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RESUMO

O acamulo de residuos plasticos em aterros sanitarios, rios ¢ ilhas, além da contaminacao da
fauna e da flora com esses dejetos, acarretou uma pesquisa intensa em materiais biodegradaveis
que possam substituir os tradicionais materiais sintéticos advindos do petroleo. Os polimeros
biodegradaveis sdo uma op¢ao que vem sendo constantemente estudada e que pode, em um
futuro proximo, competir com os polimeros a base de petréleo. O Poli (3-hidroxibutirato)
(PHB) ¢ um polimero produzido por bactérias que utilizam a sacarose da cana de aglicar ou do
milho como fonte de alimento. O PHB possui caracteristicas interessantes como
biodegradabilidade, sustentabilidade, plasticidade e sua durabilidade. Porém, ele possui um
maior custo, além de ser duro e quebradigo e termicamente instavel durante o processamento.
Portanto, torna-se necessario o estudo da cristalizacdo do PHB atrelado a fibras de babagu, com
o intuito de diminuir o custo do composito, além de buscar melhorias nas propriedades térmicas,
como cristalinidade relativa, taxa de cristalizagdo, temperatura do pico de cristalizagdo, entre
outras variaveis. Neste trabalho foram estudados os parametros de cristalizagdo a partir do
fundido para o sistema PHB/20% fibra de babacu conduzidos a diferentes taxas de resfriamento
(2,3,4,6, 8,12, 16 e 24 °C/min) e fluxo de nitrogénio a 50 mL/min e, posteriormente, esses
parametros de cristalizagdo, como a granulometria, tempo de processamento e diferentes partes
do babagu, foram comparados para as diferentes taxas de resfriamento. Uma segunda analise
foi realizada para os parametros de cristalizagdo a frio conduzidos a diferentes taxas de
aquecimento. A partir do tratamento de dados obtidos para os parametros de cristalizagdo a
partir do fundido, realizou-se a modelagem cinética para os modelos de Pseudo-Avrami, Ozawa
e Mo. Entre as modelagens, o modelo de Pseudo-Avrami apresentou a melhor correlagdo com
os dados experimentais com erro relativo de aproximadamente 5%. O modelo de Ozawa
apresentou um erro em torno de 8% e Mo aproximadamente 10%. A andlise da energia de
ativacdo foi realizada a partir do Método Isoconversional de Friedman, obtendo energias de
ativacdo negativas, indicativo que ha reacdes complexas na cristaliza¢ao a partir do fundido
para o sistema PHB/20% fibra de babagu.

Palavras-chaves: PHB. Babacu. DSC. Pseudo-Avrami. Ozawa. Mo. Método Isoconversional de
Friedman.



ABSTRACT

The accumulation of plastic waste in landfills, rivers and islands, as well as the contamination
of fauna and flora with these wastes, led to intensive research into biodegradable materials that
can replace traditional synthetic materials. Biodegradable polymers are an option that has been
constantly studied and that may, in the near future, compete with petroleum-based polymers.
Poly (3-hydroxybutyrate) (PHB) is a polymer produced by bacteria that use sucrose from sugar
cane or corn as a food source. PHB has interesting features such as biodegradability,
sustainability, plasticity and durability. However, it has a high cost, in addition to being hard
and brittle and thermally unstable during processing. Therefore, it was found convenient to
study the crystallization of PHB/20% babassu compounds, with the intention of reducing the
cost of the composite, in addition to seeking improvements in thermal properties such as relative
crystallinity, crystallization rate, peak crystallization temperature, etc. In this work, the
parameters of melt crystallization were studied for PHB/20% babassu compounds driven at
different cooling rates (2, 3, 4, 6, 8, 12, 16 and 24°C/min) under a nitrogen flow of 50 ml/min.
Subsequently, crystallization parameters determined in compounds prepared with different
filler particle size, processing times, and different parts of babassu, were compared for different
cooling rates. A second analysis was performed for the parameters of cold crystallization
conducted at different heating rates. A kinetic analysis of data obtained for melt crystallization,
using Pseudo-Avrami, Ozawa, and Mo models was performed. Among the models studied,
Pseudo-Avrami showed the best correlation with experimental data, with relative error about
5%. The Ozawa model presented a discrepancy around 8% and Mo approximately 10%. The
activation energy was estimated using the isoconversional Friedman method, obtaining
negative activation energies, which suggests that there are complex reactions involved in the
crystallization from the melt in the system PHB/20% babassu.

Keywords: PHB. Babassu. DSC. Pseudo-Avrami. Ozawa. Mo. Isoconversional Friedman
method.
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1 INTRODUCAO

Devido a uma grande quantidade de residuos plasticos sintéticos no ambiente,
falta de espago em aterros sanitarios, além da emissdo de gases toxicos em sua
incineragao e impactos negativos na fauna, como a ingestdo desses residuos sélidos
por animais, tém crescido os estudos sobre pesquisa e desenvolvimento de polimeros
biodegradaveis (LU; WEN; YANG, 2011). De fato, matérias-primas renovaveis
advindas da agricultura e biomassa tém apresentado resultados promissores para
utilizacdo em embalagens eco eficientes com o intuito de substituir os plasticos
derivados do petréleo sem competir com as culturas alimentares (ABDELWAHAB et
al., 2012).

Devido a busca por novos meios de viabilizar um polimero verde, cujo conceito
€ a obtencao do polimero a partir da utilizacao de recursos renovaveis e a diminui¢gao
da emissdo de carbono (MULHAUPT, 2013), o Poli (3-hidroxibutirato) (PHB) e
poliésteres bacterianos similares tém obtido interesse mundial por causa de sua
biodegradabilidade,  sustentabilidade, plasticidade e sua  durabilidade
(MOUSAVIOUN; HALLEY; DOHERTY, 2013). O PHB natural apresenta uma
estereoregularidade perfeita, alta pureza e um alto grau de cristalinidade, assim como
uma baixa densidade de nucleagdo e cristaliza lentamente, formando grandes
esferulitos. Porém, essa alta cristalinidade e grandes esferulitos torna-o rigido e
quebradico, tendo dessa forma seu uso limitado a certas aplicagdes na industria. Além
disso, ele € termicamente instavel durante o processo de fusdo e apresenta uma
cristalizagdo secundaria a temperatura ambiente, o que aumenta a fragilizagdo do
material (LU; WEN; YANG, 2011).

O PHB tem propriedades muito semelhantes as do polipropileno isotatico (PP),
mas possui um maior custo (comparativamente ao PP), além de ser duro e quebradi¢o
e termicamente instavel durante o processamento. A estrutura cristalina e o
comportamento de cristalizacdo sdo os responsaveis por essas propriedades
termomecanicas, tais como dureza e fragilidade. No sentido de melhorar essas
propriedades, blendas de polimeros e compositos tém sido utilizadas para modificar o
PHB e melhorar estas propriedades, além de diminuir os custos de producéao
(MOUSAVIOUN; HALLEY; DOHERTY, 2013). Além disso, outra alternativa para
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atenuar as desvantagens citadas anteriormente, € a biossintese de varios copolimeros

de PHB a partir de uma variedade de micro-organismos (LIM et al., 2013).

Os estudos sobre materiais poliméricos tém sido amplamente difundidos e
novas alternativas para os mais variados compositos vem sendo analisadas com o
intuito de melhorar as propriedades desse polimero. Porém, nota-se que sao infimos
os estudos detalhados da cinética de cristalizagcao de compdsitos com fibras naturais.
Segundo D’amico, Manfredi e Cyras (2012) as propriedades dos polimeros dependem
das condigbes de cristalizacdo e, assim, da cinética de cristalizacdo. Portanto, o
estudo cinético do compdésito do PHB com fibra de babacgu pode elucidar questdes de
estabilidade térmica e despertar o interesse de outros académicos em analisar a

cinética de cristalizagcao para compreender melhor as propriedades do polimero.

O estudo da cristalizagao nao isotérmica de polimeros apresenta uma valiosa
contribui¢cdo tecnoldgica, ja que a maioria das técnicas de processamento industrial
sao realizadas sob condi¢des ndo isotérmicas. Além disso, do ponto de vista cientifico,
experimentos nao isotérmicos podem estender o entendimento do comportamento de
cristalizagdo dos polimeros devido aos processos de extrusdo e moldagem
geralmente ocorrerem em condi¢cdes nao isotérmicas e também porque a grande parte
dos métodos isotérmicos sdo usualmente restritos a uma faixa de temperatura (AZIZ;
SAAD; NAGUIB, 2015).

A busca por fibras naturais da regido Nordeste do Brasil visando a sintese de
compositos de PHB é um grande avango tanto no ambito econdmico, quanto social.
A possibilidade de utilizar fibras naturais em abundancia nesta regido, além de
promover uma diminuicdo do custo deste polimero, pode gerar uma atividade rentavel
para as populacdes ribeirinhas que venham a explorar esta atividade. Compostos de
PHB com fibras vegetais mantém a biocompatibilidade e biodegradabilidade e podem

resultar melhorias nas propriedades do compadsito.

