A combinação mais simples 

é obviamente a combinação de apenas dois materiais, onde um está agindo como um reforço e 

o outro como a matriz.  

Em princípio, qualquer material isotrópico pode ser reforçado. A combinação dos 

materiais deve satisfazer a exigência de que o material de reforço tem que ser mais rígido, forte 

e duro do que a matriz. Além disso, deve existir uma boa adesão entre os componentes. Em um 

compósito, o reforço deve suportar a tensão a qual o material é submetido e a matriz deve 

distribuir essa tensão ao longo da mesma (VAN KREVELEN; NIJENHUIS, 2009). 

A pesquisa de biocompósitos é focada na redução de custos de plásticos biodegradáveis. 

A este respeito, a adição de carga de baixo custo no polímero biodegradável tornou-se uma 

solução alternativa e, nas últimas duas décadas, fibras de plantas terrestres, principalmente 

amido, têm recebido bastante atenção. No entanto, como as fibras vegetais são derivadas da 

ligno-celulose, que contém grupos hidroxilo polarizados, as principais limitações de uso delas 
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incluem uma fraca adesão interfacial e dificuldades de mistura devido à fraca molhagem da 

fibra com a matriz, reduzindo seu potencial para ser usado como carga (MADERA-SANTANA 

et al., 2009). 

Uma ação relevante é a substituição da fibra sintética por fibra natural renovável como, 

por exemplo, fibras lignocelulósicas. A este respeito, fibras lignocelulósicas extraídas de 

plantas são ótimos exemplos (MONTEIRO et al., 2009; SINGHA et al., 2008). Essas fibras, 

usadas pela humanidade desde os primórdios, estão substituindo fibras sintéticas em aplicações 

tecnológicas, especialmente como reforço de compósitos poliméricos (SINGHA et al., 2008; 

MARSH, 2003; HOLBERY; HOUSTOS, 2006; ALVES et al., 2010; THAKUR; SINGHA, 

2010; KRISHNA et al., 2018). 

A interface fibra natural/matriz desempenha um papel importante nas propriedades 

físicas, químicas e mecânicas dos compósitos. Para melhorar as propriedades interfaciais, as 

fibras naturais são submetidas a vários tratamentos físicos e químicos, como o tratamento com 

hidróxido de sódio (NaOH) (WANG et al., 2011; MASIREK et al., 2007; SAWPAN; 

PICKERING; FERNYHOUGH, 2012; HUDA et al., 2008; JANDAS; MOHANTY; NAYAK, 

2012; MANSHOR et al., 2014; WAY et al., 2012). 

A utilização de fibras naturais em substituição à fibra sintética para o reforço de 

polímeros está sendo amplamente estudada para a obtenção de compósitos com melhores 

propriedades mecânicas e com a utilização de materiais que não agridam o meio ambiente. As 

fibras naturais são adicionadas à matriz polimérica com a finalidade de reduzir os custos, além 

de possuir as seguintes vantagens em relação às fibras sintéticas: baixa densidade, menor 

abrasão durante o processamento, aumento de rigidez e aumento na durabilidade (MACHADO 

et al., 2010; LI et al., 2018). 

 

2.4 PROCESSAMENTO DO MATERIAL POLIMÉRICO NO MISTURADOR INTERNO 

 

Os misturadores internos são equipamentos utilizados para o processamento 

descontínuo, ou seja, em batelada, de materiais poliméricos. A totalidade dos compósitos de 

borracha e negro de fumo destinados à produção de pneus, e boa parte dos compósitos 

elastoméricos para uma grande variedade de aplicações (desde mantas e mangueiras até solas 

de sandália de borracha) são preparados atualmente em misturadores internos (Figura 2). 
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Figura 2 - Banbury mixer com capacidade de 150 kg por batelada e motor de 400 kW 

 

Fonte: (CANEDO; ALVES, 2015). 

 

O misturador interno possui uma câmara que é formada por duas meias câmaras 

cilíndricas idênticas, paralelas e interconectadas. Apresenta também pistão, funil de 

alimentação, barril e termopar, como pode ser visto da Figura 3.  

 

Figura 3 - Seção transversal de um misturador interno de laboratório com rotores tipo roller 

 

Fonte: (CANEDO; ALVES, 2015). 

 

 O misturador interno, no entanto, possui limitada aplicação na produção de blendas e 

compósitos em escala industrial. Dessa forma, a importância de estudá-los está, principalmente, 

no fato de eles serem extremamente úteis para testar novos materiais e aditivos e na preparação 

de pequenas quantidades de blendas (processamento entre dois polímeros) e compósitos de 

matriz polimérica termoplástica. São utilizados também no estudo de borrachas e elastômeros, 

e em todas as indústrias que envolvem o desenvolvimento de materiais altamente viscosos, 
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como, por exemplo, as indústrias alimentícia, farmacêutica e cosmética (CANEDO; ALVES, 

2015). 

 Alguns parâmetros relacionados dos motores internos são bem importantes para o 

processamento do material. Dentre os quais, pode-se destacar: o volume livre da câmara de 

processamento e a estimativa da área da parede interna na câmara, a qual vai trocar calor com 

a vizinhança. Além disso, a utilização de rotores apropriados é essencial para obter diversos 

graus de mistura. Rotores de alta intensidade (tipo roller) são apropriados para a dispersão de 

cargas particuladas em compósitos de matriz termoplástica. Já os rotores de baixa intensidade 

(tipo sigma), são mais adequados para o processamento de alimentos e materiais sensíveis à 

degradação durante o processamento (CANEDO; ALVES, 2015). 

 Em relação às condições de processamento, existem inúmeras opções que podem ser 

escolhidas pelo operador, como por exemplo: a velocidade de rotação dos rotores; a velocidade 

nominal dos rotores (N, em rpm) - definida pela velocidade do rotor mais rápido; a temperatura 

da parede da câmara (To); e a massa (m) da batelada que pode ser processada, a qual varia numa 

faixa relativamente estreita, determinada pelo fator de preenchimento (f).  

A correta operação do misturador requer que f seja mantido durante todos os estágios 

de processamento em valores próximos a 0,75 ± 0,15; o tempo de processamento (tp) é mais 

uma condição operacional. A possibilidade de estender o processamento indefinidamente, 

sendo o tempo de processamento limitado unicamente pela estabilidade térmica do material, é 

uma das mais importantes características dos misturadores internos. Por fim, o protocolo de 

alimentação pode ser considerado como uma condição de processamento adicional (CANEDO; 

ALVES, 2015). 

Os estágios de processamento podem ser visualizados em um gráfico de torque versus 

tempo (Figura 4). O primeiro estágio é às vezes suprimido pelo software do misturador que 

inicia o registro dos dados quando se verifica um aumento significativo do torque, isto é, no 

início do segundo estágio. O pico de torque entre o segundo e o terceiro estágios é usualmente 

conhecido como “pico de fusão”. O início do pico (estágio II) tem pouco a ver com o 

comportamento intrínseco do material e depende da forma como os insumos foram alimentados 

e a porta de alimentação trancada. Como a densidade aparente dos sólidos particulados é sempre 

menor que a verdadeira, é geralmente impossível fechar completamente a porta de alimentação 

até que os sólidos tenham sido suficientemente compactados (CANEDO; ALVES, 2015). 
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Figura 4 - Torque vs. Tempo em um misturador interno mostrando os 

quatro estágios de processamento de um sistema polimérico 

 

Fonte: (CANEDO; ALVES, 2015). 

 

Como pode ser visto na Figura 4, o processo segue uma série de estágios, 

convenientemente sistematizados na literatura em termos do estado físico do polímero e dos 

mecanismos de dissipação prevalecentes, os quais estão descritos a seguir: 

I. Deformação elástica das partículas sólidas (torque ≈ 0). 

II. Dissipação de energia pelo atrito entre sólidos (partícula-partícula e partícula-parede) 

e pela deformação plástica das partículas poliméricas (nesse caso, há um aumento do torque). 

III. O polímero funde (ou amolece); os mecanismos de dissipação em sólidos são 

gradualmente substituídos pela dissipação viscosa no fundido (em que há uma redução do 

torque). 

IV. Escoamento do fundido; dissipação viscosa (torque estável). 

Pode-se predizer as propriedades do material (a viscosidade) 

quando tanto o torque quanto a temperatura são determinados experimentalmente. 

Esta última aplicação corresponde ao uso do misturador interno como reômetro de 

torque. 

O misturador interno de laboratório utilizado como reômetro de torque é um 

instrumento extremamente conveniente. Os valores de viscosidade de resinas 

poliméricas fundidas reportados pelo reômetro de torque são aproximados, mas 
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também são aproximados os valores determinados com reômetros bem mais 

“sofisticados”. O reômetro de torque permite estimar a viscosidade de blendas e 

compósitos com elevados teores de carga com a mesma facilidade que estima a 

viscosidade de resinas puras, sistemas que em muitos casos são impossíveis de 

analisar em outros reômetros.   

A principal limitação do reômetro de torque é o estreito intervalo de taxas de 

cisalhamento que pode ser investigada, limitando-se a rotações entre 30 e 180 rpm. Outro sério 

problema com o reômetro de torque é a elevada incerteza no valor da temperatura associada à 

viscosidade determinada. 

 Em relação ao processamento, os polímeros orgânicos são essencialmente instáveis, 

com as macromoléculas transformando-se, mais ou menos rapidamente, em subprodutos de 

baixa massa molar, por ação do calor, do oxigênio e da umidade do ar, da radiação ultravioleta 

da luz etc., por meio de um processo que podemos chamar genericamente de 

degradação. Trata-se de um processo gradativo verificado inicialmente através de 

uma redução moderada da massa molar do polímero. A degradação, ainda que em pequeno 

grau, compromete as propriedades do material. A velocidade das reações 

químicas de degradação, assim como a velocidade de todas as reações químicas, depende 

exponencialmente da temperatura. Nas condições de processamento, sob 

temperaturas relativamente elevadas (maiores do que o ponto de fusão em todos os 

casos) a taxa de degradação inicial pode ser suficientemente alta e detectada 

através da variação de parâmetros especialmente sensíveis à massa molar, como é o 

caso da viscosidade – ainda nos reduzidos tempos de processamento no misturador 

interno de laboratório. 

Em estudos comparativos com blendas e compósitos, onde se pretende estudar o 

efeito da composição ou das condições de processamento na degradação, essas 

trocas de massa afetam a viscosidade e, portanto, o torque (Z); o efeito dessas mudanças é 

frequentemente maior que o efeito da degradação e o encobre.  

Por esses motivos, é preferível estudar o efeito da degradação incipiente na taxa de 

variação do torque. Em particular, na taxa de variação relativa do torque ajustado, calculado de 

acordo com a equação 1, onde o efeito da temperatura na viscosidade tem sido compensado. 𝑇∗ 

é a temperatura de referência, T é a temperatura medida ponto a ponto com o torque (Z) e 𝛽 é 

obtido experimentalmente.    
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 𝑍∗ = 𝑍𝑒𝑥𝑝{𝛽(𝑇∗ − 𝑇)}                                                                            (1) 

 

Para isso, seleciona-se um intervalo de tempo ∆t, usualmente no período terminal 

do processamento do fundido, e avalia-se o valor médio do torque ajustado 𝑍∗ no intervalo, e a 

taxa de variação do torque ajustado 
𝑑𝑍∗

𝑑𝑡
 obtida pela regressão linear de Z∗ versus t. A taxa de 

variação relativa (𝑅𝑍) é calculada a partir da equação 2: 

 

𝑅𝑍 =
1

𝑍∗̅̅̅̅

𝑑𝑍∗

𝑑𝑡
  

                                                                                                  (2) 

Ela é igual à taxa de variação relativa da viscosidade e reflete a variação da massa 

molar média ponderal no intervalo ∆𝑡. 𝑅𝑍 é uma medida da taxa de degradação do 

polímero. 

Se a degradação é considerada como um processo de primeira ordem, a equação 3 é 

adotada: 

 

             
𝑑𝑍∗

𝑑𝑡
= −𝑘𝑍∗                                                                                                     (3) 

 

Portanto, –𝑅𝑍 é (aproximadamente) a constante cinética do processo, medida em 

termos do torque. 𝑅𝑍 tem unidades de tempo recíproco, (ex.,𝑚𝑖𝑛−1) se o tempo é 

medido em minutos, 100𝑅𝑍 é a variação percentual do torque por minuto de 

processamento. 

 

2.5  ESTUDO DA CRISTALINIDADE 

 

O estudo da cristalização tem uma considerável importância prática, pois as 

propriedades finais dos polímeros semicristalinos dependem muito do grau de cristalinidade. 

Os tratamentos da cinética de cristalização podem ainda ser usados para elucidar o mecanismo 

de nucleação e crescimento dos cristais poliméricos (WELLEN, 2007; GUIGO et al., 2017; 

TODA, 2021). 

As propriedades finais óticas e mecânicas de qualquer polímero são determinadas em 

geral pela sua cristalinidade, além de sua morfologia. Elas são influenciadas pelo tipo de 



30 

 

 

 

nucleação, pela cinética de cristalização e pelas características das cadeias dobradas 

individualmente (AZIZ; SAAD; NAGUIB, 2014; LONG et al., 2022). Basicamente, o interesse 

principal dos estudos tem focado na morfologia e cinética sob condições isotérmicas, porém, o 

estudo das alterações morfológicas que ocorrem durante a cristalização não isotérmica a partir 

do estado fundido de polímeros semicristalinos é tecnologicamente importante, porque estas 

condições são as mais próximas do processamento industrial (por exemplo: fusão, moldagem 

por injeção, extrusão) (AZIZ; SAAD; NAGUIB, 2014). 

A análise do processo de cristalização é baseada na identificação da energia trocada 

entre a amostra e a vizinhança, em excesso do valor correspondente ao calor sensível, com a 

energia liberada na cristalização, como pode ser visto na equação 4: 

 

dE = | J −  Jo |dt                                                                    (4) 

 

Onde dE é o calor latente de cristalização liberado entre os tempos t e (t + dt) e Jo é o 

fluxo de energia corresponde à troca de calor sensível no tempo t. 

A integração da Equação 4 entre o tempo inicial da cristalização t1 e um tempo arbitrário 

t, t1 < t <  t2, resulta na energia liberada durante a mudança de fase do material que cristalizou 

entre t1 e t, conforme indicado na Equação 5: 

 

E(t) = ∫ |J(t′) − JO(t′)|dt′t

t1
                                             (5) 

 

A energia total liberada durante todo o evento é dada pela Equação 6: 

 

Eo = ∫ |J(t) − JO(t)|dt
t2

t1
                        (6) 

 

A equação 7 estima o calor latente de mudança de fase por unidade de massa:  

 

∆H =
1

ms
∫ |J(t) −  Jo(t)|dt

t2

t1
                                                          (7) 
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Sendo ΔH o calor latente de mudança de fase (mJ/mg = J/g = kJ/kg), mS a massa da 

amostra (mg), J(t) o sinal do DSC (Diferential Scanning Calorimetry), que é igual ao fluxo de 

energia entre a amostra e a vizinhança (mW), J0(t) é a linha de base virtual durante o evento 

térmico (mW), t1 é o tempo no início do pico (s) e t2 o tempo no final do pico (s). 