Nessa mesma linha de pesquisa, foram processados compdsitos com 10, 20,
30, 40 e 50% de babacu e foram analisados no aparelho de calorimetria diferencial
exploratéria (Differential Scanning Calorimetry - DSC): os compdsitos com 10, 30 e
50% de babacgu (VITORINO et al., 2015). Analises sobre a temperatura de pico de
cristalizacao, cristalinidade relativa e taxa de cristalizacdo maxima revelam que os

resultados para 30 e 50% de babagu foram muito proximos, mas que existe uma
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diferencga significativa entre estes e os resultados para 10%. Portanto, ndo se espera
grandes novidades para os resultados do DSC dos compdsitos com 40% de babacu,
mas as amostras com 20% de babagu podem produzir resultados interessantes, que

devem ser melhor investigados.

Com o propoésito de descrever a evolugdo da cristalinidade sob condigbes
isotérmicas ou dindmicas, um grande numero de modelos matematicos tem sido
proposto, baseados nos conceitos de mecanismos de nucleagdo primaria e
consequentemente crescimento do cristal (ZIAEE; SUPAPHOL, 2006). Neste
trabalho, foram estudados trés modelos macrocinéticos (Pseudo-Avrami, Ozawa e
Mo) para descrever a cristalizagdo nao isotérmica a partir do fundido para o PHB e

como as fibras de babagu podem afetar suas propriedades fisicas.

1.1 OBJETIVO GERAL

O objetivo deste trabalho foi estudar os efeitos dos compdésitos de PHB com
20% de fibra de babagu na cinética de cristalizacdo do polimero, utilizando a técnica
de calorimetria diferencial exploratéria (DSC), e correlacionar os resultados de acordo

com modelos macrocinéticos.

1.1.1 Objetivos Especificos

Os objetivos especificos foram divididos em duas partes:

1. Estudar o efeito do tipo e granulometria da carga, do tempo de
processamento, e da taxa de resfriamento, na cristalizacdo nao isotérmica
de PHB a partir do fundido em compdsitos de PHB com 20% de fibra de

babagu utilizando a técnica de calorimetria exploratéria diferencial (DSC).

2. Correlacionar os resultados obtidos no item 1 de acordo com os modelos

macrocinéticos Pseudo-Avrami, Ozawa e Mo.
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2 FUNDAMENTAGAO TEORICA (REVISAO BIBLIOGRAFICA/ESTADO
DA ARTE)

2.1 POLIMEROS BIODEGRADAVEIS

Existe um grande equivoco no mundo académico em colocar como similares
os polimeros verdes e biodegradaveis. Para entender a diferenga, precisa-se
primeiramente entender o conceito de biodegradacdo, cuja definigdo € quebra de
cadeias de polimeros por micro-organismos, os quais as utilizam como fonte de
alimento. Muitos plasticos ditos biodegradaveis, no entanto, ndo sdo completamente
consumidos por micro-organismos (MOHANTY; MISRA; DRZAL, 2005).

Para que um plastico seja considerado biodegradavel, ele precisa se degradar
dentro de um periodo de tempo que nao pode exceder a 180 dias, de acordo com as
normas internacionais (BRASIL, 2014). Ja o plastico verde, € um polimero derivado

de fontes renovaveis, porém ele n&o precisa necessariamente ser biodegradavel.

A pesquisa cientifica sobre polimeros biodegradaveis a partir de fontes
renovaveis tem se intensificado devido principalmente a produ¢do em grande escala
de plasticos derivados do petrdleo, o que ocasiona uma grande quantidade de
residuos plasticos. Isto representa um grave problema, ja que a maioria desses
residuos nao sao biodegradaveis. Outro ponto fundamental para aumentar o interesse
em polimeros biodegradaveis é o fato de o petréleo ser um recurso finito
(BUZAROVSKA; GROZDANOV, 2009).

Os polimeros biodegradaveis sdo obtidos com o intuito de serem eliminados
pela degradagao de sua cadeia por agdo de micro-organismos vivos. Extraordinario
progresso tem sido feito no desenvolvimento de processos e produtos a partir de
polimeros tais como amido, celulose e acido latico. A necessidade de criar polimeros
alternativos biodegradaveis, soluveis em agua para substituir a utilizagado de produtos
como detergentes, tem assumido uma importancia crescente. Os consumidores tém,
no entanto, até agora atribuido pouco ou nenhum valor para o quesito
biodegradabilidade (GROSS; KALRA, 2002).

Segundo Mulhaupt (2013) do ponto de vista econémico, depois de atravessar
o pico de producdo de petréleo, a oferta de petréleo esta cada vez menor a médio e

longo prazo e é provavel um aumento ainda maior no prego do petréleo,
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especialmente devido ao aumento esperado na demanda de energia em todo o
mundo. Isso poderia impactar drasticamente o custo-eficacia e competitividade de
plasticos sintéticos. Em 2015, houve uma queda do preco do barril do petréleo, porém

a tendéncia é que esse combustivel fossil tenha um custo cada vez maior.

2.2 PHB

Polimeros biodegradaveis tais como Poli(acido latico) (PLA) ou
Poli(hidroxialcanoatos) (PHA) sao alternativas tradicionais para termoplasticos a base
de petroleo e representam um mercado interessante e em crescimento. O Poli(3-

hidroxibutirato) € o mais representativo membro da familia PHA (LIM et.al., 2013).

A Figura 2.1 apresenta a estrutura quimica do PHB.

CH; O

n

Figura 2.1 - Estrutura quimica do PHB.
Fonte:http://www.canstockphoto.com.br
/polyhydroxybutyrate-phb-biodegrad%C
3%A1vel-17261423.html

O Poli(3-hidroxibutirato), PHB, &€ um polimero opticamente ativo do D-3-hidroxi-
acido butirico, que € produzido naturalmente por uma grande variedade de bactérias.
Ele serve também como material de armazenamento intracelular de carbono e energia
para os microrganismos que o consomem. O PHB também é um material polimérico
cristalino possuindo propriedades desejadas em varias aplicagbes técnicas,
especialmente em industrias onde os plasticos derivados de petrdleo estao tentando
ser substituidos devido a poluicdo ambiental (MADBOULY; MANSOUR; ABDOU,
2007). Porém, esse importante polimero biodegradavel apresenta algumas
desvantagens que limitam sua aplicag&o: baixa taxa de nucleagdo, que aumenta o
tempo ciclico durante o processamento, exibe uma notavel fragilizagdo quando
armazenado a temperatura ambiente, instabilidade térmica e fracas propriedades
mecanicas (JING; QlIU, 2012).
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O primeiro problema ¢é uma faixa estreita de temperatura para o
processamento, onde aquecendo por uma hora a 190 °C leva a um decaimento da
massa molecular quase pela metade, levando em conta que a temperatura de fuséo
€ maior do que 173 °C. Porém, a fragilizagdo do PHB observado a temperatura
ambiente é atribuida ao processo de cristalizagao progressiva que ocorre durante o
armazenamento do material. Dessa forma, uma abordagem para fazer misturas
misciveis com o PHB tem sido investigada para transpor essas barreiras e obter novos
materiais utilizaveis (MADBOULY; MANSOUR; ABDOU, 2007).

Existem varias possibilidades que podem causar esta fragilidade. Por exemplo,
o PHB sintetizado por bactérias € um poliéster estereoregular completamente isotatico
com uma elevada tendéncia a cristalizar. Contudo, a densidade de nucleagéo do PHB
€ muito baixa para iniciar uma eficiente cristalizagdo. Como resultado, ele forma
grandes esferulitos. Apos o primeiro estagio de cristalizagao a partir do fundido, uma
cristalizagao secundaria ocorre lentamente a temperatura ambiente, fato parcialmente
atribuido a uma temperatura de transigao vitrea baixa (aproximadamente 5 °C). Todos
esses fatores estdo interligados e promovem a fissura interesferulitica durante a
estocagem deste polimero a temperatura ambiente, comprometendo sensivelmente

as propriedades mecénicas dos materiais (NAFFAKH et al., 2014).

Consideravel progresso tem sido feito para melhorar as propriedades térmicas
e mecanicas do PHB por meio de blendas deste polimero com outros polimeros tais
como Poli(acido latico), Poli(vinil alcool), Poli(6xido de etileno) ou Poli[(3-
hidroxibutirato)-co-(3-hidroxivalerato)] (PHBV), adicionando plastificantes, agentes

nucleantes e/ou através de tratamento térmico (NAFFAKH et al., 2014).

Apesar de possuir desvantagens em relagdo as propriedades térmicas e
mecanicas, o PHB é totalmente biodegradavel e biocompativel, e produzido a partir
de recursos renovaveis (agucar) por processos biotecnologicos de baixo impacto. PHB
€ uma resina termoplastica com propriedades semelhantes a outros poliésteres
sintéticos e pode ser manuseado por equipamentos de processamento convencional
de polimeros (WELLEN et al., 2013).

Entre a classe de poliésteres microbianos, o Poli(hidroxialcanoatos) (PHA), tem
atraido atencao industrial nos ultimos anos como termoplasticos ambientalmente

biodegradaveis e biocompativeis. Suas aplicagbes sdo mais importantes em areas
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como suturas cirurgicas absorviveis, matrizes para distribuicdo de sistemas de droga
e embalagens de plastico biodegradaveis. Dentro deste grupo, poli(3-hidroxibutirato)
(PHB) pode ser produzido por muitas estirpes bacterianas em fermentagdo. O PHB é
considerado como o primeiro e provavelmente o Unico polimero em sua classe que
pode ser produzido numa quantidade suficientemente grande para utilizagao
comercial (ZIAEE; SUPAPHOL, 2006).