No caso de compósitos é conveniente expressar o calor latente por unidade de massa de 

polímero cristalizável; nesse caso, a massa da amostra é substituída pela massa do polímero, 

conforme indicado na Equação 8: 

 

∆H =
1

(1−w)ms
∫ |J(t) −  Jo(t)|dt

t2

t1
                                              (8) 

 

Sendo w a fração mássica da carga. 

As equações anteriores são válidas tanto para eventos exotérmicos de cristalização (J > 

J0), em que é obtido o calor latente de cristalização (∆Hc), quanto para eventos endotérmicos de 

fusão (J < J0), em que é obtido o calor latente de fusão (∆Hm). 

O tempo (t), temperatura (T) e fluxo de calor (J) são os dados gravados pelo instrumento 

em intervalos de 1 segundo. Esses dados são analisados durante a etapa de resfriamento para 

obter os parâmetros de cristalização. Em particular, o fluxo de calor é integrado usando uma 

linha de base virtual (Jo) entre os pontos inicial e final da cristalização a partir do fundido que 

são determinados visualmente, como pode ser visto na Figura 5. Segundo Cipriano (2012), para 

se obter uma estimativa razoável dos calores latentes de mudança de fase é necessário 

determinar o ponto inicial e final do evento, assim como a linha de base virtual. 
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Figura 5 - Determinação dos pontos inicial e final para construção da linha de base 

virtual a partir do gráfico de Fluxo de calor versus Temperatura 

 

Fonte: (CANEDO; ALVES, 2015). 

 

A linha de base virtual é obtida traçando-se uma tangente para o início e fim da curva 

do fluxograma. Quando essas tangentes não tocam mais a curva, marca o início e fim do evento, 

respectivamente. Se esses pontos iniciais e finais não forem selecionados corretamente, os 

modelos macrocinéticos apresentarão erros bem maiores em relação ao método descrito acima. 

Essa linha de base virtual é utilizada para obter a cristalinidade relativa 𝑥 (conversão), 

de acordo com a equação 9: 

 

x(t) =
1

EO
∫ |J(t′) − JO(t′)|dt′

t

t1
                                                                  (9)     

 

A taxa de cristalização c (pico normalizado) é dada pela Equação 10:  

 

c(t) =
dx

dt
=

|J(t)−Jo(t)|

EO
                                                                            (10) 
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Temperatura e o tempo desde o início do evento 𝜏 = 𝜏 – 𝜏1 são relatados através da 

Equação 11: 

 

𝑇 =  𝑇1 + ф𝜏                                                                                              (11) 

 

Onde 𝑇1 é a temperatura da amostra no início do evento e ϕ é a taxa de resfriamento 

constante durante o evento, |dT/dt|. O calor específico latente de cristalização é computado a 

partir de Eo, da fração cristalizável do polímero wp e da massa da amostra ms. 

A alteração da cristalinidade ∆Xc durante o evento é estimada, levando em conta o calor 

de fusão do PBAT 100% cristalino ∆𝐻𝑚
°  de acordo com a Equação 12:  

 

∆𝑋𝐶 =
∆𝐻

∆𝐻𝑚
0                                                                                        (12) 

 

Um valor de ∆Hm
° = 114 J/g à temperatura de fusão é reportado na literatura 

(HERRERA et al., 2002).  

Os eventos de mudança de fase (fusão, cristalização) identificados são analisados, 

obtendo-se informações sobre diversos parâmetros termodinâmicos e cinéticos correspondentes 

a cada caso a partir dos dados que foram inseridos no Programa Integral®, como T0,1%, T50%, 

T99,9%, TC, Cmax, 𝜏1/2, ΔHc, ΔXc, entre outros parâmetros, conforme ilustrado na Figura 6. Em 

particular, o fluxo de calor durante a cristalização não isotérmica do PBAT a partir do fundido 

(durante o estágio de resfriamento) é integrado para obter a evolução da cristalinidade relativa 

como função do tempo e da temperatura.  
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Figura 6 - Output do Programa Integral® para um evento de cristalização do PBAT/fibra de coco 

 

Fonte: O Autor (2022) 

 

Este estudo foi realizado para os processos de cristalização não isotérmica e foram 

adequados a partir dos modelos macrocinéticos de Pseudo-Avrami, Ozawa e Mo, usando os 

dados da fração cristalizada (cristalinidade relativa) como função do tempo desde o início do 

evento de cristalização a partir do fundido ou da temperatura, para diferentes taxas de 

resfriamento ϕ. Os dados obtidos do DSC são integrados utilizando o programa Integral®, 

obtendo os parâmetros que foram utilizados nos modelos macrocinéticos. 
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2.6 CINÉTICA DE CRISTALIZAÇÃO 

 

O estudo da cinética de cristalização não isotérmica é de extrema relevância para a área 

industrial, já que a maioria dos processos ocorre variando a temperatura em função do tempo. 

Além disso, a partir dos dados experimentais, pode-se obter informações sobre os parâmetros 

de cristalização ao longo do evento, como por exemplo, a variação da cristalinidade relativa 

(∆Xc), taxa de cristalização máxima (Cmax), a temperatura de cristalização para atingir x% de 

cristalinidade desde o início do evento (TX%), entre outros. 

Esses parâmetros são fundamentais para entender o comportamento da cristalização ao 

longo do evento e determinar como a nucleação e, subsequentemente, o crescimento do cristal 

ocorre. A nucleação e o crescimento do cristal interferem diretamente no tamanho dos 

esferulitos. Caso os esferulitos formados sejam grandes, a estrutura apresentará uma 

cristalinidade relativa alta e, consequentemente, propriedades mecânicas fracas (D’AMICO; 

MANFREDI; CYRAS, 2012; SOHRABI; RAFIZADEH, 2022). 

Segundo Righetti, Tombari e Di Lorenzo (2013), as propriedades físicas e mecânicas 

dos polímeros semicristalinos são fortemente dependentes da cristalização e morfologia dos 

cristais desenvolvida durante o processamento. 

A cristalização dos polímeros nas condições prevalentes no DSC resulta em materiais 

policristalinos (técnicas especializadas são necessárias para obter monocristais e medir sua taxa 

de crescimento). Os dados fornecidos pelo DSC (tempo, temperatura e fluxo de calor) são 

grandezas macroscópicas e globais: referem-se a valores médios na amostra, não ao 

comportamento de cristais individuais e não distinguem os detalhes ou estágios do processo de 

nucleação e crescimento cristalino. A modelagem matemática da cinética de cristalização, 

nessas condições, é desenvolvida através de modelos macrocinéticos. 

Do ponto de vista macroscópico, os processos de cristalização se classificam em dois 

tipos: cristalização isotérmica, conduzida à temperatura constante ou cristalização não 

isotérmica, conduzida à temperatura variável no tempo (CANEDO, 2013). 

Os principais modelos macrocinéticos são Pseudo-Avrami, Ozawa e Mo, os quais serão 

descritos nos tópicos seguintes. 
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2.6.1 Modelo macrocinético de Pseudo-Avrami 

 

A cinética da cristalização em condições não isotérmicas é estudada através de testes 

conduzidos a taxas de aquecimento (cristalização a frio) ou resfriamento (cristalização a partir 

do fundido) constantes no tempo. Cada teste gera, após a integração do pico de cristalização, 

uma curva de cristalinidade relativa 𝑥 em função do tempo 𝜏, válida para uma taxa de 

aquecimento/resfriamento (𝜙) determinada. A temperatura varia durante o teste, aumentando 

ou diminuindo paulatinamente na medida em que o tempo passa e o material cristaliza, 

conforme a Equação 13: 

 

𝑇 = 𝑇𝑂 ±  ф𝜏                                                                (13)  

 

Sendo 𝑇𝑂  a temperatura no início da cristalização (para 𝑡 = 0). Nessa equação, o sinal 

é positivo para o aquecimento e negativo para o resfriamento (a taxa ϕ é definida como o 

módulo |dT/dt|, sendo, portanto, sempre positiva). 

O modelo mais simples para correlacionar os dados de cristalinidade relativa versus 

tempo medidos para taxa de aquecimento/resfriamento constante ϕ ≠ 0, utiliza procedimentos 

análogos aos utilizados para correlacionar as mesmas variáveis medidas em temperatura 

constante pelo modelo de Avrami (AVRAMI, 1939; AVRAMI, 1940). Por esse motivo, chama-

se ao modelo Pseudo-Avrami. 

O modelo Pseudo-Avrami é também conhecido como “modelo de Avrami modificado” 

e “modelo de Avrami para cristalização não isotérmica”, nomes originados na semelhança das 

expressões e procedimentos do modelo com o clássico modelo de Avrami para cristalização 

isotérmica. Neste trabalho, dar-se-á preferência ao nome “Pseudo-Avrami”. Avrami e Pseudo-

Avrami são modelos essencialmente diferentes. O modelo de Avrami correlaciona dados 

coletados em temperatura constante e o parâmetro K de Avrami é função da temperatura. Já o 

modelo Pseudo-Avrami correlaciona dados coletados para taxas de aquecimento/resfriamento 

constantes e o parâmetro K' de Pseudo-Avrami é função da taxa de aquecimento/resfriamento, 

não da temperatura. A semelhança entre os dois modelos é, portanto, superficial (CANEDO, 

2013). 

O modelo de Pseudo-Avrami correlaciona os dados da cristalinidade relativa (𝑥,  

variável dependente) como função do tempo desde o início do evento de cristalização não 
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isotérmica (τ, variável independente), avaliados a taxa de resfriamento (𝜙) constante, através 

da Equação 14: 

 

𝑥 = 1 − exp (−𝐾′τ𝑛′
)                                                                                     (14) 

 

Em que K' = K'(ϕ) e n' são os parâmetros que, em princípio, não estão relacionados com 

os parâmetros de Avrami K(T) e n. Os parâmetros de Pseudo-Avrami podem ser determinados 

pela regressão dos dados experimentais de 𝑥 versus τ, através da relação linear, derivada da 

Equação 15: 

 

ln (𝑙𝑛
1

1−𝑥
) = ln 𝐾′ + 𝑛′ ln 𝜏                                                                               (15) 

 

A partir desses parâmetros, pode-se calcular a cristalinidade relativa e traçar uma curva, 

comparando os dados obtidos experimentalmente com os dados obtidos através do modelo. 

 

2.6.2 Modelo macrocinético de Ozawa 

 

O modelo desenvolvido por Ozawa (1971) é o mais importante e difundido modelo 

macrocinético utilizado para correlacionar os dados de cristalização não isotérmica à taxa de 

aquecimento/resfriamento constante. 

O modelo de Ozawa correlaciona os dados da cristalinidade relativa (𝑥, variável 

dependente) como função da taxa de aquecimento/resfriamento ϕ = |dT/dt| (variável 

independente), avaliados a temperatura (T) constante, através da Equação 16: 

 

𝑥 = 1 − exp (−𝑘Φ−𝑚)                                                                                     (16) 

 

Em que 𝑥 é a cristalinidade relativa, 𝜙 =  |𝑑𝑇/𝑑𝑡| é a taxa de aquecimento/ 

resfriamento constante e 𝑘 = 𝑘(𝑇) e 𝑚 são os parâmetros de Ozawa (o último é conhecido 

como o expoente de Ozawa). O modelo pode ser utilizado tanto para cristalização a frio, durante 

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

resfriamento 𝑑𝑇/𝑑𝑡 <  0. 
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A cristalinidade relativa na Equação 16 é medida à temperatura constante (isto é, se o 

parâmetro 𝑘 é função da temperatura, 𝑥 versus ϕ deve ser medido a temperatura constante). 

Porém, os testes de cristalização não isotérmica são conduzidos à taxa de 

aquecimento/resfriamento constante. A partir dos dados experimentais, é possível obter a 

cristalinidade relativa como função da temperatura à taxa de aquecimento/resfriamento 

constante. Portanto, antes de correlacionar os dados experimentais se faz necessário extrair 

deles a informação da cristalinidade relativa como função da taxa de aquecimento à temperatura 

constante, através da Equação 17: 

 

𝑥 = 𝑥(𝑇) 𝑎 ф = 𝑐𝑜𝑛𝑠𝑡𝑎𝑛𝑡𝑒 → 𝑥 = 𝑥(ф) 𝑎 𝑇 = 𝑐𝑜𝑛𝑠𝑡𝑎𝑛𝑡𝑒                                   (17) 

 

Essa correlação é calcula pelo programa Interpol® através de inserção dos dados de 

evento de cristalização obtido no programa Integral®, obtendo parâmetros para os modelos 

macrocinéticos de Ozawa e Mo, como pode ser visto na Figura 7. 

 

Figura 7- Output do Programa Interpol® para um evento de cristalização do PBAT/fibra de coco 

 

Fonte: O Autor (2022). 
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O ponto de partida são as relações 𝑥 = 𝑥(T) para cada uma das N taxas de aquecimento 

testadas, seja na forma de tabelas numéricas ou de gráficos 𝑥 versus T. Analisando os dados 

disponíveis, escolhem-se M temperaturas dentro do intervalo de cristalização comum a três ou 

mais testes. Para cada temperatura Tj escolhida, são avaliadas as cristalinidades relativas xij 

correspondentes às taxas de aquecimento ϕ𝑖, interpolando nas tabelas ou no gráfico. O resultado 

é uma matriz N×M de valores xij , cada fila i = 1 ... N correspondente a uma taxa de aquecimento 

(ϕi) e cada coluna j = 1 ... M correspondente a uma temperatura (Tj). É possível que existam 

lacunas na matriz, isto é, combinações ij para as quais não foi possível avaliar xij (por falta de 

três ou mais testes para essa temperatura), mas cada coluna contém, no mínimo, três valores de 

x. 

Os parâmetros de Ozawa podem ser determinados, para cada temperatura, pela 

regressão dos dados experimentais de 𝑥 versus ϕ, através da relação linear derivada da Equação 

16: 

ln (𝑙𝑛
1

1−𝑥
) = ln k − 𝑚 ln ф                                                                              (18) 

 

Utilizando os pares (𝑥, ϕ) avaliados anteriormente para cada valor de T, isto é, para 

cada coluna da matriz {xij}. O plot do duplo logaritmo (termo da esquerda na Equação 18) 

versus o logaritmo da taxa de aquecimento/resfriamento é chamado plot de Ozawa. 

No estudo de modelos macrocinéticos, utiliza-se usualmente o termo plot para 

denominar os gráficos obtidos a partir desses modelos. Neste trabalho, utilizar-se-á o termo plot 

obedecendo uma tendência internacional. 

O procedimento descrito tem sérias limitações. O número máximo de pontos a ser 

utilizado na regressão linear para obter os parâmetros de Ozawa não pode superar o número de 

testes conduzidos a diferentes taxas de aquecimento/resfriamento, usualmente 3 a 8. Quando 

comparado ao modelo de Pseudo-Avrami, percebe-se que a regressão linear para o modelo de 

Pseudo-Avrami ajusta-se melhor aos dados experimentais devido à quantidade de pontos 

disponíveis, cerca de 50 a 200 pontos. Consequentemente, a incerteza na determinação dos 

parâmetros de Ozawa é bastante elevada. 
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2.6.3 Modelo macrocinético de Mo 

 

Existem modelos para cristalização não isotérmica que correlacionam a cristalinidade 

relativa como função do tempo à taxa de aquecimento/resfriamento constante (Pseudo-Avrami) 

e como função da taxa de aquecimento/resfriamento a temperatura constante (Ozawa). Resta 

agora considerar um modelo, atribuído a Mo (Liu et al., 1997, 1998; An et al., 1998), que 

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

relativa constante. 

O modelo de Mo correlaciona os dados de taxa de aquecimento/resfriamento (ϕ,  

variável dependente) como função do tempo de cristalização desde o início do evento 𝜏,  

variável independente, avaliados a cristalinidade relativa (𝑥) constante, através da Equação 19: 

 

ϕ = exp (𝐹𝜏−𝛼)                                                                                          (19) 

 

Nessa equação, 𝐹 e 𝛼 são os parâmetros de Mo, os quais são funções da cristalinidade 

relativa. O modelo pode ser utilizado tanto para cristalização a frio, durante o aquecimento, 

𝑑𝑇/𝑑𝑡 >  0, quanto para cristalização a partir do fundido, durante o resfriamento 𝑑𝑇/𝑑𝑡 <  0. 

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

partir da cristalinidade relativa constante. Porém, os testes de cristalização não isotérmica são 

conduzidos à taxa de aquecimento/resfriamento constante. A partir dos dados experimentais 

(Apêndice D), é possível obter a relação desejada; antes de correlacionar os dados 

experimentais é necessário extrair deles a informação, através da Equação 20: 

 

𝑥 = 𝑥(τ) 𝑎 ф = 𝑐𝑜𝑛𝑠𝑡𝑎𝑛𝑡𝑒 →  ф = ф(𝜏) 𝑎 𝑥 = 𝑐𝑜𝑛𝑠𝑡𝑎𝑛𝑡𝑒                                    (20) 

 

O procedimento é semelhante ao descrito para o modelo de Ozawa, Figura 7. Os 

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

experimentais de ϕ versus τ, através da relação linear derivada da Equação 19, conforme 

apresentado na Equação 21: 
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ln 𝐹 = ln (ln ф) − 𝛼 ln 𝜏                                                                                       (21) 

 

Utilizando os pares (ϕ, τ) avaliados anteriormente para cada valor de 𝑥, isto é, para cada 

coluna da matriz {τij}. A regressão linear seguindo o procedimento descrito resulta em uma 

série de valores dos parâmetros de Mo, F e α avaliados a diferentes cristalinidades relativas. 

  



42 

 

 

 

3 MATERIAIS E MÉTODOS 

 

3.1 MATERIAIS 

Os seguintes materiais foram utilizados para a preparação do compósito estudados neste 

trabalho: 

(a) Matriz polimérica: O polímero utilizado nesta pesquisa foi o poli(butileno-adipato-

cotereftalato) de nome comercial Ecoflex® S BX 7025 produzido pela BASF, gentilmente, 

doado pela empresa.    

(b) Carga: A carga empregada foi a fibra do coco na forma de um pó fino, extraído da planta 

Cocos nucifera da família Arecaceae, produzida pela Vida verde – Tecnologia em substratos. 

 

3.2 MÉTODOS 

A Figura 8 apresenta o fluxograma do processo de granulometria e preparação do 

compósito. Após a preparação, o compósito formado passou pela análise no DSC. 

 

Figura 8 – Fluxograma das etapas do processamento 

 

Fonte: O Autor (2022). 

 

 

 

 

 

Fibras de coco peneiradas
Secas em estufa a 100°C 

durante 4 horas

O material foi peneirado em 
um conjunto de peneiras de 

malha 9,20,32 e 60.

Processados em um 
misturador interno Haake-
Rheomix 600 a N diferentes 

rotações, a diferentes T 
temperaturas durante 15 

minutos 

Produção de compósitos com 
5%, 10% e 20% de carga.
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3.2.1 Análise Granulométrica 

 

Primeiramente, a fibra do coco foi seca em estufa a 100 °C durante 4 horas devido ao 

elevado teor de umidade presente, etapa na qual sua massa foi reduzida a aproximadamente 

20% do valor original. Em seguida, a fibra foi peneirada utilizando um conjunto de peneiras de 

malha 9, 20, 32 e 60 (peneiras ABNT) (ROSA et al., 2001). A partir da composição 

granulométrica nas peneiras foi determinada a distribuição percentual dos tamanhos de 

partículas da fibra in natura e escolheu-se a granulometria cujo tamanho estava entre 0,25 e 

0,50 mm para preparar os compósitos e avaliar o efeito da carga nas propriedades dos sistemas. 

 

3.2.2   Tratamento químico das fibras 

 

Para melhorar a adesão das fibras na matriz polimérica, foram realizados dois 

tratamentos químicos com uma solução básica de hidróxido de sódio (NaOH) para um maior 

contato físico entre a matriz e a carga (ALBINANTE et al., 2013). Foi realizado um 

comparativo entre a fibra tratada quimicamente e a utilizada sem tratamento nas propriedades 

dos compósitos. Esses tratamentos estão descritos a seguir: 

(a) Tratamento Brando 

A fibra inicialmente foi levada para uma estufa a 100°C, permanecendo no local durante 

24 horas, esse procedimento foi necessário para retirar a grande quantidade de umidade presente 

na fibra. Após ser retirada da estufa, a fibra foi peneirada por peneiras ABNT, sendo escolhida 

a fibra passante pela peneira de malha 60 mesh para o tratamento químico. 

Em um béquer de 3500 mL foram colocados 76 g de fibra de coco e 1500 mL de solução 

de NaOH 0,5%, repousando durante 24h. Em seguida a fibra foi filtrada e lavada 3 vezes com 

água destilada, a fim de tirar a lignina e ajustar o pH igual a 7. Ao final, a fibra foi colocada na 

estufa à 100°C, durante 24h. 

(b) Tratamento severo  

A fibra inicialmente foi levada para uma estufa a 100°C, permanecendo no local durante 

24h. Esse procedimento foi necessário para retirar a grande quantidade de umidade presente na 

fibra. Após ser retirada da estufa, a fibra foi peneirada por peneiras ABNT, sendo escolhida a 

fibra passante pela peneira de malha 60 mesh para o tratamento químico. 

Em um béquer de 3500 mL, foi posto 76 g de fibra de coco e 1500 mL de solução de 

NaOH 1%. Inicialmente, agitou-se para que toda fibra permanecesse imersa na solução, 
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posteriormente aqueceu-se essa mistura a 100°C, num aquecedor IKA C-MAG HS7, durante 1 

hora, conforme a Figura 9.  

 

Figura 9- Aquecimento da mistura de: solução de NaOH 1% com fibra de coco 

 

Fonte: O Autor (2022). 

 

 Em seguida, a fibra foi filtrada e lavada 3 vezes com água destilada, a fim de tirar a 

lignina e ajustar o pH igual a 7. Ao final, a fibra foi colocada na estufa à 100°C, durante 24h. 

 

3.2.3 Preparação dos compósitos 

 

O PBAT e a fibra de coco foram secos em estufa a 60°C por 4 horas. Os sistemas 

PBAT/fibra de coco foram processados em um misturador interno Haake-Rheomix 600 (Figura 

10), operando com rotores do tipo “roller” a diferentes velocidades (N=30,60,120 RPM) e 

diferentes temperaturas (𝑇𝑜 = 160,180 𝑒 220°𝐶) durante 15 minutos. Foram produzidos 

compósitos contendo 5%, 10% e 20% em massa de carga oriundas da fibra de coco previamente 

peneiradas. O fator de enchimento do misturador interno foi de 75% da sua capacidade máxima. 

Após a preparação dos compósitos, o material foi triturado em um moinho de facas. 
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Figura 10 - Misturador interno Haake Rheomix 3000 

 

Fonte: Importadora e Exportadora de Medidores Polimate Ltda (2015). 

 

Em estudos anteriores, o processamento de compósitos com carga acima de 20% não 

era viável devido à dificuldade de homogeneizar o polímero com a fibra. Foram feitos testes 

com até 50% de carga, mas concluiu-se que o processamento com fibra não era possível com 

cargas acima de 20%, principalmente pela baixa densidade da fibra. 

O PBAT e compósitos de PBAT com 5, 10 e 20% (em massa) de fibra de coco foram 

preparados por mistura no estado fundido no Laboratório de Processamento de Polímeros da 

Unidade Acadêmica de Engenharia de Materiais da Universidade Federal de Campina Grande 

(UAEMa/UFCG). 

A Figura 11 mostra o fluxograma da preparação do compósito. O PBAT, na forma de 

pellets, foi utilizado como recebido da empresa BASF. A fibra de coco, com partículas de 

diâmetro entre 0,25 e 0,50 mm, foi submetida a uma segunda etapa de secagem 

imediatamente antes do processamento (mínimo de 4h a 60 °C em estufa a vácuo). 

 

Figura 11 – Fluxograma da preparação dos compósitos 

 

Fonte: (CANEDO; ALVES, 2015). 



46 

 

 

 

Conforme mostrado na Figura 11, inicialmente, colocou-se a massa de polímero no 

misturador interno pelo funil de alimentação e aguardou-se a fusão (aproximadamente 1 min). 

Com o PBAT fundido, inseriu-se também pelo funil alimentador a fibra de coco, fechando-o 

em seguida. 

O material foi processado à diferentes velocidades nominais de rotação dos rotores (N) 

30,60,120 rpm com a parede da câmara mantida a diferentes temperaturas 160, 180 e 220°C 

 1 °C e um fator de preenchimento de aproximadamente 70% nas condições de processamento 

do fundido. Todos os testes tiveram uma duração de 15 min. Foi utilizada a metodologia de 

Azevedo (2013) com algumas adaptações, escolhendo-se as condições de processamento com 

base nos seguintes critérios: 

- A velocidade nominal de rotação dos rotores, N (30,60,120 rpm), assim como o tempo 

de processamento, tp = 15 min, são os padrões do laboratório, e representam valores aceitáveis 

para testes preliminares com sistemas novos. Como exemplo da metodologia deste 

laboratório, tem-se o trabalho realizado por Costa et al. (2015). 

- A temperatura da parede da câmara, T0 (160, 180 e 220°C), foi escolhida depois de 

verificar que o PBAT tem a fusão completa a aproximadamente 150 °C, com base em testes 

preliminares por DSC, sendo que 10 °C acima do ponto de fusão foi considerada a temperatura 

mínima adequada para o processamento de PBAT e seus 

compósitos. Baixas temperaturas asseguram maiores viscosidades (maiores tensões de atrito 

viscoso para dispersar a carga) e minimizam a degradação (menores taxas de reação química) 

(OLIVEIRA, 2015). 

- O fator de preenchimento que é a fração do volume livre ocupado pelo material, f, 

aproximadamente igual a 0,70 a 180 °C, facilita a incorporação de cargas de baixa densidade 

aparente (a densidade aparente da fibra de coco seca é menor que 0,2 g/cm3, de acordo com o 

fornecedor), permite o engajamento dos mecanismos de dissipação de energia mecânica 

durante o processamento dos sólidos particulados e garante a circulação axial do material 

durante o processamento do fundido (CANEDO e ALVES, 2015). 

As massas em batelada foram determinadas levando em consideração os balanços de 

massa, considerando o volume livre da câmara de processamento (VF = 310 cm3) da combinação 

misturador/rotores utilizada, e assumindo a densidade do PBAT igual a 1,26 g/cm3 a 25 °C 

(YAMAMOTO et al., 2002) e 1,13 g/cm3 a 160 °C (de acordo com os cálculos do Anexo A), e 

a densidade da fibra de coco seca igual a 0,72 g/cm3, independente da temperatura. Detalhe do 
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cálculo, incluindo as múltiplas suposições e aproximações envolvidas, estão no Apêndice A. 

Após mistura no reômetro, o material foi triturado em um moinho de facas. 

 

3.2.4 Análise Térmica dos Dados 

 

Os testes do DSC foram conduzidos no instrumento Mettler Toledo DSC-1 com 

amostras entre 5 e 10 mg lacradas em um cadinho de alumínio de 40 μL sob um fluxo de 

nitrogênio constante de 50 mL/min. As amostras foram aquecidas da temperatura ambiente até 

160°C a 10°C/min, resfriadas até temperatura ambiente com diferentes taxas de resfriamento 

(5, 10 e 20 °C/min) e mantidas durante 1 minuto a 25° C, com o intuito de garantir que o 

processo de cristalização se completasse e, por fim, aquecidas novamente até 160°C a diferentes 

taxas de aquecimento (5, 10 e 20°C/min). Uma curva característica experimental típica de 

temperatura e fluxo de energia versus tempo está apresentada na Figura 12, assim como a 

identificação dos eventos, onde C corresponde ao evento de cristalização e F corresponde ao 

evento de fusão. 

 

Figura 12 - Fluxograma de uma amostra no DSC (curva azul) 

e programação da temperatura (curva vermelha) 

 

Fonte: CANEDO (2013). 

 

Na Figura 12, observa-se que existem dois aquecimentos e um resfriamento. F1 

representa a fusão a partir do primeiro aquecimento. Após o PBAT ser fundido, ocorre o 
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resfriamento dele, onde C1 é a cristalização a partir do fundido, após atingir a temperatura 

ambiente, novamente ocorre o aquecimento e um novo evento pode ser identificado no 

fluxograma, que é a cristalização a frio C2. Por fim, ocorre a segunda fusão do material F2.  

A partir do estudo dos modelos macrocinéticos de Pseudo-Avrami, Ozawa e Mo, serão 

analisados os resultados experimentais e comparados com os teóricos. Os parâmetros de cada 

modelo foram analisados e forneceram informações importantes sobre a adequação do modelo 

ao evento estudado. Ao longo desta tese, o leitor entenderá como os parâmetros norteiam os 

modelos macrocinéticos, informando ao pesquisador se ele está, ou não, na direção correta. 

 

3.2.5 Análise reológica dos dados 

 

A metodologia utilizada na caracterização por reometria de torque está baseada nos 

modelos desenvolvidos por Canedo e Alves (2015) e Alves et al. (2016). Durante o 

processamento dos sistemas poliméricos (polímeros puros, blendas e compósitos de matriz 

polimérica) no misturador interno de laboratório, durante o estágio terminal (processamento do 

polímero fundido), o torque Z é proporcional à viscosidade do fundido 𝜂, Equação 22: 

 

             𝑍 ∝ 𝜂     (22) 

 

             A viscosidade de fusão é muito sensível a mudanças na massa molar.  Para um 

polímero fundido de índice de potência n processado a temperatura constante, Equação 23: 

 

               𝜂 ∝ 𝑀𝑊
2,5+𝑛  (23) 

 

            onde Mw é massa molar média ponderada. No entanto, a viscosidade (portanto, o torque) 

é fortemente dependente da temperatura. Para eliminar o efeito da temperatura, o torque é 

ajustado a uma temperatura de referência T*, através da Equação 1, onde Z* é o valor ajustado 

na temperatura de referência T* e  é o coeficiente de temperatura exponencial da viscosidade; 

  ,025 ° C−1 é uma aproximação para misturas PHB/PBAT (COSTA et al., 2015).  
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                    Define-se então a taxa de variação relativa do torque, Equação 2, que é assimilada 

a taxa de degradação incipiente da matriz polimérica, onde está o torque ajustado médio no 

intervalo Δt (no caso presente o intervalo entre 12 e 15 min de processamento). Se Δt é expresso 

em minutos, 100RZ é a variação percentual do torque corrigido por minuto de processamento. 