O PHB apresenta a caracteristica de um p6 branco com alto grau de pureza, sendo
completamente biodegradavel e renovavel, com decomposigao final em agua e dioxido
de carbono pela agao de micro-organismos em ambientes naturais. Quando colocado em
unidades de compostagem este se decompde rapidamente e ndo afeta a qualidade do
composto produzido (COUTINHO et al., 2004).

Numerosos estudos (WELLEN; CANEDO, 2015; AZIZ; SAAD; NAGUIB, 2015)
tém sido publicados nesse campo, incluindo blendas de PHB com polimeros
biodegradaveis tais como Poli(vinil alcool), Poli(e-capralactona) e polissacarideos com

o intuito de melhorar suas propriedades fisicas (REIS et al., 2008).

2.2.1 Estabilidade Térmica do PHB

A maior desvantagem do PHB é sua baixa estabilidade térmica, acima de 170
°C ocorre diminuicdo da massa molecular. Andlises termogravimétricas mostram
degradagao total em uma Uunica etapa entre 225 e 300 °C, correspondendo a
conversao quantitativa do polimero em acido croténico. Uma estratégia possivel para
reduzir a degradagédo térmica do PHB, durante o processamento, € a adogéao de perfil
de temperatura invertido na extrusido: o polimero é fundido em temperatura alta e a
seguir, conduzido ao molde através de zonas mais frias, nao recristalizando antes de
ser resfriado. A adicdo de plastificantes, que diminuem tanto a temperatura de
transicédo vitrea (Tg) como a temperatura de fusdo (Tm), aumentam a estabilidade
térmica e a faixa de processamento. Para minimizar o tempo do ciclo durante o
processo, a baixa densidade de nucleagcdo do PHB pode ser aumentada pela adi¢cao
de agentes nucleantes, o que também melhora as propriedades mecanicas pela
reducdo do tamanho médio dos esferulitos (MACHADO® et al., 2010).
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Em relagdo as aplicagdes tecnoldgicas, o polimero deve ser processado a altas
temperaturas. Durante o processamento ha uma rapida diminuigdo da massa
molecular um pouco abaixo da temperatura de fusao, sendo o principal produto volatil
o acido croténico (GRASSIE; MURRAY, 1984)

Para melhorar as propriedades do PHB, varias alternativas estdo sendo
testadas, por exemplo, a sintese de copoliésteres contendo unidades de PHAs
diferentes do PHB, utilizando diferentes cepas de bactérias ou por rotas de sintese
quimica. Além disso, compdsitos e blendas de PHB com baixa ou alta massa
molecular de componentes, tais como aditivos organicos e inorganicos, representam
uma outra abordagem para melhorar o processamento e fabricagéo, e uma estratégia
de baixo custo para melhorar as propriedades fisicas do polimero (PERSICO et al.,
2012).

2.3 FIBRAS VEGETAIS

As fibras vegetais sdo estruturas alongadas, de secgdo transversal
arredondada, que podem ser classificadas de acordo com a sua origem em fibras da
semente, fibras do caule, fibras de folhas e fibras de fruto (BLEDZKI; SPERBER;
FARUK, 2002).

Comparativamente com os tradicionais materiais de reforgo (vidro), as fibras
vegetais apresentam como principais vantagens: a abundancia, o baixo custo, a baixa
massa volumétrica, a capacidade de absor¢do de dioxido de carbono do meio
ambiente, a biodegradabilidade e ser renovavel (BLEDZKI; SPERBER; FARUK, 2002;
CANCHE-ESCAMILLA et al., 1999).

Em contrapartida, as suas principais desvantagens séo a elevada absorgéo de
umidade, a baixa resisténcia a micro-organismos, a baixa estabilidade térmica e
propriedades mecanicas inferiores as das fibras sintéticas, como por exemplo fibra de
vidro (FIBRENAMICS, 2014).

A fibra natural € um compdsito biopolimérico, tridimensional composto
principalmente de celulose, hemicelulose, lignina e com pequenas quantidades de

agucares, amido, proteinas, extrativos e inorganicos.
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A celulose € o polimero natural mais abundante no planeta e o componente
essencial de todas as plantas com fibras. E um B-1,4-poliacetal isotatico de celobiose,
onde a unidade de base, celobiose, € composto por duas moléculas de glicose. Como
resultado, a celulose é frequentemente chamada de um poliacetal de glicose, sendo
sua composigcdo elementar: 44,4% de carbono, 6,2% de hidrogénio e 49,4% de
oxigénio e sua massa molecular igual a 162 g/mol (BLEDZKI; SPERBER; FARUK,
2002).

Moléculas de celulose, Figura 2.2, s&o orientadas de forma aleatéria e tém uma
tendéncia de formar ligacbes de hidrogénio intramolecular e intermolecular. A
densidade de empacotamento da celulose é altamente cristalina e pode conter até
80% de regides cristalinas. A porgao restante possui uma baixa densidade de
empacotamento e se refere a regido amorfa da celulose. Em base seca, a maioria das

plantas consiste aproximadamente de 45 a 50 % de celulose.
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Figura 2.2 - Estrutura quimica da celulose.
Fonte: http://www.ebah.com.br/content/ABAAAepjcAH/trabalho-09-06-2011-rev2

As ligninas sado estruturas amorfas altamente complexas, constituidas por
polimeros de unidades de fenil-propano principalmente aromaticos. A lignina é
distribuida ao longo da parede celular secundaria com a maior concentragédo na lamela
média. A fungdo da lignina em plantas € como um agente incrustante na matriz de
celulose/hemicelulose. Ela é muitas vezes referida como o adesivo da parede celular
vegetal (BLEDZKI; SPERBER; FARUK, 2002).

A hemicelulose é constituida por uma mistura de polissacarideos de baixa
massa molar que varia entre 25.000 a 35.000 g/mol, e esta associada com a celulose
e a lignina nos tecidos vegetais. E o componente responsavel pela biodegradacao,
absorcao de umidade e degradacao térmica da fibra. A maior parte das hemiceluloses

pode ser extraida por tratamento com solucdes alcalinas e aquosas. A hemicelulose
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apresenta uma estrutura semelhante a celulose, mas € constituida por varios tipos de
unidade de agucar (polioses), além de a cadeia polimérica ser mais curta e ramificada
(CIPRIANO, 2012).

O desempenho de uma fibra em uma dada aplicagdo depende de varios
fatores, incluindo a composicdo quimica, propriedades fisicas, propriedades
mecanicas, a interacdo da fibra com a matriz do compésito, e como esta fibra ou
fibra/compdsito se comporta em determinadas condigdes ambientais. Com o intuito
de expandir o uso de fibras naturais para compdsitos, é essencial que as informacdes
sobre a fibra e os fatores que afetam seu desempenho sejam conhecidas ou
fundamentadas (BLEDZKI; SPERBER; FARUK, 2002).

As alteragdes morfologicas causadas pela adicdo de uma fibra podem melhorar
as propriedades fisicas do compdésito, o qual € um polimero contendo algum tipo de
carga mineral ou vegetal. Vale ressaltar que ha alguns pesquisadores estudando a
fibra vegetal como uma carga para os compdsitos. Como exemplo, Cipriano et al.
(2014) estudaram a estabilidade térmica dos compositos de PHB/ fibra vegetal durante

e apds o0 seu processamento.

2.3.1 Babagu

O babagu, Figura 2.3, € um tipo de palmeira da familia botanica Arecaceae,
presente em diversos paises da América Latina. No Brasil, sua presenca é bastante
evidenciada na Amazénia, na Mata Atlantica, no Cerrado e na Caatinga, onde ocorre
espontaneamente em varios estados. Os estados com maior ocorréncia sao

Maranhao, Piaui, Tocantins e na regido conhecida como Mata dos Cocais.

A composigdao média do coco do babagu em porcentagem por peso é: 12,6%
epicarpo, 20,4% mesocarpo, 58,4% endocarpo e 8,6% améndoas. O epicarpo € a
camada externa, rija e fibrosa, podendo ser utilizado em estofados de bancos de
carros, placas, como combustivel para fornos caseiros, adubo organico, entre outros.
O mesocarpo € encontrado abaixo do epicarpo e rico em amido, sendo util para
alimentagcdo humana e aglomerante para fabricagdo de briquetes. O endocarpo é a
camada mais resistente e é utilizado como combustivel em fornos de lenha, na

agricultura, na industria alimenticia, veterinaria, farmacéutica, quimica e em
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artesanatos diversos. A améndoa ou semente do fruto € a parte mais interna do
babacu, sendo util na alimentagdo humana e na area de cosméticos e produtos de
limpeza (CARRAZZA; AVILA; SILVA, 2012).

Figura 2.3 - Corte transversal do babagu.
Fonte: CARRAZZA; AVILA; SILVA, 2012

Em termos socioecondmicos, o babagu apresenta-se como um importante
recurso utilizado ha séculos para produgéo de oleo, sendo um vegetal em destaque
para mais de 300 mil familias extrativistas que tém na quebra manual do coco, para

retirada da améndoa, sua principal fonte de renda.

A grande vantagem do babagu esta na sua capacidade de fornecer uma ampla
variedade de produtos uteis, pois toda a planta é aproveitada e muitos subprodutos
sdo obtidos. O fruto fornece uma manteiga vegetal de sabor agradavel e de valor
nutritivo. As améndoas podem ser consumidas in natura, como também produzem um
Oleo rico em acido laurico que pode ser usado em diversos fins: na alimentagao
humana, na producédo de cosméticos, como lubrificante e pode ser transformado em
biodiesel. O mesocarpo do fruto produz carvdo de excelente qualidade, sendo
empregado como fonte de energia em siderurgias. De todas as partes da planta, o
fruto € a que apresenta o maior potencial econémico, chegando a produzir mais de 64
subprodutos (SANTOS; JUNIOR, 2003).

Apesar do fruto do babagu ser potencialmente muito util, na pratica explora-se
0 coco de babagu quase que unicamente para extragdo de améndoas com o objetivo
da produgao de 6leo. A casca do fruto — epicarpo, mesocarpo e endocarpo — &
abandonada no campo depois da coleta das améndoas, vindo a apodrecer e,
consequentemente, sendo absorvida pelo solo através do ciclo da biomassa. Portanto,

a casca do fruto € um residuo ndo aproveitado da atividade extrativista que visa a
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producdo de O6leo. Se esta casca puder ser aproveitada como carga da matriz

polimérica em compositos, seria interessante por diminuir os custos dos mesmos.

2.4 COMPOSITOS

Materiais compdsitos sdo formados pela unido de duas ou mais fases (reforgo
e matriz) que possuem propriedades diferentes. Tanto o reforgco quanto a matriz
mantém suas caracteristicas fisicas e quimicas originais, mas quando unidos exibem
uma combinacao de propriedades fisicas que ndo podem ser fornecidas por nenhum
dos componentes atuando isolados. Materiais compdsitos possuem caracteristicas
exclusivas que nao sao encontradas por nenhum dos componentes que o constituem
(KIM; MALI, 1998).

Quase todos materiais homogéneos apresentam deficiéncias inerentes em
suas propriedades mecanicas. Quando eles apresentam rigidez e dureza séo na
maioria das vezes frageis e de dificil processamento. Por outro lado, quando eles sao
ducteis e facilmente processaveis, eles ndo séo frageis e duros o suficiente. Dessa
forma, a combinagcao de materiais pode obter caracteristicas que sdo melhores do que
as dos materiais isolados sendo uma estratégia utilizada para obtengédo de materiais
com melhor desempenho. Os compésitos constituem uma evolugédo na engenharia de
materiais. A combinagdo mais simples é obviamente a combinagado de apenas dois

materiais, onde um esta agindo como um reforgo e o outro como a matriz.

Em principio qualquer material isotropico pode ser reforgado. A combinagao
dos materiais deve satisfazer a exigéncia de que o material de reforgo tem que ser
mais rigido, forte e duro do que a matriz. Além disso, deve existir uma boa adesao
entre os componentes. Em um compdésito, o reforgo deve suportar a tensao ao qual o
material € submetido e a matriz deve distribuir essa tensédo ao longo da mesma (VAN
KREVELEN; NIJENHUIS, 2009).

A utilizacao de fibras naturais em substituicao a fibra sintética para o reforgo de
polimeros esta sendo amplamente estudada para a obtencdo de compdsitos com
melhores propriedades mecanicas e com a utilizagdo de materiais que nao agridam o
meio ambiente. As fibras naturais sdo adicionadas a matriz polimérica com a finalidade

de reduzir os custos, além de possuir vantagens em relagao as fibras sintéticas: baixa
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densidade, menor abras&o durante o processamento, aumento de rigidez e aumento
na durabilidade (MACHADO et al., 2010a).

O PHB é um termoplastico que possui propriedades fisicas e mecanicas
comparaveis as do PP isotatico. Sua elevada cristalinidade o torna um material duro
e quebradico, o qual escoa facilmente durante o processamento, néo é soluvel em
agua e é pouco permeavel a O2, H20 e CO2 (MACHADO et al., 2010b). Devido a sua
fragilidade, foram feitos estudos cinéticos do compésito PHB/fibra de babagu visando
a uma melhora em suas propriedades mecéanicas e térmicas (diminuicdo da

cristalinidade e aumento de sua estabilidade térmica).

2.5 ESTUDO DA CRISTALINIDADE

O estudo da cristalizagcdo tem uma consideravel importancia pratica, pois as
propriedades finais dos polimeros semicristalinos dependem muito do grau de
cristalinidade. Os tratamentos da cinética de cristalizacdo podem ser usados para
elucidar o mecanismo de nucleagao e crescimento dos cristais poliméricos (WELLEN,
2007).

Grandes esferulitos, alta cristalinidade e uma baixa cristalizagéo secundaria do
PHB esta associado com sua fragilidade e rigidez. Porém, sabe-se que a presencga de
carga afeta fortemente as propriedades de cristalizagdo do material, dependendo do
grau de compatibilidade dos componentes do compdésito no estado fundido. Portanto,
o grau de cristalinidade esta diretamente ligado ao compdsito que sera formado apos
a sua fusdo, podendo apresentar mudangas em sua conformagao molecular,
diminuindo sua cristalinidade e, consequentemente, aumentando sua flexibilidade e
resisténcia (LAYCOCK et al., 2014).

As propriedades finais Oticas e mecanicas de qualquer polimero sé&o
determinadas em geral pela sua cristalinidade, além de sua morfologia. Elas s&o
influenciadas pelo tipo de nucleagao, a cinética de cristalizagado e as caracteristicas
das cadeias dobradas individualmente. Basicamente, o interesse principal dos
estudos tem focado na morfologia e cinética sob condigdes isotérmicas, porém o
estudo das alteragbes morfoldégicas que ocorrem durante a cristalizagdo néo

isotérmica a partir do estado fundido de polimeros semicristalinos absorviveis é
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tecnologicamente importante, porque estas condigbes sdo as mais proximas do
processamento industrial (por exemplo: fus&o, moldagem por injecdo, extrusdo)
(AZIZ; SAAD; NAGUIB, 2014).

2.6 CINETICA DE CRISTALIZACAO

O estudo da cinética de cristalizagao nao isotérmica é de extrema relevancia
para area industrial, ja que a maioria dos processos ocorre variando a temperatura em
funcdo do tempo. Além disso, a partir dos dados experimentais, pode-se obter
informagdes sobre os parametros de cristalizagcdo ao longo do evento, como por
exemplo a variagdo da cristalinidade relativa (AXc), taxa de cristalizagdo maxima
(Cmax), temperatura de cristalizagao para atingir X% de cristalinidade desde o inicio do

evento (Tx%), entre outros.

Esses parametros sdo fundamentais para entender o comportamento da
cristalizagdo ao longo do evento e determinar como a nucleagdo e,
subsequentemente, crescimento do cristal ocorre. A nucleagdo e crescimento do
cristal interferem diretamente no tamanho dos esferulitos. Caso os esferulitos
formados sejam grandes, a estrutura apresentara uma cristalinidade relativa alta e,

consequentemente, propriedades mecanicas fracas.

A fragilidade do PHB esta atrelada a trés fatores: temperatura de transigao
vitrea proxima a temperatura ambiente (Tg = 5°C), uma cristalizagdo secundaria que
ocorre durante a estocagem do produto a temperatura ambiente, aumentando o grau
de cristalinidade, e a pureza deste polimero, que resulta em uma densidade de
nucleagao baixa. Por esse motivo, a cristalizagdo apenas ocorre a temperaturas
relativamente baixas, o que resulta na formagao de grandes esferulitos, os quais
prejudicam suas propriedades mecanicas como resultado da fissura interesferulitica
(D’AMICO; MANFREDI; CYRAS, 2012).

Segundo Righetti, Tombari e Di Lorenzo (2013), as propriedades fisicas e
mecéanicas dos polimeros semicristalinos sao fortemente dependentes da

cristalizacado e morfologia dos cristais desenvolvida durante o processamento.

A cristalizagao dos polimeros nas condi¢des prevalentes no DSC resulta em

materiais policristalinos (técnicas especializadas sdo necessarias para obter
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monocristais e medir sua taxa de crescimento). Os dados fornecidos pelo DSC (tempo,
temperatura e fluxo de calor) sdo grandezas macroscépicas e globais: referem-se a
valores médios na amostra, ndo ao comportamento de cristais individuais e nao
distinguem os detalhes ou estagios do processo de nucleacdo e crescimento
cristalino. A modelagem matematica da cinética de cristalizagdo nessas condigdes é

desenvolvida através de modelos macrocinéticos.

Do ponto de vista macroscopico os processos de cristalizacdo se classificam
em dois tipos: cristalizagdo isotérmica, conduzida a temperatura constante ou
cristalizagdo nao isotérmica, conduzida a temperatura variavel no tempo (CANEDO,
2013).