                  A taxa de variação da massa molar média ponderal pode ser estimada levando em 

consideração a dependência do torque com a massa molar, através da Equação 24: 

 

                    𝑅𝑚 =
1

∆𝑡
(

∆𝑍∗

𝑍∗ )

1

2,5+𝑛
  (24) 

 

                   Utilizando n = 0,8, valor obtido para o PBAT a partir de dados experimentais 

(COSTA et al., 2015). Então 100RM é o “% de variação de massa molar média ponderal por 

minuto de processamento”. 

 O modelo apresentado pode ser utilizado de várias formas: para predizer a 

temperatura de processamento uma vez o torque tenha sido determinado 

experimentalmente, ou vice-versa, ou para predizer as propriedades do material (a 

viscosidade) quando tanto o torque quanto a temperatura tenham sido determinados 

experimentalmente. Esta última aplicação corresponde ao uso do misturador 

interno como reômetro de torque. 
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4 RESULTADOS E DISCUSSÃO 

 

4.1 ANÁLISE TÉRMICA  

 

Neste tópico serão discutidos os resultados obtidos através da análise dos dados do DSC. O 

efeito da taxa de resfriamento, a porcentagem da fibra no compósito, tratamento químico e 

parâmetros de processamento serão analisados.  

 

4.1.1 Efeito da taxa de resfriamento (𝝋) nos parâmetros de cristalização do compósito 

 

A Tabela 1 indica os valores de temperatura de cristalização (𝑇𝑐), cristalinidade relativa 

(𝑋𝑐), taxa de cristalização máxima (𝑐𝑀𝐴𝑋) e entalpia de cristalização (∆𝐻) para diferentes taxas 

de resfriamento dos compósitos PBAT/ fibra de coco preparados com diferentes porcentagens 

de fibra de coco. 

 

Tabela 1 – Parâmetros de cristalização para diferentes taxas de resfriamento para o PBAT puro e 

compósito PBAT/fibra de coco 

AMOSTRA rpm/T(ºC) 𝑻𝑪(°𝑪) 𝑿𝑪(%) 𝑪𝑴𝑨𝑿(𝒎𝒊𝒏−𝟏) ∆𝑯(𝑱/𝒈) 

PBAT – PURO φ=5 

 30/180 Batelada 1 

135,0 

 

13,2 0,14 15,0 

PBAT – PURO φ=10 

 30/180 Batelada 1 

120,2 14,7 0,30 16,7 

PBAT – PURO φ=20 

 30/180 Batelada 1 

115,7 12,1 0,78 13,8 

PBAT – 10%F φ=5 

30/180 Batelada 2 

122,8 12,6 0,15 14,4 

PBAT – 10%F φ=10 

30/180 Batelada 2 

119,5 14,5 0,34 16,6 

PBAT – 10%F φ=20 

30/180 Batelada 2 

114,8 14,9 0,70 16,9 

*Cálculos baseados no valor ΔH°m = 114 J/g para o PBAT 100% cristalino (HERRERA et al, 2002).  

Fonte: O Autor (2022). 
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Como observado na Tabela 1, a taxa de resfriamento (𝜑) impacta diretamente nos 

parâmetros de cristalização. É possível perceber isso quando comparamos as amostras da 

batelada 1 a diferentes taxas de resfriamento. À medida que aumenta a taxa 𝜑, ocorre uma 

diminuição na temperatura de cristalização e aumento na cristalinidade relativa (XC), na taxa 

de cristalização (CMAX) e na entalpia de cristalização (∆H). Para algumas corridas, como 

exemplo batelada 1 para taxa de resfriamento 𝜑 = 20°𝐶/𝑚𝑖𝑛, o compósito apresenta uma 

diminuição na cristalinidade relativa e entalpia de cristalização. Como o evento de cristalização 

a partir do fundido ocorre a uma taxa de resfriamento elevada em comparação as demais, para 

algumas amostras não há tempo suficiente para o material polimérico cristalizar por completo, 

acarretando uma diminuição na cristalinidade relativa e entalpia de cristalização. 

 

4.1.2 Efeito do teor de fibra nos parâmetros de cristalização do compósito 

 

A Tabela 2 indica os valores de temperatura de cristalização (𝑇𝑐), cristalinidade relativa 

(𝑋𝑐), taxa de cristalização máxima (𝑐𝑀𝐴𝑋) e entalpia de cristalização (∆𝐻) para diferentes teores 

do sistema PBAT/ fibra de coco. 

 

Tabela 2 – Parâmetros de cristalização para diferentes teores de fibra no compósito PBAT/fibra de coco 

AMOSTRA rpm/T(ºC) 𝑻𝑪(°𝑪) 𝑿𝑪(%) 𝑪𝑴𝑨𝑿(𝒎𝒊𝒏−𝟏) ∆𝑯(𝑱/𝒈) 

PBAT – PURO φ=10 

 30/180 Batelada 1 

        120,5 21,4 0,21 24,4 

PBAT – 10%F φ=10 

30/180 Batelada 2 

120,3 18,3 0,25 20,8 

PBAT – 20%F φ=10 

30/180 Batelada 3 
120,9 18,4 0,25 20,9 

*Cálculos baseados no valor ΔH°m = 114 J/g para o PBAT 100% cristalino (HERRERA et al, 2002).  

Fonte: O Autor (2022). 

 

A partir da Tabela 2, percebe-se que o aumento do teor de fibra altera os parâmetros de 

cristalização, tais como cristalinidade relativa, taxa de cristalização e entalpia de cristalização, 

porém a temperatura de cristalização permanece praticamente constante. Esse resultado é 

condizente com a teoria porque o aumento do teor de fibra na matriz polimérica, reduz a fração 

polimérica.  A incorporação da fibra reduz a cristalinidade relativa, característica importante 
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em processamentos que visam a um material mais maleável, além de reduzir o custo de 

produção, um dos gargalos da utilização do PBAT em escala industrial. 

 

4.1.3 Efeito do tratamento químico brando da fibra de coco em compósitos com 5%, 

10% e 20% de fibra de coco 

 

Na Tabela 3, são apresentados os parâmetros de cristalização para os compósitos com 

diferentes cargas e com tratamento químico brando e sem tratamento.  

 

Tabela 3 – Parâmetros de cristalização para fibra com tratamento brando 

AMOSTRA rpm/T(ºC) 𝑻𝑪(°𝑪) 𝑿𝑪(%) 𝑪𝑴𝑨𝑿(𝒎𝒊𝒏−𝟏) ∆𝑯(𝑱/𝒈) 

PBAT PURO 

60/160 

         73,7 11,4 2,15 12,94 

PBAT – 10% Sem Tratamento 

60/160 

86,8 13,2 0,66 15,02 

PBAT – 10% Com Tratamento 

60/160 
76,7 10,6 0,80 12,09 

PBAT – 20% Sem Tratamento 

60/160 

92,3 12,6 0,54 
14,32 

 

PBAT – 20% Com Tratamento 

60/160 

79,1 10,5 0,77 11,96 

PBAT – 5% Com Tratamento 

60/160 

76,5 10,9 0,86 12,41 

*Cálculos baseados no valor ΔH°m = 114 J/g para o PBAT 100% cristalino (HERRERA et al, 2002).  

Fonte: O Autor (2022). 

De acordo com a Tabela 3, o tratamento da fibra diminui a temperatura de cristalização, 

assim como a cristalinidade relativa. Porém, ocorre um aumento da taxa de cristalização. O 

tratamento da fibra parece ajudar o mecanismo de nucleação, diminuindo dessa forma o 

intervalo de cristalização e, consequentemente, aumentando a taxa de cristalização máxima.  

Nota-se comportamento semelhante com os compósitos de 10% de fibra. A temperatura 

de cristalização (𝑇𝑐) e cristalinidade relativa (𝑋𝑐) diminuem, porém, a taxa de cristalização 

(𝑐𝑀𝐴𝑋) aumenta devido ao mecanismo de nucleação dos cristais. 
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 As Figuras 13 e 14 mostram as curvas de cristalinidade relativa (%) e taxa de 

cristalização em função da temperatura para diferentes teores de fibra de coco (5,10 e 20%). 

 

Figura 13 - Cristalinidade relativa em função da 

temperatura para o PBAT puro e 

diferentes composições do compósito 
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Fonte: O Autor (2022). 

 

Figura 14 - Taxa de cristalização em função da 

temperatura para o PBAT puro e 

diferentes composições do compósito 
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Fonte: O Autor (2022). 

 A incorporação da carga à matriz polimérica diminui a cristalinidade relativa (Figura 

13) e a temperatura de cristalização, assim como a taxa de cristalização (Figura 14). À medida 

que se aumenta a carga, esses três parâmetros sofrem uma redução. 

A presença de fibra de coco como reforço na matriz polimérica pode ser responsável 

por uma quantidade maior de núcleos ativos na matriz, o que acaba antecipando o processo de 
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cristalização a partir do fundido, onde a fibra pode estar atuando como um agente nucleante 

durante o processo (RIBEIRO, 2011; PINHEIRO, 2012). 

Os valores de calor latente de cristalização (∆𝐻𝐶) também foram reduzidos para as 

amostras contendo as fibras. Como a porcentagem de PBAT diminui nos compósitos conforme 

aumenta-se a porcentagem de fibra, a quantidade de polímero que se cristaliza também é menor, 

o que justifica a queda do calor latente e da cristalinidade (𝑋𝐶). Estes resultados estão de acordo 

com Pinheiro (2012) e Feng et al. (2014), os quais obtiveram resultados semelhantes para o 

compósito PBAT/fibra de munguba e PBAT/nanoplacas de carbono, respectivamente. 

 

4.1.4 Efeito dos diferentes tratamentos químicos nos parâmetros de cristalização do 

compósito 

 

 A Tabela 4 indica os valores de temperatura de cristalização (𝑇𝑐), cristalinidade relativa 

(𝑋𝑐), taxa de cristalização máxima (𝑐𝑀𝐴𝑋) e entalpia de cristalização (∆𝐻) para diferentes teores 

do sistema PBAT/ fibra de coco. 

 

Tabela 4 – Parâmetros de cristalização para fibra com tratamento brando e severo 

AMOSTRA rpm/T(ºC) 𝑻𝑪(°𝑪) 𝑿𝑪(%) 𝑪𝑴𝑨𝑿(𝒎𝒊𝒏−𝟏) ∆𝑯(𝑱/𝒈) 

PBAT – 10%F TRAT. SEVERO 

30/180 Batelada 13 

90,5 12,4 0,66 14,2 

PBAT – 20%F TRAT. SEVERO 

30/180 Batelada 14 

91,6 11,6 0,64 13,2 

PBAT – 10%F TRAT. BRANDO 

60/160 Batelada 15 

100,9 12 0,46 13,7 

PBAT – 20%F TRAT. BRANDO 

60/160 Batelada 16 

99,8 10,9 0,5 12,5 

*Cálculos baseados no valor ΔH°m = 114 J/g para o PBAT 100% cristalino (HERRERA et al, 2002).  

Fonte: O Autor (2022). 

 

Como pode ser visto na Tabela 4, de modo geral, o tratamento severo apresenta uma 

maior entalpia de cristalização, assim como uma maior taxa de cristalização e maior 

cristalinidade relativa, em relação ao tratamento brando.  Porém, apresenta uma temperatura de 

cristalização menor, tanto para compósitos com 10% de fibra, como compósitos com 20% de 
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fibra. De acordo com esses resultados, percebe-se que o tratamento severo parece ajudar uma 

interação maior entre fibra e matriz polimérica, melhorando a compatibilidade entre os dois e 

ajudando no evento de cristalização. 

 

4.1.5 Efeito das condições de processamento nos parâmetros de cristalização do 

polímero ou compósito 

 

4.1.5.1 Velocidade dos rotores 

 

A Tabela 5 indica os valores de temperatura de cristalização (𝑇𝑐), cristalinidade relativa 

(𝑋𝑐), taxa de cristalização máxima (𝑐𝑀𝐴𝑋) e entalpia de cristalização (∆𝐻) para diferentes 

velocidades de processamento do sistema PBAT/ fibra de coco. 

 

Tabela 5 – Parâmetros de cristalização para compósito PBAT/fibra de coco a diferentes velocidades 

de processamento 

AMOSTRA rpm/T(ºC) 𝑻𝑪(°𝑪) 𝑿𝑪(%) 𝑪𝑴𝑨𝑿(𝒎𝒊𝒏−𝟏) ∆𝑯(𝑱/𝒈) 

PBAT – 20%F φ=5 

30/180 Batelada 3 
122,6 15,2 0,14 17,4 

PBAT-20%F φ=5 

120/180 Batelada 6 
122,9 14,5 0,15 16,5 

PBAT – 20%F φ=10 

30/180 Batelada 3 
120,9 18,4 0,25 20,9 

PBAT-20%F φ=10 

120/180 Batelada 6 
119,8 11,3 0,33 16,5 

PBAT – 20%F φ=20 

30/180 Batelada 3 
115,2 14,5 0,76 16,6 

PBAT-20%F φ=20 

120/180 Batelada 6 
115,8 11,7 0,73 17,1 

*Cálculos baseados no valor ΔH°m = 114 J/g para o PBAT 100% cristalino (HERRERA et al, 2002).  

Fonte: O Autor (2022). 

 

 A partir dos dados da Tabela 5, é possível perceber que a velocidade de processamento 

não interferiu de forma significativa (diferença relativa < 5%) para a taxa de resfriamento de 

5°C/min nos parâmetros de cristalização. Já para as taxas de resfriamento de 10 e 20 °C/min, 

ocorreu uma redução aproximada de 30% na cristalinidade relativa. Isso possivelmente 

acontece porque a velocidade de processamento (N) pode interferir no tamanho dos esferulitos 
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e, consequentemente, na cristalinidade relativa. Uma rotação maior pode diminuir o tamanho 

dos esferulitos, acarretando uma cristalinidade relativa menor. Com uma taxa de resfriamento 

maior, o tempo para o evento de cristalização ocorrer diminui, afetando também a cristalinidade 

do compósito. 

 

4.1.5.2 Temperatura de processamento 

 

A Tabela 6 indica os valores de temperatura de cristalização (𝑇𝑐), cristalinidade relativa 

(𝑋𝑐), taxa de cristalização máxima (𝑐𝑀𝐴𝑋) e entalpia de cristalização (∆𝐻) para diferentes 

temperaturas de processamento do sistema PBAT/ fibra de coco. 

 

Tabela 6 – Parâmetros de cristalização para compósito PBAT/fibra de coco a diferentes temperaturas de 

processamento 

AMOSTRA rpm/T(ºC) 𝑻𝑪(°𝑪) 𝑿𝑪(%) 𝑪𝑴𝑨𝑿(𝒎𝒊𝒏−𝟏) ∆𝑯(𝑱/𝒈) 

PBAT – 20%F φ=5 

30/180 Batelada 3 
122,6 15,2 0,14 17,4 

PBAT/20%F φ=5 

30/220 Batelada 9 
137,0 13,5 0,11 19,8 

PBAT – 20%F φ=10 

30/180 Batelada 3 
120,9 18,4 0,25 20,9 

PBAT/20%F φ=10 

30/220 Batelada 9 
120,0 11,5 0,29 16,7 

PBAT – 20%F φ=20 

30/180 Batelada 3 
115,2 14,5 0,76 16,6 

PBAT/20%F φ=20 

30/220 Batelada 9 
117,5 8,7 0,82 12,7 

*Cálculos baseados no valor ΔH°m = 114 J/g para o PBAT 100% cristalino (HERRERA et al, 2002).  