A partir do estudo desses trés modelos, foram analisados os resultados
experimentais e comparados com os teéricos. Os parametros de cada modelo foram
analisados e predizem informacgdes importantes sobre a adequacdo do modelo ao
evento estudado. Ao longo desta dissertagao, o leitor entendera como os parametros
norteiam os modelos macrocinéticos, informando ao pesquisador se ele esta, ou néo,

na diregcao correta.

2.7 MODELAGEM MACROCINETICA DA CRISTALIZACAO PHB/20%
DE BABACU

2.7.1 Modelo de Pseudo-Avrami

A cinética da cristalizagdo em condi¢gbes nao isotérmicas € estudada atraveés
de testes conduzidos a taxas de aquecimento (cristalizagéo a frio) ou resfriamento
(cristalizacdo a partir do fundido) constantes no tempo. Cada teste gera, apos a
integracao do pico de cristalizagdo, uma curva de cristalinidade relativa x em fungao
do tempo 1, valida para uma taxa de aquecimento/resfriamento ¢ determinada. A
temperatura varia durante o teste, aumentando ou diminuindo paulatinamente na

medida em que o tempo passa e o material cristaliza:

T=T,+ ¢t (2.1)
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Onde T, é a temperatura no inicio da cristalizagao (para t = 0) e o sinal é
positivo para o aquecimento e negativo para o resfriamento (a taxa ¢ é definida como

o0 médulo |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 ¢ # 0, utiliza
procedimentos analogos aos utilizados para correlacionar as mesmas variaveis
medidas em temperatura constante através do 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”, “modelo de Avrami para cristalizagdo nao isotérmica”, etc., nomes
originados na semelhancga das expressdes e procedimentos do modelo com o classico
modelo de Avrami para cristalizagao isotérmica. Neste trabalho dar-se-a preferéncia
ao nome “Pseudo-Avrami” (que, de acordo com o Dicionario Aurélio, significa “falso
Avrami”). Avrami e Pseudo-Avrami sdo modelos essencialmente diferentes: o modelo
de Avrami correlaciona dados colhidos em temperatura constante e o parametro K de
Avrami é funcdo da temperatura; o modelo Pseudo-Avrami correlaciona dados
colhidos para taxas de aquecimento/resfriamento constantes e o paradmetro K' de
Pseudo-Avrami é funcido da taxa de aquecimento/resfriamento, ndo da temperatura.

A semelhanga entre os dois modelos €&, portanto, superficial.

O modelo de Pseudo-Avrami correlaciona os dados da cristalinidade relativa (x,
a variavel dependente) como fungdo do tempo desde o inicio do evento de
cristalizagdo n&o isotérmica (t, a variavel independente), avaliados a taxa de

resfriamento (¢) constante, através da Equagéao 2.2:
x=1- exp(—K’r"') (2.2)

K' = K'(¢) e n' sdo os parametros que, em principio, ndo estdo relacionados
com os parametros de Avrami K(T) e n. Os paradmetros de Pseudo-Avrami podem ser
determinados pela regressdo dos dados experimentais de x versus T, através da

relacdo linear, derivada da Equacéo 2.2:

1 ! !
In (lna) =InK'+n'Int (2.3)
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2.7.2 Modelo de Ozawa

O modelo desenvolvido por Ozawa (1971) é o mais importante e difundido
modelo macrocinético utilizado para correlacionar os dados de cristalizacdo nao

isotérmica a taxa de aquecimento/resfriamento constante.

O modelo de Ozawa correlaciona os dados da cristalinidade relativa (x, a
variavel dependente) como fungao da taxa de aquecimento/resfriamento ¢ = |dT/dt|
(a variavel independente), avaliados a temperatura (T) constante, através da Equagao
2.4:

x=1—-exp(—kd™) (2.4)

Onde x é a cristalinidade relativa, ¢ = |dT/dt| é a taxa de aquecimento/
resfriamento constante e k = k(T) e m sdo os parametros de Ozawa (o ultimo é
conhecido como o expoente de Ozawa). O modelo pode ser utilizado tanto para
cristalizagao a frio, durante o aquecimento, dT/dt > 0, quanto para cristalizagc&o a partir

do fundido, durante o resfriamento dT/dt < 0.

A cristalinidade relativa na Equacéo 2.4 é medida a temperatura constante (isto
€, se o parametro k é funcdo da temperatura, x versus ¢ deve ser medido a
temperatura constante). Porém, os testes de cristalizagdo nado isotérmica s&o
conduzidos a taxa de aquecimento/resfriamento constante. A partir dos dados
experimentais é possivel obter a cristalinidade relativa como fungdo da temperatura a
taxa de aquecimento/resfriamento constante. Portanto, antes de correlacionar os
dados experimentais se faz necessario extrair deles a informacao da cristalinidade

relativa como fungao da taxa de aquecimento a temperatura constante:
x=x(T)ad = cons - x = x(}) aT = constante (2.5)

O ponto de partida s&o as relagdes x = x(T) para cada uma das N taxas de
aquecimento testadas, seja na forma de tabelas numéricas ou de graficos x versus T.
Analisando os dados disponiveis, escolhnem-se M temperaturas dentro do intervalo de
cristalizagdo comum a trés ou mais testes. Para cada temperatura T escolhida, sao
avaliadas as cristalinidades relativas xij correspondentes as taxas de aquecimento ¢;,
interpolando nas tabelas ou no grafico. O resultado € uma matriz NxM de valores Xi ,
cada filai=1 ... N correspondente a uma taxa de aquecimento (¢;) e cada coluna j =

1 ... M correspondente a uma temperatura (Tj). E possivel que existam lacunas na
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matriz, isto €, combinagdes ij para as quais ndo foi possivel avaliar xj (por falta de trés
ou mais testes para essa temperatura), mas cada coluna contém, no minimo, trés

valores de x.

Os parametros de Ozawa podem ser determinados, para cada temperatura,
pela regressdo dos dados experimentais de x versus ¢, através da relagéo linear

derivada da Equacéo 2.4:
In (lni) =Ink-mlnd (2.6)

Utilizando os pares (x, ¢) avaliados anteriormente para cada valor de T, isto €,
para cada coluna da matriz {xj}. O plot do duplo logaritmo (termo da esquerda na
Equacao 2.6) 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 graficos obtidos a partir desses modelos. Neste Trabalho, utilizar-se-a

o termo plot obedecendo uma tendéncia internacional.

O procedimento descrito tem sérias limitacdes. O numero maximo de pontos a
ser utilizados na regressao linear para obter os parametros de Ozawa nao pode
superar o numero de testes conduzidos a diferentes taxas de
aquecimento/resfriamento, usualmente 4 a 8; compare com os 50 a 200 pontos
disponiveis na regressao linear para ajustar o modelo Pseudo-Avrami aos dados
experimentais fornecidos pelo DSC a intervalos de tempo de 1 s. Consequentemente,

a incerteza na determinagao dos parametros de Ozawa é bastante elevada.

2.7.3 Modelo de Mo

Tem-se visto modelos para cristalizacdo n&o isotérmica que correlacionam a
cristalinidade relativa como fungdo do tempo a taxa de aquecimento/resfriamento
constante (Pseudo-Avrami) e como fung¢ao da taxa de aquecimento/resfriamento a
temperatura constante (Ozawa). Resta agora considerar um modelo, atribuido a Mo
(Liu et al., 1997, 1998; An et al., 1998), que correlaciona a taxa de aquecimento e

resfriamento como fungdo do tempo a cristalinidade relativa constante.
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O modelo de Mo correlaciona os dados de taxa de aquecimento/resfriamento
(¢, a variavel dependente) como fungao do tempo de cristalizagdo desde o inicio do
evento 7, a variavel independente), avaliados a cristalinidade relativa (x) constante,

através da Equacgéo 2.7:

¢ =exp(Ft™%) (2.7)

F e a sdo os parametros de Mo, os quais sao fung¢des da cristalinidade relativa.
O modelo pode ser utilizado tanto para cristalizagcdo a frio, durante o aquecimento,
dT/dt > 0, quanto para cristalizacao a partir do fundido, durante o resfriamento dT/dt <
0.

A relagao entre taxa de aquecimento/resfriamento e tempo na Equacéao 2.7 é
medida a cristalinidade relativa constante. Porém, os testes de cristalizagdo néao
isotérmica sdo conduzidos a taxa de aquecimento/resfriamento constante. A partir dos
dados experimentais € possivel obter a relacdo desejada; antes de correlacionar os

dados experimentais € necessario extrair deles a informacéo:
x = x(1) a d = constante » ¢ = (1) a x = constante (2.8)

O procedimento é semelhante ao descrito para o modelo de Ozawa. Os
parametros de Mo sdo determinados, para cada cristalinidade relativa, pela regressao
dos dados experimentais de ¢ versus t, através da relagdo linear derivada da

Equacao 2.7:
InF=In(Inp)—alnrt (2.9)

Utilizando os pares (¢, T) avaliados anteriormente para cada valor de x, isto é,
para cada coluna da matriz {1;}. A regresséo linear seguindo o procedimento descrito
resulta em uma série de valores dos parametros de Mo F e a avaliados a diferentes

cristalinidades relativas.
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3 MATERIAIS E METODOS

3.1 MATERIAIS

A matriz PHB ¢é o copolimero estatistico poli(3-hidoxibutirato-co-3-
hidroxivaleato) com 4% de unidades hidroxivalerato, fornecido por PHB Industrial SA
(Serrana, SP), codificado FE-141, com indice de fluidez 23-25 dg/min (ASTM D1238,
190°C/2,16 kg), densidade 1,20 g/cm?® (ASTM D729), e massa molar média Mn = 52
kg/mol. A fibra vegetal, denominada carga, foi 0 mesocarpo e o epicarpo do fruto de
babacu em po, fornecido pela empresa MAPA Comeércio e Representacao Ltda (Sao
Luis, MA).

3.2 METODOS

A Figura 3.1 é o fluxograma do processo de granulometria e preparagao do

composito. Apds a preparacao, o compdsito formado passa pela analise no DSC.

. . o Escolha de duas
Fibras do epicarpo e Secas em estufa a 60°C >| granulometrias: 100 mesh
mesocarpo peneiradas durante 4 horas e 200 mesh

Processados em um
misturador interno
Haake-Rheomix 600 a 60
RPM, T = 160°C durante 4
ou 8 minutos

Produgao de compdsitos
com 20% de carga
passantes em malha 100
ou 200.

Figura 3.1 — Fluxograma das etapas do processamento.

3.2.1 Analise Granulomeétrica

As fibras do mesocarpo e epicarpo de babacgu foram peneiradas utilizando um
conjunto de peneiras ABNT e em seguida foram secas em estufa a 60°C durante 4

horas. Foram escolhidas duas granulometrias para preparar os compaositos e avaliar
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o efeito do tamanho da carga nas propriedades dos sistemas: a) a fibra passante na
peneira de malha 100 mesh e retida na de malha 200 mesh (codificada como 100
mesh), b) a fibra passante na peneira de malha 200 mesh e retida na de malha 325

mesh (codificada como 200 mesh).

3.2.2 Preparagao dos compésitos

O PHB e as fibras do mesocarpo e epicarpo de babacgu foram secos em estufa
a 60°C por 4 horas. Os sistemas PHB/babacu foram processados em um misturador
interno Haake-Rheomix 600, operando com rotores do tipo “roller” a 60 rpm e
temperatura de 160°C durante 4 ou 8 minutos. Foram produzidos compdsitos
contendo 20% em massa de carga oriundas do mesocarpo e epicarpo do babagu
passantes em malha 100 e malha 200. O fator de enchimento do misturador interno
foi de 75% da sua capacidade maxima. Apds a preparagao dos compaositos o material
foi triturado em um moinho de facas. Os compdsitos formados foram separados em
blocos (A,B,C,D,E,F) diferindo entre tempo de processamento, tipo de babagu ou

granulometria.

3.2.3 Analise Térmica dos Dados

Os testes do DSC foram conduzidos no instrumento Mettler Tolado DSC-1 com
amostras entre 5 e 10 mg lacradas em um cadinho de aluminio de 40 yL sob um fluxo
de nitrogénio constante de 50 mL/min. As amostras foram aquecidas da temperatura
ambiente até 185°C a 16°C/min, resfriadas até temperatura ambiente com diferentes
taxas de resfriamento (2, 3, 4, 6, 8, 12, 16 e 24 °C/min) e aquecidas novamente até
185°C a 16°C/min. Uma curva caracteristica experimental tipica de temperatura e
fluxo de energia versus tempo esta apresentada na Figura 3.2, assim como a
identificacdo dos eventos, onde C corresponde ao evento de cristalizacdo e F
corresponde ao evento de fuséo.

Na Figura 3.2, observa-se que existem dois aquecimentos e um resfriamento.
F1 representa a fusdo a partir do primeiro aquecimento. Apés o PHB ser fundido,
ocorre o resfriamento do mesmo, onde C1 € a cristalizagdo a partir do fundido, apds

atingir a temperatura ambiente, novamente ocorre o aquecimento e um novo evento
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pode ser identificado no fluxograma, que € a cristalizagéo a frio Cz. Por fim, ocorre a
segunda fusdo do material F2.

PHB
(10°C/min) c

- 200

- 150

- 100

Fluxo de energia (mW)
Temperatura (°C)

r 50

0 10 20 30 40 50
Tempo (min)

Figura 3.2 - Fluxograma de uma amostra no DSC (curva azul) e programacgao da

temperatura (curva vermelha).

A andlise do processo de cristalizagdo € baseada na identificagcdo da energia
trocada entre a amostra e a vizinhanga, em excesso do valor correspondente ao calor
sensivel, com a energia liberada na cristalizagdo, como pode ser visto na equagéo
3.1:

dE =[] = J, [dt 3.1)

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

e Jo é o fluxo de energia corresponde a troca de calor sensivel no tempo t.

A integracdo da Equagado 3.1 entre o tempo inicial da cristalizagdo t1 e um
tempo arbitrario t, t; < t < t,, resulta na energia liberada durante a mudanca de fase

do material que cristalizou entre t1 e t:

E(®) = [ J(t) = Jo(t)]dt’ (3.2)

A energia total liberada durante o todo o evento é:

E, = [, 1 — Jo(®ldt (3.3)
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A equacgdo 3.4 estima o calor latente de mudanga de fase por unidade de

massa:

AH = — [Z 1) = Jo(0]dt (3.4)

mg vt

Sendo AH calor latente de mudancga de fase (mJ/mg = J/g = kJ/kg), ms massa
da amostra (mg), J(t) sinal do DSC = fluxo de energia entre a amostra e a vizinhanca
(mW), Jo(t) linha de base virtual durante o evento térmico (mW), t1 tempo no inicio do
pico (s) e t2 tempo no final do pico (s).

No caso de compdésitos é conveniente expressar o calor latente por unidade de
massa de polimero cristalizavel; nesse caso a massa da amostra € substituida pela
massa do polimero:

_ 1
T (1-w)mg

AH JE 110 = Jo(ldt (3.5)

Sendo w a fragdo massica da carga.

As equacbes anteriores sdo validas tanto para eventos exotérmicos de
cristalizagao (J > Jo), onde é obtido o calor latente de cristalizagdo (AHc), quanto para

eventos endotérmicos de fusdo (J < Jo) onde é obtido o calor latente de fus&o (AHm).

O tempo (t), temperatura (T) e fluxo de calor (J) sdo os dados gravados pelo
instrumento em intervalos de 1 segundo. Esses dados foram analisados durante a
etapa de resfriamento para obter os parametros de cristalizacdo, Em particular, o fluxo
de calor foi integrado usando uma linha de base virtual (Jo) entre os pontos inicial e
final da cristalizacdo a partir do fundido que foram determinados visualmente, como
pode ser visto na Figura 3.3. Segundo Cipriano (2012), para se obter uma estimativa
razoavel dos calores latentes de mudancga de fase é necessario determinar o ponto

inicial e final do evento, assim como a linha de base virtual.
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Figura 3.3 - Determinagao dos pontos inicial e final para construgao
da linha de base virtual a partir do grafico de Fluxo de calor
versus temperatura.

A linha de base virtual é obtida tragando-se uma tangente para o inicio e fim da
curva do fluxograma. Quando essas tangentes néo tocam mais a curva, marca o inicio
e fim do evento, respectivamente. Se esses pontos iniciais e finais ndo forem
selecionados corretamente, os modelos macrocinéticos apresentaram erros bem

maiores em relagdo ao método descrito acima.

Essa linha de base virtual foi utilizada para obter a cristalinidade relativa x

(conversao):
1 t ! ! !
x(t) —%ftlﬂ(t)—]o(tﬂdt (3.6)
A taxa de cristalizag&o c (pico normalizado) é:

dx =Jo
) =5 = w (3.7)
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Temperatura e o tempo desde o inicio do evento T = T — 7, sado relatados através
de:

T=T +dt (3.8)

Onde T1 é a temperatura da amostra no inicio do evento e ¢ é a taxa de
resfriamento constante durante o evento, |dT/dt]. O calor especifico latente de
cristalizagcdo é computado a partir de Eo, a fragao cristalizavel do polimero wp € da

massa da amostra ms.

A alteracédo da cristalinidade AXc durante o evento é estimada, levando em

conta o calor de fus&o do PHB 100% cristalino AH,,:

_ MH
"~ AHY,

AX¢ (3.9)

Um valor de AH,, = 146 ] /g a temperatura de fusdo T°m= 171°C é reportado na

literatura (Bogoeva-Gaceva et al., 2007).

Os eventos de mudanga de fase (fus&o, cristalizagdo) identificados foram
analisados, obtendo-se informacgdes sobre diversos parametros termodindmicos e
cinéticos correspondentes a cada caso a partir dos dados que foram inseridos no
Programa Integral®, como To,1%, T50%, T99,9%, Tc, Cmax,
T2, AHe, AX, entre outros paramétros. Em particular, o fluxo de calor durante a
cristalizagdo nao isotérmica do PHB a partir do fundido (durante o estagio de
resfriamento) foi integrado para obter a evolugdo da cristalinidade relativa como

funcao do tempo e da temperatura.