Fonte: O Autor (2022). 

 

 De acordo com a Tabela 6, para as amostras com temperatura de processamento igual a 

220°C, existe uma diminuição significativa da cristalinidade relativa, inclusive para taxa de 

resfriamento 𝜑 = 5°𝐶/𝑚𝑖𝑛. Uma temperatura de processamento maior acarreta uma maior 

degradação do material polimérico, influenciando nos parâmetros de cristalização do 

compósito. 
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O processamento do polímero a uma temperatura maior acabou acelerando o início do 

evento de cristalização e, consequentemente, aumentando a temperatura de cristalização, como 

pode ser ratificado na Figura 15.  

Figura 15 - Taxa de cristalização PBAT/20% de fibra de coco 

com diferentes temperaturas de processamento 

 

Fonte: O Autor (2022). 

 

4.2 MODELOS MACROCINÉTICOS 

 

Neste tópico serão discutidos como os modelos macrocinéticos correlacionam os dados 

experimentais para o compósito PBAT/fibra de coco, além de comparar os valores 

experimentais com os valores calculados e verificar os erros relativos para cada um dos três 

modelos. 

 

4.2.1 Modelo de Pseudo-Avrami 

 

O modelo correlaciona os dados da fração cristalizada (𝑥, a variável dependente) como 

função do tempo desde o início do evento (𝜏, a variável independente), avaliados a taxa de 

resfriamento (ϕ) constante. O comportamento de cristalização pode ser descrito pelo modelo 

macrocinético baseado na teoria de Avrami (AVRAMI, 1939; AVRAMI, 1940), que é expressa 

pela Equação 14. 

Chamando-se de ‘’y’’ o membro esquerdo da equação 15, obtém-se a Equação 25: 
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𝑦 = ln [− ln(1 − 𝑥)] = ln (ln
1

1−𝑥
)                                                                            (25) 

              y = ln 𝐾′ + 𝑛′ ln 𝜏                                                                                                     (26) 

A partir da regressão linear de y versus ln 𝜏 (Equação 26), obteve-se os parâmetros do 

modelo 𝐾′ e n’, onde 𝐾′ =  𝐾′(ϕ) é o parâmetro do modelo e n' é um expoente (adimensional) 

que, em princípio, é independente de ϕ, mas que será modelado como possível função da taxa 

de resfriamento. 

A Figura 16 exemplifica os pontos obtidos pelo DSC para o evento de cristalização a 

partir do fundido e a regressão linear desses valores através da reta da Equação 26, que passa 

por uma grande parte desses pontos. Essa regressão linear foi realizada para todas as taxas de 

resfriamento. Nota-se que para o início e término do evento, os pontos divergem do 

comportamento usual, indicando que o modelo apresenta uma discrepância entre 0% e 2% e 

98% e 100% da cristalinidade relativa. Tal fenômeno será visto adiante em um dos gráficos 

estudados. 

 

Figura 16 - Regressão linear de y versus ln 𝜏 para PBAT/10% fibra 

de coco (N=30 RPM e 𝑇𝑝 = 180°𝐶) a 𝜑 = 5°𝐶/𝑚𝑖𝑛  

 

Fonte: O Autor (2022). 

 

A Tabela 7 apresenta os valores de ln 𝐾′ e n’ para cada taxa de resfriamento e cada 

amostra processada. Como dito anteriormente, a reta obtida pela linearização da Equação 26 

abrange cerca de 96% dos pontos da cristalinidade relativa. 
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Tabela 7 - Parâmetros do modelo macrocinéticos de Pseudo-Avrami para o compósito 

PBAT/20% fibra de coco 

Amostra ϕ (°C.min-1) 𝑙𝑛 𝐾’ 𝐾’ 𝑛’ 𝑁𝑝𝑡𝑠 

PBAT (30/180) 10%F 5 -4,8603±0,0298  0,00775 2,6267±0,0161  718 

PBAT (30/180) 10%F 10 -2,3975±0,0180  0,09094 2,3211± 0,0154 339 

PBAT (30/180) 10%F 20 -0,9678±0,0245  0,37992 2,4004±0,0307  183 

PBAT (30/180) 20%F 5 -4,3429±0,0227  0,01210 2,2804±0,0117  839 

PBAT (30/180) 20%F 10 -2,2802± 0,0219 0,10226 2,3431±0,0194  320 

PBAT (30/180) 20%F 20 -0,7566±0,0235  0,46926 2,3776± 0,0303 167 

PBAT (30/180) 10%FS 5 -2,0279±0,0181  0,13161 2,1322±0,0156  335 

PBAT (30/180) 10%FS 10 0,1736±0,0127  1,18958 0,7793±0,0057  335 

PBAT (30/180) 10%FS 20 -0,4672±0,0198  0,62675 2,3060±0,0251  154 

PBAT (30/180) 20%FS 5 -4,1256±0,0250  0,01615 2,2768±0,0133  775 

PBAT (30/180) 20%FS 10 -2,1120±0,0163  0,12100 2,2117±0,0142  329 

PBAT (30/180) 20%FS 20 -0,7750±0,0216  0,46070 2,4188±0,0281  170 

PBAT PURO (30/180) 5 -4,5750±0,0229  0,01031 2,4475±0,0123  760 

PBAT PURO (30/180) 10 -2,5696± 0,0202 0,07657 2,2399±0,0156  397 

PBAT PURO (30/180) 20 -0,6626± 0,0221 0,51551 2,4934±0,0296  153 

PBAT (120/180) 20%F 5 -3,6926±0,0177  0,02491 2,0938±0,0097  753 

PBAT (120/180) 20%F 10 -2,4566±0,0230  0,08573 2,2463±0,0184  377 

PBAT (120/180) 20%F 20 -0,7741±0,0212  0,46112 2,2484±0,0266  178 

PBAT (30/220) 20%F 5 -4,7628±0,0215  0,00854 2,3099±0,0102  987 

PBAT (30/220) 20%F 10 -2,6123±0,0187  0,07336 2,2574±0,0145  398 

PBAT (30/220) 20%F 20 -0,3238±0,0152  0,72340 2,1789±0,0188  146 

PBAT (120/220) 20%F 5 -3,9662±0,0127  0,01895 2,0528±0,0063  926 

PBAT (120/220) 20%F 10 -2,6203±0,0160  0,07278 2,0600±0,0111  482 

PBAT (120/220) 20%F 20 -0,9118±0,0206  0,40180 2,3890±0,0265  175 

Fonte: O Autor (2022). 

 

O parâmetro K’ aumenta à medida que a taxa de resfriamento ϕ aumenta. Dessa forma, 

o parâmetro K’ é função de ϕ, porém n’ mantém-se praticamente constante à medida que a taxa 

de resfriamento aumenta e n’ não possui nenhuma dependência com ϕ, o que está de acordo 

com a teoria do modelo de Pseudo-Avrami. 
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Vale salientar que análise dos parâmetros de cada modelo macrocinético indica se os 

modelos irão se adequar ao evento estudado. Se o evento escolhido obtiver parâmetros que 

estão de acordo com a teoria, isso é um bom indicativo de que o modelo poderá se adequar bem 

aos dados experimentais. Porém, se os parâmetros estiverem muito discrepantes em relação ao 

modelo estudado, muitas vezes não é interessante prosseguir com o tratamento de dados, 

optando pela escolha de um novo modelo para o estudo do evento de cristalização ou fusão. 

 A partir dos parâmetros obtidos na Tabela 7, foi feito o cálculo da cristalinidade relativa 

estimada, ponto a ponto, para cada taxa de resfriamento. Os valores da cristalinidade relativa 

estimada foram comparados com a cristalinidade relativa experimental em função da 

temperatura. A comparação entre os valores de cristalinidade pode ser vista na Figura 17. 

 

Figura 17 - Cristalinidade relativa em função da temperatura para 

PBAT/10% fibra de coco (N=30 rpm e 𝑇𝑝 = 180°𝐶) a 

𝜑 = 5,10 𝑒 20°𝐶/𝑚𝑖𝑛  

 

Fonte: O Autor (2022). 

 

As linhas sólidas na Figura 17 são os dados experimentais em função da temperatura, já 

os símbolos são os dados estimados a partir dos parâmetros de Pseudo-Avrami para cada taxa 

de resfriamento estudada. Percebe-se que os dados estimados conseguem se adequar bem a este 

evento de cristalização não isotérmica a partir do fundido. O modelo de Pseudo-Avrami é bem 

representativo para todas as taxas de resfriamento estudadas e pode ser utilizado para predizer 

os valores da cristalinidade relativa com um erro de aproximadamente 6%, conforme Figura 

18. 
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Figura 18 - Discrepância relativa (%) em função 

da cristalinidade relativa para 

PBAT/10% fibra de coco (N=30 rpm e 

𝑇𝑝 = 180°𝐶) a 𝜑 = 5°𝐶/𝑚𝑖𝑛  

 

Fonte: O Autor (2022). 

 

Portanto, o modelo de Pseudo-Avrami para o evento de cristalização não isotérmica, a 

partir do fundido, consegue ser representativo para as três taxas de resfriamento estudadas, 

apresentando um erro relativo de aproximadamente 6%. É importante ressaltar que o trabalho 

tem o foco em estudar a cinética de cristalização, porém, não está no âmbito deste trabalho 

indicar a adequação desses modelos a algum processo específico. O estudo da cinética de 

cristalização fornece informações importantes se o modelo superestima ou subestima os valores 

da cristalinidade e qual erro envolvido. Cabe para cada processo avaliar se um erro de, por 

exemplo, 6% é aceitável ou não. Outras amostras foram correlacionadas através do modelo de 

Pseudo-Avrami apresentando resultados similares, o que pode ser ratificado no Apêndice B. 

  

4.2.2 Modelo de Ozawa 

 

O modelo de Ozawa correlaciona a cristalinidade relativa (𝑥) com a taxa de 

resfriamento (ϕ) a temperatura (T) constante, porém o software do DSC disponibiliza a 

cristalinidade relativa 𝑥 como função da temperatura T a taxa de resfriamento 𝜙 constate. Dessa 

forma, deve-se fazer uma transformação de variável para correlacionar os dados e obter o 

modelo, segundo a Equação 17. 

Para fazer essa transformação, utiliza-se o programa INTERPOL, que interpola os dados 

para intervalos de temperatura ∆T = 5°C, obtendo valores de y para uma determinada 
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temperatura e taxa de resfriamento, como pode exemplificado na Tabela 8. Na Tabela 3.1 

(Apêndice C) é apresentado os valores da matriz de Ozawa. 

Tabela 8 - Matriz de valores de y para uma temperatura T e taxa de resfriamento 𝜙 

 𝜙 

 

T 

 

 

valores de y correspondentes a T e 𝜙 

Fonte: O Autor (2022). 

 

Obtida a matriz de valores de y a partir do programa INTERPOL, deve-se fazer a matriz 

transposta, Tabela 9, com o objetivo de transformar a variável independente da cristalinidade 

relativa da temperatura T para a taxa de resfriamento ϕ. Na Tabela 3.2 (Apêndice C) é 

apresentado os valores da matriz transposta de Ozawa. 

 

Tabela 9 - Matriz de valores de y para uma taxa de resfriamento ϕ e temperatura T 

 T 

 

𝜙  

 

 

valores de y correspondentes a 𝜙 e T 

Fonte: O Autor (2022). 

 

A partir da Equação 18, pode-se calcular os valores estimados da cristalinidade relativa 

em função dos parâmetros de Ozawa e da taxa de resfriamento ϕ. 

Onde k = k(T) é o parâmetro do modelo e m é um expoente (adimensional) que – em 

princípio – é independente de T, mas que será modelado como possível função da temperatura. 

Os parâmetros de Ozawa são obtidos pela regressão linear da Equação 18. 

Sabe-se que o termo da esquerda da Equação 18 é y, obtendo-se a Equação 27: 

 

y = ln k − 𝑚 ln ф                                                                                                       (27) 

 

 Dessa forma, os plots de Ozawa são as curvas de y versus ln ϕ para cada temperatura. 

Assim como no modelo de Pseudo-Avrami, existem indicativos se o Modelo de Ozawa irá 
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correlacionar os dados de forma satisfatória ou não. Se os plots de Ozawa, Figura 19, ficarem 

aproximadamente alinhados em uma reta, pode-se tentar correlacionar os dados experimentais 

através desse modelo. Esse indicativo será confirmado ou não, após o cálculo do erro relativo. 

 

Figura 19 - Plot de Ozawa y versus ln ф para PBAT/10% fibra de coco (N=30 rpm e 𝑇𝑝 = 180°𝐶) 
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Fonte: O Autor (2022). 

 

A partir do gráfico y versus ln ϕ, realiza-se uma regressão linear para cada plot, obtendo 

os valores do logaritmo do parâmetro de Ozawa, ln k, e do expoente de Ozawa, m, para cada 

temperatura. Essa etapa do tratamento de dados é muito delicada devido à seleção dos pontos a 

serem utilizados para avaliar os parâmetros 

Para esse estudo, nota-se, a partir da Figura 19, que existe apenas uma zona de 

cristalização e que os plots de Ozawa entre 110 °C e 75 °C apresentam um comportamento 

aproximadamente linear. A partir da seleção dos pontos, obteve-se os parâmetros de Ozawa 

com as incertezas correspondentes, os quais estão apresentados na Tabela 10. 
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Tabela 10 - Parâmetros de Ozawa para cada plot para o compósito PBAT/10% fibra de coco 

T (°C) ln k k (min.°C-1)m m 

110 -0,1942±0,1715 0,8235 0,2484±0,0723 

105 -0,0132±0,2459 0,9869 0,1708±0,1037 

100 0,2076±0,2826 1,2307 0,1395±0,1192 

95 0,4145±0,3071 1,5136 0,1189±0,1295 

90 0,6041±0,3334 1,8296 0,1014±0,1406 

85 0,7781±0,3660 2,1773 0,0841±0,1543 

80 0,9433±0,4088 2,5684 0,0688±0,1724 

75 1,1007±0,4692 3,0063 0,0459±0,1979 

Fonte: O Autor (2022). 

 

 A Figura 20 apresenta o comportamento do parâmetro de Ozawa em função da 

temperatura. 

 

Figura 20 - Dependência do logaritmo do parâmetro de Ozawa 

com a temperatura no evento de cristalização a partir 

do fundido para o compósito PBAT/10% fibra de 

coco (N=30 RPM e 𝑇𝑝 = 180°𝐶) 
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Fonte: O Autor (2022). 

Pela Figura 20, observa-se que o parâmetro k de Ozawa depende da temperatura, o que 

é um indicativo que o modelo pode se ajustar bem aos dados experimentais. Além desse 
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indicativo, a teoria afirma que o expoente de Ozawa ‘’m’’ não deveria se alterar 

significativamente com a temperatura. Porém, a partir da Figura 21, o expoente diminui 

gradativamente com a diminuição da temperatura. Dessa forma, realizou-se a construção do 

modelo de Ozawa a partir dos parâmetros para concluir se o modelo é apropriado para 

representar a cinética de cristalização não isotérmica a partir do fundido do compósito 

PBAT/10% fibra de coco. Os resultados estão apresentados na Figura 22.  