Este estudo foi realizado para os processos de cristalizagao nao isotérmica e
foram adequados a partir dos modelos macrocinéticos de Pseudo-Avrami, Ozawa e
Mo, usando os dados da fragéo cristalizada (cristalinidade relativa) como fungéao do
tempo desde o inicio do evento de cristalizac&o a partir do fundido ou da temperatura,
para diferentes taxas de resfriamento ¢. Os dados obtidos do DSC foram integrados
utilizando o programa Integral, obtendo os parametros que foram utilizados nos

modelos macrocinéticos.
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4 RESULTADOS E DISCUSSAO

41 INFLUENCIA DA TAXA DE RESFRIAMENTO SOBRE
PARAMETROS DE CRISTALIZAGAO A PARTIR DO FUNDIDO.

Antes de iniciar a analise das taxas de resfriamento sobre os parametros de
cristalizagao € necessario citar algumas analises de diferentes granulometrias, teores
e partes do babagu. Foram realizadas (30) trinta analises no DSC a diferentes taxas
de resfriamento e utilizando tempos de processamento diferentes, concentragcbes de
babacu diferentes e diferentes partes do fruto. Apds a analise da Tabela A1 (Apéndice
A), optou-se pela escolha do compdsito PHB com 20% de fibra de babagu do
mesocarpo, processado a 8 minutos e com granulometria 100 mesh. A partir desse
composito, foi realizado um teste de reprodutibilidade, como pode ser visto na Tabela
A2 (Apéndice A) e os resultados obtidos foram satisfatérios para realizar os
posteriores estudos deste trabalho. A escolha do sistema foi baseada em critérios
como reprodutibilidade e alteragdo significativa da cristalinidade relativa para
diferentes taxas de resfriamento.

Foram analisadas (08) oito amostras de PHB com 20% de fibra de babacu
retiradas do mesocarpo, granulometria 100 mesh e processadas durante 8 minutos.
As amostras foram analisadas no aparelho de calorimetria diferencial exploratéria
(DSC) utilizando um método com aquecimento de 25°C até 185 °C, um resfriamento
de 185°C até 25°C e novamente um reaquecimento até 185°C. O primeiro
aquecimento é realizado com o objetivo de eliminar o historico térmico do material,
sendo desta forma desprezado nas analises posteriores. A finalidade do trabalho foi o
estudo da influéncia da taxa de resfriamento ¢ em relagdo a cristalizagdo. Desta
forma, foram feitos testes no DSC para o mesmo compdsito, com diferentes taxas de
resfriamento. A partir da Tabela 4.1, pode-se analisar como os diferentes parametros

de cristalizacio sao afetados pela taxa de resfriamento.
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Tabela 4.1 — Paradmetros de cristalizacdo do PHB/babacu para diferentes taxas de

resfriamento.
[0) ms To,1% Ts0% To9.9% Tc Crmax T1/2 AH. AXc

(°C/min) ~ (mg) (°C) (°C) (°C) (°C) (min) - (min) (J/g) (%)
2 6,68 1196 1132 1055 1129 0,315 3,21 63,1 43,2
3 6,34 116,3 110,6 1053 110,3 0,465 1,88 50,7 347
4 6,55 1148 103,3 77,9 103,1 0,505 2,92 74,7 51,2
6 6,06 114,0 100,2 78,6 100,0 0,682 2,31 70,4 48,2
8 7,28 108,3 96,5 81,0 96,1 0,854 1,48 66,8 45,78

12 6,75 113,7 93,3 73,2 92,9 1,030 1,70 68,3 46,8
16 7,73 104,3 87,7 64,1 87,2 1,222 1,04 67,8 46,4
24 565 101,0 82,1 62,6 81,6 1,535 0,79 58,4 40,0

Antes de iniciar a andlise da Tabela 4.1, é essencial compreender o significado

de cada termo da referida tabela:

¢ - é a taxa de resfriamento do material a ser estudado, que & constante e realizada

a partir da passagem de nitrogénio gasoso (N2) através da célula;

ms - € a massa da amostra estudada, que deve estar numa faixa entre 5-10 mg,
preferencialmente ocupando homogeneamente o cadinho, com o intuito de melhorar

a troca térmica;

Tx% - informa a temperatura para atingir x% da cristalinidade relativa a partir do inicio

do evento;
Tc- € a temperatura do pico de cristalizagao do evento estudado;

Cmax - € a taxa de cristalizagdo maxima e é um parametro essencial para entender a

cinética de cristalizac&o e a cristalinidade relativa x ao longo do evento;

71,2~ € 0 tempo para atingir 50% da cristalinidade relativa desde o inicio do evento;

AHc - é o calor latente de mudancga de fase por unidade de massa cristalizada do

polimero;

AXc - é a variagao da cristalinidade relativa durante o evento de cristalizagao.
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Os parametros mais estudados desta Tabela 4.1 foram a cristalinidade relativa
x e a taxa de cristalizagdo maxima Cmax durante o evento de cristalizagédo a partir do
fundido. A Figura 4.1 mostra a influéncia da taxa de resfriamento sobre a cristalinidade

e a taxa de cristalizacao.
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100 A

90 4
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Temperatura pico de cristalizacao (°C)

1
Taxa maxima de cristalizagao (min"')
o
1

\
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Taxa de resfriamento (°C/min) Taxa de resfriamento (°C/min)

Figura 4.1 - Temperatura do pico de cristalizagao e taxa maxima de cristalizagao
em funcao da taxa de resfriamento.

A partir da Figura 4. 1, nota-se que a temperatura de pico de cristalizacéo e a
taxa maxima de cristalizagdo possuem comportamentos antagdnicos em relagdo a
taxa de resfriamento. Para o primeiro caso, a medida que a taxa de resfriamento
aumenta, a temperatura de pico de cristalizagado diminui. Ja para o segundo caso,
quanto maior for a taxa de resfriamento, maior € a taxa de cristalizagdo. Analisando
de forma analoga a temperatura do pico de cristalizagdo, o intervalo de tempo
necessario para ocorrer o evento € menor para taxas de resfriamento maiores, o que
acelera o aumento de cristalizacdo e, consequentemente, a taxa de cristalizacdo

maxima.

O estudo desses parametros € aplicado diretamente na industria de polimeros.
Por exemplo, para o processo de moldagem, € necessario que a taxa de cristalizagao
seja alta e, como pode-se ver na Figura 4.1, sua taxa de resfriamento deve ser a maior
possivel. Porém, quando se aumenta a taxa de resfriamento, decresce a temperatura
do pico de cristalizagdo, acarretando um maior gasto de energia para resfriar a
amostra. Dessa forma, deve-se analisar qual € a finalidade do polimero para,

posteriormente, elaborar qual é a forma mais eficaz para o seu processamento.
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Portanto, dependendo do processo para a obtengcdo do polimero, as
informacdes contidas na Tabela 4.1 sdo muito uUteis para predizer os parametros de
cristalizagcdo. Além disso, os parametros para o composito PHB/fibra de babacu

apresentam uma tendéncia homogénea, sem pontos discrepantes em sua tabela.

Observa-se na Figura 4.2 o desenvolvilmento da cristalinidade relativa em
funcdo da temperatura para as diferentes taxas de resfriamento ¢. Para ¢ =2 e 3
°C.min"', a cristalinidade relativa se desenvolve numa faixa de temperatura entre
115°C e 120°C, a faixa de temperatura que mais se aproxima da temperatura de fusao
do PHB (~ 165°C). Para ¢ =4,6,8 e 12 °C.min"', a cristalinidade relativa desenvolve-
se numa faixa entre 110 °C e 90 °C e para ¢ = 16 e 24 °C/min, a cristalinidade relativa
esta numa faixa entre 100° e 70°C. Isso indica que existe um intervalo de temperatura
maior, apos a fusdo do compdésito, para iniciar o evento de cristalizacdo, como pode

ser verificado nas Figuras 4.2 e 4.3.

100
80
S
2
© 60 -
& — ¢ =2°C/min
< ¢ = 3°C/min
© ¢ = 4°C/min
2 40 -
IS —— ¢ = 6°C/min
® —— ¢ =8°C/min
IS} —— ¢ = 12°C/min
20 1 —— ¢ = 16°C/min
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Figura 4.2 - Cristalinidade relativa em fungao da temperatura para
diferentes taxas de resfriamento.
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Figura 4.3 - Taxa de cristalizacdo em fung&o da temperatura para
diferentes taxas de resfriamento.

A Figura 4.3 ratifica o que foi observado anteriormente em relagdo a
cristalinidade relativa, e percebe-se que a taxa de cristalizacdo € monotonicamente
crescente a taxa de resfriamento. Portanto, dependendo da aplicabilidade do

polimero, a taxa de resfriamento pode influenciar bastante no seu processamento.

Nota-se que a faixa de temperatura para a ocorréncia do evento é crescente a
medida que a taxa de resfriamento aumenta. Para taxas de resfriamento maiores, a
faixa de temperatura para o evento de cristalizac&o a partir do fundido € maior e ocorre

em temperaturas mais distantes do ponto de fusao.

No apéndice B, as Figuras B1 e B2 mostram de forma mais detalhada a Figura

4.2 e as Figuras B3 e B4 foram construidas com o mesmo intuito para a Figura 4.3.