 

Figura 21 - Dependência do expoente de Ozawa com a temperatura 

no evento de cristalização a partir do fundido para o 

compósito PBAT/10% fibra de coco (N=30 RPM e 𝑇𝑝 =

180°𝐶) 

 

Fonte: O Autor (2022). 

 

A partir da predição do modelo de Ozawa pela análise de seus parâmetros e pelos plots 

de Ozawa na Figura 21, traçou-se na Figura 22 o valor da cristalinidade relativa calculada e 

experimental. Nota-se que os valores entre o modelo e o experimental são discrepantes ao longo 

do evento de cristalização e isso já era esperado, devido a utilização de três taxas de 

resfriamentos e, consequentemente, três pontos para correlacionar os dados. Enquanto o modelo 

de Pseudo-Avrami e Mo possuem entre 50 e 200 pontos, o Modelo de Ozawa apresenta o 

número de pontos igual as diferentes taxas de resfriamento ϕ estudadas, motivo provável pelo 

qual ocasiona uma maior discrepância entre o valor do modelo e o experimental. 

Os dados de ln 𝑘 e 𝑚 como função da temperatura podem ser correlacionados 

empiricamente por polinômios de terceiro grau: 

 

ln 𝑘 =  𝑎0 +  𝑎1𝑇 + 𝑎2𝑇2 + 𝑎3𝑇3                                                                             (28) 

m =  𝑏0 + 𝑏1𝑇 +  𝑏2𝑇2 +  𝑏3𝑇3                                                                                (29) 
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Os coeficientes das Equações 28 e 29 foram obtidos através da regressão cúbica dos 

dados da Figura 20 e 21 e são apresentados na Tabela 11. 

 

Tabela 11 - Coeficientes das Equações 28 e 29 para os parâmetros de Ozawa 

ln k m 

𝑎0 8,5977 𝑏0 -3,3030 

𝑎1 -0,2114 𝑏1 0,1157 

𝑎2 2,1000e-3 𝑏2 -1,3000e-3 

𝑎3 -8,3686e-6 𝑏3 5,3529e-6 

Fonte: O Autor (2022). 

 

A partir dos dados experimentais e utilizando os coeficientes descritos na Tabela 11, 

pode-se calcular a cristalinidade relativa ponto a ponto para cada temperatura medida pelo DSC 

a partir da Equação 19. Os resultados estão apresentados na Figura 22.  

 

Figura 22 - Ajuste da cristalinidade relativa em função da temperatura pelo 

modelo de Ozawa para a cristalização a partir do fundido no 

compósito PBAT/10% fibra de coco (N=30 RPM e 𝑇𝑝 =

180°𝐶) 
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Fonte: O Autor (2022). 
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A partir da Figura 22, nota-se que o modelo de Ozawa não consegue ajustar bem os 

pontos paras as taxas de resfriamento 𝜙 = 20°𝐶. 𝑚𝑖𝑛−1, porém, para as outras taxas de 

resfriamento, o ajuste do modelo é aceitável (erro em torno de 5%). 

A Figura 23 representa a diferença entre a correlação de dados do modelo e o valor 

experimental. 

 

Figura 23 - Discrepância entre os valores da cristalinidade relativa do 

modelo e o experimental para o compósito PBAT/10% 

fibra de coco (N=30 RPM e 𝑇𝑝 = 180°𝐶) 

 

Fonte: O Autor (2022). 

O erro relativo gira em torno de 5% para uma faixa de cristalinidade entre 5% e 95%, o 

que é considerado bem aceitável para o modelo de Ozawa, já que a escassez de pontos é um 

fator crucial para a linearização da curva, e consequentemente, obtenção de parâmetros com 

uma maior confiabilidade. 

 

4.2.3 Modelo de Mo 

 

O modelo de Mo correlaciona a taxa de resfriamento 𝜙 com o tempo medido a partir do 

início do evento 𝜏, com dados avaliados a cristalinidade relativa 𝑥 constante através da Equação 

19. 

Onde 𝐹(𝑥) é o parâmetro do modelo, função da cristalinidade relativa e α é um expoente 

que pode ou não ser dependente de 𝑥. Os parâmetros F(𝑥) e α são obtidos pela regressão linear 

da Equação 31, obtida pelo gráfico da Equação 30 versus ln 𝜏: 

 

y∗ = ln (ln ф)                                                                                                              (30) 

y∗ = ln 𝐹 −  𝛼 ln 𝜏                                                                                                       (31) 
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Os dados experimentais utilizados nas correlações são obtidos a taxa de resfriamento 

constante. Para correlacionar esses dados experimentais de acordo com Mo é necessário 

primeiro transformá-los a partir da Equação 20. 

A transformação, semelhante à utilizada no modelo de Ozawa, é muito simples e 

envolve apenas algumas interpolações na fração cristalizada. Os dados desta interpolação 

podem ser vistos na Tabela 12: 

Tabela 12 - Valores interpolados do ln 𝜏 (em minutos) em função da cristalinidade relativa e taxa de 

resfriamento 

ϕ  

(°C.min-1) 

Cristalinidade Relativa (%) 

10 20 30 40 50 60 70 80 90 

5 -3,3570 -3,0434 -2,7880 -2,5751 -2,3944 -2,2341 -2,0809 -1,9232 -1,7421 

10 -3,9110 -3,6241 -3,3832 -3,1751 -2,9949 -2,8326 -2,6779 -2,5197 -2,3395 

20 -4,8052 -4,5358 -4,3145 -4,1098 -3,9191 -3,7425 -3,5757 -3,4101 -3,2279 

Fonte: O Autor (2022). 

A partir dos dados da Tabela 12, traçou-se o gráfico de ln ϕ versus ln 𝜏, conhecido como 

‘’plot’’ de Mo (Apêndice D), para diferentes valores da cristalinidade relativa 𝑥, apresentado 

na Figura 24. 

 

Figura 24 - Plot de Mo (y* versus lnτ) a diferentes taxas de 

cristalinidade relativa para a cristalização não 

isotérmica a partir do fundido do compósito 

PBAT/10% fibra de coco (N=30 RPM e 𝑇𝑝 =

180°𝐶) 

 
Fonte: O Autor (2022). 
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O plot de Mo é importante para definir qual grau da regressão deve ser utilizado para 

obter os parâmetros de Mo: F(x) e α. A partir da Figura 24, fica claro que o comportamento é 

aproximadamente uma função de primeiro grau e, consequentemente, foi feita uma regressão 

linear para obtê-los. A Tabela 13 apresenta os valores de 𝑙𝑛𝐹 para cada cristalinidade relativa 

e suas incertezas. 

Tabela 13 - Parâmetros de Mo e suas incertezas versus cristalinidade relativa 

𝑥 (%) ln 𝐹 𝐹 (𝑚𝑖𝑛𝛼) 

 

𝛼 Coeficiente de 

correlação r2 

10 -0,8727± 0,3837 2,18 0,4162± 0,0943 0,98 

20 -0,7099± 0,3353 2,56 0,4050± 0,0886 0,98 

30 -0,5819± 0,3064 2,80 0,3960± 0,0863 0,98 

40 -0,4929± 0,2857 3,00 0,3941± 0,0854 0,98 

50 -0,4298± 0,2680 3,19 0,3971± 0,0846 0,98 

60 -0,3776± 0,2529 3,39 0,4019± 0,0843 0,98 

70 -0,3253± 0,2386 3,56 0,4059± 0,0838 0,98 

80 -0,2665± 0,2244 3,82 0,4083± 0,0835 0,98 

90 -0,1936± 0,2088 4,14 0,4088± 0,0831 0,98 

 Fonte: O Autor (2022). 

 

A partir da Tabela 13, obtém-se as Equações 32 e 33, que definem o parâmetro F de Mo 

em função da cristalinidade relativa. 

 

ln 𝐹 = ln 𝐹𝑂 + 𝛽𝑥                                                                                                         (32) 

𝐹 = 𝐹𝑂𝑒𝛽𝑥                                                                                                                   (33) 

 

 Os coeficientes da Equação 33 foram obtidos através da regressão linear da Tabela 13, 

sendo 𝐹𝑂 = 0,4224 𝑚𝑖𝑛0,40  e 𝛽 = 7,8. 10−3. Esses valores foram utilizados posteriormente 

para relacionar a cristalinidade relativa e o parâmetro F ponto a ponto para os dados 

experimentais. 

 De forma análoga ao parâmetro F, o parâmetro α é obtido pela regressão dos seus pontos 

através de uma parábola, utilizando os dados da Tabela 13. α é função da cristalinidade relativa 

e, dessa forma, pode ser representado como uma função de 2° grau, como pode ser visto nas 

Equações 34 e 35: 
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 𝛼 =  𝛼𝑜 + 𝑐𝑥 + 𝑑𝑥²                                                                                                (34) 

 𝛼 =  0,4210 − 0,01𝑥 + 9,78. 10−6𝑥²                                                                    (35) 

Figura 25 - Influência da cristalinidade relativa sobre os parâmetros de Mo para a cristalização não 

isotérmica do compósito PBAT/10% fibra de coco (N=30 RPM e 𝑇𝑝 = 180°𝐶) 
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Fonte: O Autor (2022). 

 

Da mesma forma que os parâmetros de Pseudo-Avrami e Ozawa podem ser indicativos 

sobre uma boa correlação de dados ou não, os parâmetros 𝐹(𝑥) e α podem informar sobre a 

adequação do modelo ao evento em questão. O parâmetro 𝐹 deve ser dependente da 

cristalinidade relativa e o parâmeto 𝛼 deveria ser independente. Na Figura 25, percebe-se que 

existe uma correlação direta tanto entre ln 𝐹 versus 𝑥. Porém, 𝛼 versus 𝑥 apresenta um 

comportamento parabólico, Equação 35. Mesmo assim, para o nosso modelo, considerar-se-á 

tanto F e 𝛼 como funções da cristalinidade relativa 𝑥 com o intuito de minimizar os erros 

causados pela regressão. 

Como no caso anterior, a prova de validade do modelo de Mo como método para ajuste 

(correlação) dos dados de cristalização consiste em comparar os resultados experimentais para 

𝑥 > 5% com as predições de 𝑥 = 𝑥(𝜏) para diferentes valores da taxa de resfriamento, avaliados 

de acordo com a Equação 19 com os parâmetros estimados pelas Equações 33 e 35. Para isso é 

conveniente inverter a Equação 19: 

 

𝜏 =  [
𝐹(𝑥)

𝜑
]

1

𝛼(𝑥)
                                                                                           (36) 
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 A partir da Equação 36, foram efetuados os cálculos para o tempo em função da 

cristalinidade em diferentes taxas de resfriamento, obtendo-se a Figura 26, e o erro entre o 

modelo de Mo e experimental, Figura 27.  

Figura 26 - Comparação dos pontos experimentais (círculos) e 

calculados   pelo   modelo de Mo (linha) para três taxas 

de resfriamento do compósito PBAT/10% fibra de coco 

(N=30 RPM e 𝑇𝑝 = 180°𝐶) 

 
Fonte: O Autor (2022). 

 

O modelo de Mo não correlaciona os dados experimentais de forma adequada para as três 

taxas de resfriamento, principalmente para 𝜑 = 20°𝐶/𝑚𝑖𝑛. Para o início e o final do evento de 

cristalização, o modelo não consegue se adequar de forma correta, principalmente para taxas 

de resfriamento menores, já que o evento de cristalização leva um tempo maior para acontecer 

e, consequentemente, o início e término da cristalização apresentam mais pontos, ocasionando 

uma discrepância maior. 
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A Figura 27 compara os valores experimentais e calculados, ponto a ponto, para o 

compósito PBAT/ fibra de coco a diferentes taxas de resfriamento. 

Figura 27 - Discrepância entre os valores do tempo calculado pelo 

modelo de Mo e o experimental durante o processo de 

cristalização para todas as taxas de resfriamento para a 

cristalização não isotérmica do compósito PBAT/10% 

fibra de coco (N=30 RPM e 𝑇𝑝 = 180°𝐶) 

 
Fonte: O Autor (2022). 

 

O erro relativo gira em torno de 10% para o resfriamento a 5°C/min, porém nota-se que 

para taxas de resfriamento maiores, o erro torna-se mais acentuado, como pode ser visto na 

Figura 27. O erro para amostra a 10°C/min não consta devido aos valores serem muito elevados 

para motivo de comparação com as outras taxas de resfriamento. 
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4.3 ESTUDO REOLÓGICO DOS COMPÓSITOS 

 

Neste tópico serão discutidos como o efeito da quantidade de fibra, a modificação da 

superfície dessas fibras, a velocidade de rotação e a temperatura podem afetar o processamento 

dos compósitos.  

 

 

4.3.1 Análise da degradação: efeito da quantidade de fibra e da modificação de 

superfície das fibras. 

 

A Figura 28 apresenta a temperatura e o torque em função do tempo para diferentes teores 

de fibra com tratamento e sem tratamento. 

Figura 28 - Temperatura (a) e torque (b) versus tempo durante o processamento do PBAT puro e com 

teor de 10 e 20% de fibra com e sem tratamento em um misturador interno de laboratório 

a 30 rpm durante 15 minutos 

a) b) 

Fonte: O Autor (2022). 

 

Os estágios de processamento visualizados nas curvas de temperatura e torque (Figura 

28) têm sido relatados de forma similar na literatura (WETZEL; SHIH, 2010; CANEDO; 

ALVES, 2015).  

De um modo geral, observa-se que a temperatura sofre uma queda associada à 

introdução dos polímeros a temperatura ambiente, mas aumenta (a taxas decrescentes) a partir 

de 30 a 60 s de processamento, até superar a temperatura da parede; porém, nos sistemas 

investigados, o platô de temperatura constante não foi atingido durante o tempo de 
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processamento (15 min). O torque aumenta no início do processamento devido à dissipação de 

energia mecânica nos sólidos particulados, atinge um pico e decresce quando os polímeros 

fundem (ou amolecem) e o mecanismo de dissipação de energia mecânica é dominado pelo 

atrito viscoso no polímero fundido. A partir de 3 a 5 min de processamento, o torque se 

estabiliza – porém sem atingir um platô. Nessas condições pode-se assumir que os polímeros 

se encontram substancialmente fundidos. 

Na Figura 28 ocorre uma diminuição no torque durante a fusão dos dois polímeros, o 

que pode ser atribuído à degradação durante o processamento. Observou-se que entre 8 e 10 

minutos de processamento, o PBAT com 20% de fibra apresentou uma tendência de um torque 

superior tanto ao do PBAT puro quanto ao daquele aditivado com 10% de fibra. A Figura 29 

apresenta um detalhe da Figura 28, para o intervalo de tempo (12-15min), no qual considerou-

se que os polímeros estão substancialmente no estado fundido. 

Figura 29 - Torque “bruto” em função do tempo compósitos sem e com tratamento 

 
Fonte: O Autor (2022). 

 

A Figura 29 mostra uma menor variação no torque bruto com o tempo de processamento 

para os compósitos com fibra tratada em relação aos compósitos com fibra natural. Observa-se 

que, quanto maior a proporção de fibra, maior o torque necessário para manter a rotação na 

mistura, ou seja, o incremento na quantidade de fibra aumenta a viscosidade do material.  

Durante o último estágio de processamento, onde o material encontra-se 

substancialmente fundido no misturador interno, as variáveis de processamento 

experimentalmente accessíveis, torque 𝑍 =  𝑍(𝑡) e temperatura média do fundido 𝑇𝑚 =  𝑇(𝑡) 

estão relacionadas através de uma série de parâmetros geométricos, propriedades do material 

processado e condições de processamento. A relação é válida para resinas puras e compósitos.  
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A Tabela 14 apresenta todos os parâmetros avaliados durante o processamento. 

 

Tabela 14 - Parâmetros dos compósitos PBAT/fibra com e sem tratamento nos estágios 

finais do processamento a 30 rpm a 180ºC 

Composição 𝑇(°𝐶) 𝑧 ∗̅(𝑁𝑚) −𝑅𝑍(𝑚𝑖𝑛−1) −𝑅𝑚(%/𝑚𝑖𝑛) 

PBAT 182,5 ± 0,02 17,5 ± 0,02 0,105 ± 0,003 3,50 

PBAT/10% 182,7 ± 0,02 25,3 ± 0,05 0,025 ± 0,01 0,83 

PBAT/20% 183,7 ± 0,02 29,7 ± 0,09 0,034 ± 0,03 1,13 

PBAT/10%T 182,4 ± 0,02 15,4± 0,03 0,016 ± 0,02 0,53 

PBAT/20%T 183,2 ± 0,02 20,4 ± 0,04 0,031 ± 0,01 1,03 

Fonte: O Autor (2022). 

A Figura 30 apresenta os valores médios do torque corrigido obtido durante o tempo de 

processamento para o PBAT e compósitos com 10%, 20% de fibras com tratamento.  

 

Figura 30 - Valor médio do torque ajustado no 

intervalo de tempo de processamento 

de 15 minutos para PBAT puro e 

compósitos com 10, 20 de fibra com e 

sem tratamento 

 
Fonte: O Autor (2022). 

 

O ajuste do torque “corrige” a variação da viscosidade devido ao efeito da temperatura 

na mobilidade das cadeias e no volume ocupado, assumindo uma resina estável. O processo de 
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degradação envolve reações químicas, cuja cinética depende fortemente da temperatura. O 

ajuste do torque através do parâmetro 𝛽  não contempla essa dependência. 

O torque médio corrigido apresenta o menor valor para o PBAT puro quando comparado 

com os compósitos com fibra sem tratamento e seu aumento é proporcional ao teor de carga. O 

torque corrigido tende a ser maior nos compósitos em relação à matriz, pois o torque corrigido 

varia apenas com a massa molar, independente da temperatura. Comparando-se os torques 

corrigidos dos compósitos com 10 e 20% de fibras tradas aos equivalentes com fibras sem 

tratamento, observa-se que o tratamento da fibra levou a uma leve diminuição no torque 

corrigido para ambas as proporções de fibra. Isto indica que os compósitos com fibras tratadas 

são processados com mais facilidade 

Como pode-se observar, o torque é diretamente proporcional à viscosidade, Equação 22. 

A variação do torque corrigido foi calculada usando a Equação 2 para o intervalo de tempo 

terminal de 12-15 min de tempo de processamento e em seguida, é obtida à taxa de degradação. 

A taxa de variação da massa molar média ponderal – 𝑅𝑚, calculada de acordo com a Equação 

24 é mostrada na Figura 31 para todas as composições testadas. 

 

Figura 31 - Taxa de variação da massa molar 

ponderal 𝑅𝑚 durante os dois 

últimos minutos de 

processamento 

 
Fonte: O Autor (2022). 

 

A taxa −𝑅𝑚 está associada à redução da massa molar média ponderal. A constante 

diminui de 1% a 3% por minuto de processamento para os compósitos de PBAT com e sem 

tratamento. Segundo a Tabela 14, tomando como exemplo o PBAT puro, o 𝑅𝑚 =
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3,50% 𝑚𝑖𝑛−1 indica que a cada minuto de processamento, a massa molar reduz em 3,5%. 

Comparativamente, o compósito PBAT com 10% de fibra tratada apresenta 𝑅𝑚 =

0,53% 𝑚𝑖𝑛−1, ou seja, a massa molar diminui 0,53% a cada minuto de processamento. A 

adição de carga a matriz polimérica diminui a redução da massa molar comparado com o PBAT 

puro. Além disso, verifica-se que o tratamento da fibra diminui a taxa −𝑅𝑚 quando se compara 

o compósito PBAT com as mesmas porcentagens de fibra de coco, indicando que o tratamento 

da fibra facilita o processamento dos compósitos.   

 

4.3.2 Análise da degradação: efeito da velocidade de rotação 

 

Para avaliar o efeito da velocidade de rotação no processamento dos compósitos com 

fibra natural, foram feitas misturas com 10 e 20% de fibra em duas diferentes rotações: 30 e 

120 rpm. A Figura 32 apresenta as curvas de torque e temperatura versus tempo medida durante 

o processamento do PBAT puro a diferentes velocidades de rotação para fins de comparação. 

 

Figura 32 - Temperatura (a) e torque (b) versus tempo durante o processamento de 

PBAT no misturador interno de laboratório durante 15 minutos 

(a) (b) 

Fonte: O Autor (2022). 

 

Na Figura 33, podem ser vistos os perfis de torque e temperatura relativos aos 

compósitos com 10 e 20% de fibra nestas rotações (os perfis para o polímero puro já foram 

expostos na Figura 32). 
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Figura 33 - Efeito da variação da rotação sobre (a) Temperatura em compósitos com 10% de fibra; (b) 

Torque em compósitos com 10% de fibra; (c) Temperatura em compósitos com 20% de 

fibra; (d) Torque em compósitos com 20% de fibra 

a)  b)  

c)        d)  

Fonte: O Autor (2022). 

 

Para todos os sistemas poliméricos, observa-se que o aumento na rotação leva a um 

aumento na temperatura no estágio final, o que se dá pelo fato de que, com maiores rotações, a 

taxa de dissipação de energia mecânica é maior, resultando em maior aquecimento do material. 

Na Figura 32, para o PBAT puro, o aumento na rotação provocou aumento no torque. Contudo, 

pela Figura 33, nota-se que o aumento da velocidade de rotação para os compósitos com 10 e 

20% de fibra não interfere no torque. A adição da carga pode interferir na viscosidade do 

material e, consequentemente, no torque, principalmente nos últimos minutos de 

processamento.   
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A Figura 34 mostra um detalhe da Figura 33(b-d), no intervalo de tempo de 5 a 15 

minutos, quando considerou que as matrizes estão substancialmente fundidas. 

 

Figura 34 - Torque versus tempo durante o processamento de 

PBAT e seus compósitos a 30 e 120 rpm no 

misturador interno de laboratório durante 5 a 15 

minutos 

 
Fonte: O Autor (2022). 

 

O torque durante o intervalo de tempo de 12 a 15 minutos foi corrigido de acordo com 

a Equação 1 a uma temperatura de referência de 200 °C. A Figura 35 exibe os resultados para 

todos os compósitos. 

 

Figura 35 - Torques corrigidos a 200 °C para os materiais testados em 2 diferentes rotações 

 
Fonte: O Autor (2022). 
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Observa-se que, quanto menor a rotação, maior o torque corrigido para os materiais 

compósitos. Fato explicado pela temperatura de referência está mais próxima as temperaturas 

de processamento para uma rotação maior, como pode ser visto na Figura 32. 

Nas curvas relativas ao compósito com 20% de fibra natural a 30 rpm, percebe-se que 

há uma variação de torque corrigido de 29,7 Nm para 17,3 Nm a 120 rpm, conforme Tabela 15. 

Isto indica que o aumento da rotação favorece a degradação do polímero, porém isto também 

depende da quantidade de fibra, já que no polímero puro, mesmo a 120 rpm, não se nota 

variação considerável.  

 

Tabela 15 - Parâmetros dos compósitos PBAT/fibra sem tratamento nos estágios finais do 

processamento a diferentes velocidades de rotação 30 e 120 rpm a 180ºC 

N (rpm) Composição T (°𝐶) *Z (𝑁𝑚)
 * /dZ dt− (𝑁𝑚. 𝑚𝑖𝑛−1)

 
ZR− (𝑚𝑖𝑛−1)

 

30 

PBAT 182,5 ± 0,02 17,5 ± 0,02 1,8 ± 0,05 0,1 ± 0,003 

PBAT/10% 182,7 ± 0,02 25,3 ± 0,05 0,6 ± 0,33 0,03 ± 0,01 

PBAT/20% 183,7 ± 0,02 29,7 ± 0,09 1,0± 0,92 0,04 ± 0,03 

120 

PBAT 203,4 ± 0,004 18,4± 0,02 0,4±0,07 0,02 ± 0,003 

PBAT/10% 199,3± 0,01 17,0± 0,02 0,01±0,26 0,01 ± 0,02 

PBAT/20% 202,5±0,03 17,3± 0,06 0,4±0,24 0,02 ± 0,01 

Fonte: O Autor (2022). 

A “taxa de degradação” –RZ é mostrada na Figura 36 para todos os sistemas testados. 
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Figura 36 - Taxa de variação da massa molar 

ponderal 𝑅𝑧 durante os três últimos 

minutos de processamento 

 

Fonte: O Autor (2022). 

 

A taxa de degradação nos últimos 3 minutos de processamento, mostrada na Tabela 15, 

apresentou valores maiores para nível de rotação menor, isto ocorre porque a maior parte da 

degradação sofrida pelos sistemas a 120 rpm ocorreu durante os estágios iniciais do 

processamento, deixando as cadeias poliméricas mais curtas e menos propensas à degradação 

adicional. 

A Figura 37 mostram as curvas da temperatura e torque durante os processamentos para 

PBAT puros a diferentes rotações (30 e 120 rpm) durante seu processamento a 220ºC. 

 

Figura 37 – Temperatura(a) e torque(b) versus tempo durante o processamento do PBAT puro a 

diferentes rotações e a temperatura de 220ºC 

 
Fonte: O Autor (2022). 
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A Figura 38 apresenta as curvas da temperatura e torque em função do tempo de 

processamento para os compósitos com 10% e 20% de fibra natural  

 

Figura 38 – Temperatura e torque versus tempo durante o processamento dos compósitos 

PBAT/fibra de babaçu com 10% (a-b) e 20%(c-d), indicado a velocidade de rotação 

a)  b)  

c)  d)  

Fonte: O Autor (2022). 
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A Figura 39 apresenta um detalhe da Figura 38 (b-d), para o intervalo de tempo (5-

15min), no qual considerou-se que os polímeros estão substancialmente no estado fundido. 

Figura 39 - Torque versus tempo durante o processamento de PBAT e 

seus compósitos a 30 e 120 rpm no misturador interno de 

laboratório durante 5 a 15 minutos 

 
Fonte: O Autor (2022). 

 

A Figura 39 mostra uma diminuição no torque com o tempo de processamento em todos 

as amostras investigadas e que a taxa de diminuição do torque aumentou com a velocidade de 

rotação. A maior discrepância entre os torques a diferentes velocidades de processamento está 

no PBAT puro. A adição da fibra a matriz polimérica diminui a variação do torque a diferentes 

velocidades de rotação. 

O torque durante o intervalo de tempo de 12 a 15 minutos foi corrigido de acordo com 

a Equação 1 a uma temperatura de referência de 200°C. A Figura 40 exibe os resultados para 

todos os compósitos.  
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Figura 40 - Torque corrigido em função do tempo durante o 

processamento do PBAT e dos compósitos com 10 e 

20 % de fibra natural no intervalo de tempo de 12-15 

min em um misturador interno de laboratório 

 
Fonte: O Autor (2022). 

Verificou-se que o torque aumentou com o aumento da velocidade de rotação para o 

PBAT, e diminuiu para os compósitos. O torque para o compósito com 20% de carga é maior 

do que o do compósito equivalente com 10%. A variação do torque em função do tempo de 

processamento é mais linear nos compósitos do que no polímero puro. 

A Tabela 16 apresenta os parâmetros obtidos durante os estágios finais de 

processamento para o polímero puro e seus respectivos compósitos com 10% e 20% de fibra 

natural. 

Tabela 16 - Parâmetros dos compósitos PBAT/fibra sem tratamento nos estágios finais do 

processamento a diferentes velocidades de rotação 30 e 120 rpm a 220ºC. 

N (rpm) Composição T (°𝐶) *Z (𝑁𝑚)
 * /dZ dt−

(𝑁𝑚. 𝑚𝑖𝑛−1) 

ZR− (𝑚𝑖𝑛−1)
 

30 

PBAT 220,6±0,04 3,3 ±0,01 0,2 ± 0,03 0,06 ± 0,01 

PBAT/10% 220,4±0,03 5,0 ± 0,01 0,3 ± 0,05 0,05 ± 0,01 

PBAT/20% 220,7±0,03 7,5 ± 0,02 0,4 ± 0,09 0,04 ± 0,01 

120 

PBAT 220, 6± 0,04 3,3 ± 0,01 0,2 ± 0,03 0,06 ± 0,01 

PBAT/10% 230,6 ± 0,01 4,9 ± 0,01 0,1 ± 0,06 0,03 ± 0,01 

PBAT/20% 230,8 ± 0,02 5,6 ± 0,01 0,2 ± 0,07 0,02 ± 0,01 

Fonte: O Autor (2022). 
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A “taxa de degradação” –RZ é mostrada na Figura 41 para todos os compósitos testados. 

 

Figura 41 - Taxa de variação da massa molar 

ponderal Rz durante os três últimos 

minutos de processamento 

 
Fonte: O Autor (2022). 

 

Como o torque corrigido é proporcional à viscosidade durante a fusão, os resultados 

podem ser discutidos nesses termos. Os resultados mostraram que a viscosidade dos compósitos 

é sensível ao conteúdo da carga e a velocidade de rotação. A presença de 10% de carga reduziu 

a viscosidade do fundido, em particular para a menor velocidade de rotação. Com 20% de carga, 

houve um aumento moderado da viscosidade para compósitos com maior velocidade de rotação 

e uma diminuição moderada processados a 30 rpm. 

A taxa de degradação nos últimos 3 minutos de processamento, apresentada na Tabela 

16, apresentou um aumento considerável quando processadas a menor velocidade de rotação, 

variando de aproximadamente 2% a 4% por minuto de processamento para o PBAT e 

compósitos. 
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5 CONCLUSÃO 

 

O tratamento químico da fibra melhorou a interação entre a carga e matriz polimérica. O 

tratamento severo apresentou resultados mais promissores em relação aos parâmetros de 

cristalização e análise reológica quando comparado ao tratamento brando. 

 A velocidade dos rotores parece não interferir no evento de cristalização, não alterando 

de forma significativa a cristalinidade relativa, nem a taxa de cristalização. Porém, a 

temperatura de processamento é um fator crucial na preparação dos compósitos. Para 

temperaturas de processamento maiores (220°C), os parâmetros de cristalização reduziram, tais 

como cristalinidade relativa e entalpia de cristalização. Com temperaturas mais elevadas ocorre 

uma maior degradação do material polimérico. 

 O modelo de Pseudo-Avrami correlacionou de forma adequada os dados experimentais, 

apresentando um erro médio de 5%. O modelo de Ozawa, mesmo com a restrição de pontos 

para adequação ao modelo, conseguiu correlacionar os dados com erro médio em torno de 6%. 

Porém, o Modelo de Mo não conseguiu correlacionar os dados experimentais, apresentando um 

erro acima de 40%. 

 A adição de uma carga a matriz polimérica e o tratamento dessa carga influenciam na 

redução da massa molar média. Verifica-se que, para a amostra de PBAT com 10% de fibra 

tratada, a massa molar diminui em 0,5% a cada minuto de processamento, enquanto a mostra 

de PBAT puro a massa molar diminui 4% a cada minuto de processamento  

 Para diferentes velocidades de rotação, tanto para o PBAT puro, como para os 

compósitos com 10 e 20% de fibra, a taxa de degradação foi maior para menores rotações. Isso 

ocorre porque a maior parte da degradação sofrida pelos sistemas a 120 rpm ocorreu durante os 

estágios iniciais do processamento, deixando as cadeias poliméricas mais curtas e menos 

propensas à degradação adicional. 
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6 PERSPECTIVAS  

 

Em relação aos modelos macrocinéticos, principalmente Ozawa e Mo, uma dificuldade 

encontrada foi a pouca quantidade de pontos para realizar as regressões dos parâmetros e, 

consequentemente, diminuir o erro para os modelos macrocinéticos estudados. Dessa forma, é 

necessário realizar mais corridas com diferentes taxas de resfriamento para as diferentes 

amostras processadas com o intuito de correlacionar melhor os dados experimentais. 

Acerca da análise reológica, processar vários compósitos com diferentes teores de fibra 

(5%,10%,15% e 20%) em diferentes temperaturas e velocidades de processamento. Esse estudo 

pode nortear as melhores condições de processamento e consequentemente um melhor estudo 

térmico das amostras utilizando o DSC.  

Por fim, estudar sobre as propriedades mecânicas a partir de ensaios de tração e impacto e 

realizar ensaios de microscopia eletrônica de varredura (MEV) com o intuito de entender como 

o tratamento químico da fibra interfere na aderência entre a matriz polimérica e a carga (fibra 

de coco). 
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APÊNDICE A - CÁLCULO DAS MASSAS PARA O PROCESSAMENTO DE PBAT E 

COMPÓSITOS PBAT/FIBRA DE COCO COM 5 A 20% DE CARGA 

 

A equação básica é: 

𝑚 = 𝜌𝑓𝑉𝐹                                    (1) 

onde m é a massa total do material (carga e matriz) a ser alimentado no misturador (massa da 

batelada),  é a densidade desse material, f é fração da câmera de processamento ocupada pelo 

material (fator de preenchimento) e 𝑉𝐹 é o volume livre da câmara de processamento. Para o 

Haake Rheomix 3000 com rotores tipo roller, 𝑉𝐹 = 310 𝑐𝑚3. Massa e volume livre são 

constantes, mas a densidade e, portanto, o fator de preenchimento depende do estado do 

material (sólido, fluido) e da temperatura, que variam durante o processamento. 

Consequentemente, se quiser utilizar o mesmo fator de preenchimento em diferentes 

testes, deve variar a massa de batelada. É conveniente manter o fator de preenchimento 

constante para facilitar a comparação dos resultados obtidos. Duas condições são geralmente 

utilizadas na avaliação das massas: 

(a) A condição da alimentação: materiais sólidos particulados a temperatura ambiente. 

Assegura as mesmas condições durante o aquecimento do material e fusão do polímero no início 

do processamento. Não é muito interessante no caso presente. 

(b) A condição do processamento do fundido: polímero à temperatura de processamento do 

fundido, carga dispersa no polímero fundido. Assegura que o processamento ocorra nas mesmas 

condições durante o estágio final de processamento. Durante esse estágio ocorre principalmente 

a dispersão e distribuição da carga sólida na matriz polimérica, as interações carga-matriz, e a 

formação da microestrutura do material. Este será o critério escolhido. 

Usa-se neste laboratório um fator de preenchimento f = 0,7 nas condições de 

processamento do polímero fundido (isto é, aproximadamente, a 180°C), o mesmo em todos os 

testes, seja com PBAT puro ou com compósitos. O f = 0,7 (70% da câmara cheia, 30% da 

câmara vazia) é um valor razoável: permite engajar os mecanismos de dissipação de energia 

mecânica em sólidos particulados, que resultam no rápido aquecimento do material e fusão do 

polímero no início do teste, assim como promovem uma boa circulação axial do fundido depois 

disso, maximizando a uniformidade da dispersão. 
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Necessita-se estimar a densidade do material (PBAT e compósitos) a 180°C, densidade 

que depende da composição e da temperatura. 

Para todas as estimativas utilizaram-se volumes específicos (inversa das densidades). 

Para um compósito com uma fração mássica de carga w o volume específico pode ser avaliado 

utilizando a “regra das misturas”: 

𝑉 = 𝑤𝑉𝑆 + (1 − 𝑤)𝑉𝑃                                                                   (2) 

onde V é o volume específico do compósito, 𝑉𝑆 é o volume específico da carga sólida e 𝑉𝑃 é o 

volume específico da matriz polimérica. Não se sabe qual é a densidade verdadeira da fibra de 

coco. O valor em base seca citado na especificação do material é (0,15 g/cm3), o que é a 

densidade aparente (bulk) do sólido particulado, mas necessita-se da densidade da fibra dispersa 

no polímero fundido e “molhada” pelo mesmo, a que se chama densidade verdadeira da carga. 

             Para estimar a densidade as cargas vegetais (exceto casos especiais) podem ser 

assimiladas à madeira seca. A densidade das paredes celulares vegetais “lenhosas” (mortas), 

como é, provavelmente, a casca de coco seco, é da ordem de 1,45 g/cm3, mas a estrutura porosa 

do material reduz a densidade à metade1. A densidade verdadeira é, portanto, da ordem de 0,72 

g/cm3. O processamento a elevadas pressões e/ou tensões de cisalhamento pode eventualmente 

destruir a estrutura celular, resultado em que as densidades se aproximam ao valor mais elevado 

da parede celular. Porém, acredita-se que não seja o caso durante o processamento 

relativamente suave no misturador interno de laboratório. Utilizou-se então 𝜌𝑆 = 0,72 g/cm3, 

𝑉𝑆 = 1,389 𝑐𝑚3/𝑔 . 

Utilizou-se a suposição de que a densidade da carga não varia muito entre a temperatura 

ambiente(25°C) e a temperatura de processamento (180°C).  

A densidade do PBAT, de acordo com a folha técnica do Ecoflex, é 1,25 a 1,27 g/cm3. 

Mas essa é a densidade do polímero sólido semicristalino à temperatura ambiente e precisa-se 

da densidade do PBAT fundido (amorfo) a 180°C. A densidade dos polímeros varia com a 

temperatura. O coeficiente de expansão térmica é usualmente pequeno, mas o intervalo de 

temperatura é grande (T = 155°C). Portanto, é necessário estimar o volume específico do 

PBAT nas condições de processamento. Um polímero semicristalino no estado sólido é um 

sistema heterogêneo, formado por duas fases, amorfa e cristalina, cada uma delas com 

densidade diferente. 1 C. M. Clemons & D. F. Caufield, Wood Flour, in M. Xanthos (ed) Functional Fillers 

for Plastics. Wiley-VCH, 2005, pp 249-270 



99 

 

 

 

A densidade do polímero sólido pode ser avaliada utilizando a regra das misturas (a 

mesma que utilizamos para o compósito), levado em consideração a fração cristalina Xc ou 

cristalinidade do polímero: 

𝑉𝑃
° = 𝑋𝐶𝑉𝐶

° + (1 − 𝑋𝐶)𝑉𝑎
°                                                          (3) 

onde 𝑉𝐶
° é o volume específico da fração cristalina e 𝑉𝑎

°é o volume específico da fração amorfa. 

O sobrescrito ° indica que se trata de volumes específicos à temperatura ambiente (~25°C). O 

volume específico do polímero semicristalino é 𝑉𝑃
° 0,794 cm3/g (inversa de 𝜌𝑃= 1,26 g/cm3). 

Assumiu-se uma cristalinidade Xc = 0,15 (15%) com base nos resultados do DSC. Os valores 

do volume específico das fases amorfa e cristalina não são conhecidos; porém, pode-se 

aproximar sua relação com o modelo MTE2: 

𝑉𝑎
°

𝑉𝐶
° ≈ 1,115                                                                        (4) 

Substituindo a Eq.(4) na Eq.(3) e resolvendo para 𝑉𝑎
°, obtemos o valor 𝑉𝑎

°= 0,806 cm3/g. 

O polímero fundido não é outra coisa que o polímero amorfo a temperaturas acima do ponto de 

fusão cristalina. De acordo com o modelo citado, o volume específico do polímero amorfo é 

uma função linear da temperatura. Em particular, na temperatura de processamento: 

𝑉𝑎 = 𝑉𝑎
°(1 + 𝛼∆𝑇)                                                                       (5) 

 onde T = 180°C – 25°C = 155°C e  é o coeficiente de expansão térmica da fase 

amorfa, virtualmente independente do tipo de polímero3: 

𝛼 =
1

𝑉𝑎
° .

𝑑𝑉𝑎

𝑑𝑡
≈ 0,625. 10−3°𝐶−1                                                    (6) 

 O resultado é 𝑉𝑎= 0,885 cm3/g. Levando em consideração os volumes específicos da 

carga e matriz nas condições de processamento (180°C), 𝑉𝑆 = 1,389 cm3/g e 𝑉𝑃 = 0,885 cm3/g, 

o volume específico V dos compósitos nas condições de processamento para diferentes valores 

do teor de carga pode ser estimado pela Eq.(2). Com a densidade  = 1/V assim avaliada, a 

massa da amostra é obtida com a Eq.(1). A massa de cada insumo é simplesmente: 

2 D. W. van Krevelen & K. te Nijenhuis, Properties of Polymers, 4th Ed. Elsevier, 2009; p. 71 ss. 

3 D. W. van Krevelen & K. te Nijenhuis, op cit. 

𝑚𝑆 = 𝑤𝑚                                                                                         (7) 

𝑚𝑃 = (1 − 𝑤)𝑚                                                              (8) 
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APÊNDICE B – MODELO MACROCINÉTICOS DE PSEUDO-AVRAMI PARA 

DIFERENTES AMOSTRAS 

 

Figura 42 - Modelo macrocinéticos de Pseudo-Avrami para PBAT/20% de fibra de coco processado a 

30 rpm e 180°C 
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Figura 43 – Erro relativo percentual para PBAT/20% de fibra de coco processado a 30 rpm e 180°C 
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Figura 44 – Modelo macrocinéticos de Pseudo-Avrami para PBAT/20% de fibra de coco com 

tratamento severo processado a 30 rpm e 180°C 
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Figura 45  – Erro relativo percentual para PBAT/20% de fibra de coco com tratamento severo 

processado a 30 rpm e 180°C 
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Figura 46– Modelo macrocinéticos de Pseudo-Avrami para PBAT puro processado a 30 rpm e 180°C 
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Figura 47– Erro percentual relativo para PBAT puro processado a 30 rpm e 180°C 
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Figura 48 – Modelo macrocinéticos de Pseudo-Avrami para PBAT/20% de fibra de coco processado a 

120 rpm e 180°C 
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Figura 49 – Erro percentual relativo para PBAT/20% de fibra de coco processado a 120 rpm e 180°C 
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Figura 50– Modelo macrocinéticos de Pseudo-Avrami para PBAT/20% de fibra de coco processado a 

30 rpm e 220°C 
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Figura 51 – Erro percentual relativo para PBAT/20% de fibra de coco processado a 30 rpm e 220°C 
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Figura 52 – Modelo macrocinéticos de Pseudo-Avrami para PBAT/20% de fibra de coco processado a 

120 rpm e 220°C 
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Figura 53 – Erro percentual relativo para PBAT/20% de fibra de coco processado a 120 rpm e 220°C 
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APÊNDICE C – PARÂMETROS DE OZAWA 

 

Tabela 17 – Matriz de Ozawa 

T/𝜙 5 10 20 

135,0000 

0 0 0 

130,0000 

-5,1076 -6,5727 0 

125,0000 

-2,5854 -3,7309 -7,2841 

120,0000 

-1,4938 -2,0284 -3,3731 

115,00 
-0,9513 -1,2667 -1,639 

110,0000 

-0,565 -0,824 -0,9093 

105,0000 

-0,2466 -0,4895 -0,4834 

100,0000 

0,0308 -0,209 -0,1626 

95,0000 

0,275 0,0371 0,1102 

90,0000 

4,97E-01 0,258 0,3565 

85,0000 

0,7045 0,4609 0,5879 

80,0000 

0,9048 0,6515 0,8122 

75,0000 

1,1059 0,8365 1,0422 

70,0000 

1,3239 1,0192 1,2905 

65,0000 

1,5848 1,206 1,5867 

60,0000 

2,0631 1,4122 2,1429 

55,0000 

0 1,6723 0 

50,0000 

0 2,1773 0 
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Tabela 18 – Matriz Transposta de Ozawa 

ln 𝜙 125 120 115 110 105 100 95 90 85 80 75 70 65 60 

1,6094 -2,5854 -1,4938 -0,9513 -0,5650 -0,2466 0,0308 0,2750 0,4971 0,7045 0,9048 1,1059 1,3239 1,5848 2,0631 

2,3026 -3,7309 -2,0284 -1,2667 -0,8240 -0,4895 -0,2090 0,0371 0,2580 0,4609 0,6515 0,8365 1,0192 1,2060 1,4122 

2,9957 -7,2841 -3,3731 -1,6390 -0,9093 -0,4834 -0,1626 0,1102 0,3565 0,5879 0,8122 1,0422 1,2905 1,5867 2,1429 
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APÊNDICE D – PARÂMETROS DE MO. 

 

Tabela 19 – Matriz de Mo 

x(%)/𝜙 5 10 20 

10 -3,357 -3,911 -4,8052 

20 -3,0434 -3,6241 -4,5358 

30 -2,788 -3,3832 -4,3145 

40 -2,5751 -3,1751 -4,1098 

50 -2,3944 -2,9949 -3,9191 

60 -2,2341 -2,8326 -3,7425 

70 -2,0809 -2,6779 -3,5757 

80 -1,9232 -2,5197 -3,4101 

90 -1,7421 -2,3395 -3,2279 
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Tabela 20 – Matriz Transposta de Mo 

𝜙 ln (𝑙𝑛𝜙) 10 20 30 40 50 60 70 80 90 

5,0000 0,4759 -3,3570 -3,0434 -2,7880 -2,5751 -2,3944 -2,2341 -2,0809 -1,9232 -1,7421 

10,0000 0,8340 -3,9110 -3,6241 -3,3832 -3,1751 -2,9949 -2,8326 -2,6779 -2,5197 -2,3395 

20,0000 1,0972 -4,8052 -4,5358 -4,3145 -4,1098 -3,9191 -3,7425 -3,5757 -3,4101 -3,2279 

 

 

 