Um fato interessante, que pode ser explorado caso os resultados sejam usados
em processos de simulagdo, € a regularidade da temperatura e da taxa de
cristalizagcao em funcao da taxa de resfriamento e a ampla dispersao dos dados para

a cristalinidade e o tempo para atingir 50% de cristalizagao.
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Na Figura 4.4 nota-se que nao existe uma fungao direta que possa expressar a
dependéncia da cristalinidade relativa em fungdo da taxa de resfriamento. Retirando
os pontos mais discrepantes do grafico, ha uma faixa de cristalinidade relativa que
varia entre 40% e 50%, permanecendo praticamente constante. Portanto, a taxa de

resfriamento n&o influéncia de forma significativa a cristalinidade relativa.
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Figura 4.4 - Cristalinidade relativa em fungc&o da taxa de resfriamento.

Segundo Aziz, Saad e Naguib (2015), para taxas de resfriamento maiores, as
temperaturas do pico de cristalizagao sao cada vez menores e, além disso, aumenta-
se a faixa de temperatura para o evento de cristalizagdo. Essas conclusdes também

podem ser vistas neste trabalho.
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4.2 INFLUENCIA DA FIBRA DE BABACU SOBRE OS PARAMETROS DE
CRISTALIZAGAO A PARTIR DO FUNDIDO.

A adicdo de uma carga de babagu 20% em massa ao PHB foi estudada e os
parametros de cristalizagdo como temperatura de cristalizagcdo (Tc), taxa de
cristalizagdo maxima (Cmax) e cristalinidade relativa (AXc) foram analisados para
diferentes tipos de variaveis do processo: tempo de processamento, granulometria e
diferentes partes do babagu. Essas diferentes variaveis foram divididas em blocos (A,
B, C,D, E, F), como pode ser visto na Tabela 4.2.

Tabela 4.2 — Parametros de cristalizac&o para diferentes tempos de processamento,
granulometria e diferentes cargas do babacgu.

t/pro [0) ms Tc Cmax AXc
Amostra Bloco mesh tipo

(min) (°C.min"") (mg) (°C) (min") (%)
4 16 7,36 110,3 2,1429 394

A
4 4 5,54 113,4 0,2778 47,8

PHB puro

8 16 8,99 70,9 0,5012 12,5

B
8 4 7,51 87,3 0,1945 40,8
4 200 EPI 16 7,00 85,7 1,1222 422

C
4 200 EPI 4 7,22 106,3 0,4413 47,8
8 100 EPI 16 5,21 84,6 1,0508 414
Compésito 8 100 EPI 4 7,02 1006 04443 53,0

PHB /

20%B* c 4 100 EPI 16 10,05 84,9 1,0882 41,1
4 100 EPI 4 4,91 102,0 0,4587 46,4
8 100 MESO 16 7,73 87,2 1,2220 46,4

F
8 100 MESO 4 6,55 103,1 0,5050 51,2

*B representa a carga vegetal do babagu. **t/pro — tempo de processamento

Em cada caso, admite-se que diferencas de temperatura > 2°C e diferengas de
Cmax € AXc > 5% s&o significativas. Diferengas > 4°C e 10% s&o muito significativas.

EPI significa epicarpo e MESO indica 0 mesocarpo do babacu.

A partir da Figura 4.5, a incorporagao de 20% do epicarpo de babagu para o
PHB, processado a 4 minutos no mixer, diminui a temperatura de cristalizagao, porém
nao se pode afirmar a influéncia sobre a taxa de cristalizacao e o teor de cristalinidade.

Ja para o PHB, processado a 8 minutos no mixer, a incorporagao de 20% de epicarpo
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de babagu aumenta a temperatura de cristalizagao, a taxa de cristalizagao e o teor de

cristalinidade de forma muito significativa.

2,5
PHB PURO 4 MIN A 16 K/MIN
— — — - PHBPURO4 MNA 4 K/MN
PHB PURO 8 MIN A 16 K/MIN
— 207 — — — - PHBPURO8MNA 4 K/MIN
£ PHB 20%EPI #200 4 MIN A 16K/MIN
é PHB 20%EPI #200 4 MIN A 4K/MIN
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Figura 4.5 - Efeito da incorporagao da fibra de babagu na temperatura de
cristalizacao e taxa de cristalizagao.

O aumento do tempo de processamento de 4 para 8 minutos para o PHB Puro,
acarreta em uma diminuicdo muito significativa na temperatura de cristalizagéo, na
taxa de cristalizacdo e no teor de cristalinidade. Na Figura C1 (Apéndice C) é

apresentada a analogia entre os blocos A e B de forma mais detalhada.

O aumento do tempo de processamento de 4 para 8 minutos para o compasito
PHB/20% EPI mesh #100, resulta aumento insignificante na temperatura de
cristalizacao e na taxa de cristalizagdo. Ja para o teor de cristalinidade, resulta um
aumento insignificante para ¢ = 16 °C.min"! e aumento muito significativo para ¢ = 4

°C.min"'. Na Figura C2 (Apéndice C) tem-se a comparagao entre os blocos D e E.

O efeito da granulometria mesh #200 para mesh #100 para o compdsito
PHB/20% de EPI, processado por 4 minutos no mixer, resulta em uma diminui¢gao
muito significativa na temperatura de cristalizagdo para ¢ = 4 °C.min"'. A taxa de

cristalizagdo e o teor de cristalinidade ndo possuem alteragbes significativas. Na
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Figura C3 (Apéndice C) €& apresentada a comparagdo de granulometria entre os

blocos Ce E.

A incorporagao de um tipo de carga diferente, epicarpo para mesocarpo, no
composito, processado por 8 minutos no mixer, resulta em um aumento significativo
na temperatura de cristalizagdo, um aumento muito significativo na taxa de
cristalizagao e o teor de cristalinidade nao € conclusivo. Na Figura C4 (Apéndice C) é

apresentada a comparacao de diferentes partes do babacu entre os blocos D e F.

4.3 INFLUENCIA DO TEMPO DE PROCESSAMENTO, GRANULOMETRIA E
DIFERENTES TIPOS DE CARGA SOBRE OS PARAMETROS DE FUSAO A PARTIR
DO REAQUECIMENTO.

Assim como foi feito para os parametros de cristalizagao, foram analisados os
parametros de fusdo com a adi¢cdo de 20% de carga de babagu ao PHB para as
diferentes variaveis: tempo de processamento, granulometria e diferentes partes do

babacu. Os resultados estao apresentados na Tabela 4.3.
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Tabela 4.3 — Pardmetros de fusdo para diferentes tempos de processamento,
granulometria e diferentes cargas do babacgu.

t/pro** ) ms To1% Ts0% T99,9% AHc AXc
Amostra  Bloco ) Mesh Tipo (°C.min s s s .
(min) 1) (mg) (°C) (°C) (°C) (J/9) (%)
PHB 4 - - 16 736 1374 1650 177.9 678 464
puro
PHB 4 . . 4 554 1420 1665 1764 682 467
puro
PHB g 8 . . 16 899 1363 1680 1785 659 451
puro
PHB g 8 . . 4 751 1502 1693 1746 641 439
puro
PHB /
e C 4 200  EPI 16 700 1011 1558 1719 812 556
PHB /
o C 4 200  EPI 4 722 1448 1658 1755 741 507
PHB /
o D 8 100  EPI 16 521 1185 1587 1719 755 517
PHB /
P D 8 100  EPI 4 702 1452 1600 1697 713 482
PHB /
s E 4 100  EPI 16 1005 1197 1572 1728 735 503
PHB /
s E 4 100  EPI 4 491 1441 1632 1707 629 431
PHB/ ¢ 8 100 MESO 16 655 1302 1579 1692 715 49,0
20%B
ng)/fé F 8 100 MESO 4 595 1560 1667 1760 661 453

*B representa a carga vegetal do babagu. **t/pro — tempo de processamento

A fusao de PHB durante o reaquecimento, tanto na resina pura quanto no

composito, ocorre através de picos complexos (duplos) na maioria dos casos. Esta

caracteristica sugere a existéncia de diferentes populagbes cristalinas formadas

durante o processo de cristalizagdo a partir do fundido que tem lugar imediatamente

antes da fusdo (Apéndice D).

Para cada bloco entre C e F, nota-se que a medida que a taxa de aquecimento

diminui, a entalpia de fusao e a cristalinidade relativa dos compdésitos diminuem.

O ponto de fusdo — isto €, a temperatura em que se completa a fusdo, medida

no caso presente para cristalinidade relativa de 99,9% - é apresentada graficamente
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na Figura 4.6. Observa-se que a incorporagao de carga afeta minimamente o ponto
de fusao, resultando em um decréscimo de 177 + 2°C (PHB puro) para 172 + 2°C
(PHB/20% babagu). O efeito do tipo e granulometria da carga, tempo de
processamento e taxa de aquecimento sdo menores e dificeis de apreciar devido a
dispersao dos resultados. O numero apos o P representa o tempo de processamento.
EPI significa epicarpo, MESO significa mesocarpo, 20% indica que € um compdsito

com 20% de carga de babacu. 100 ou 200 indica a granulometria.
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Figura 4.6 - Ponto de fusédo cristalina determinado durante o estagio
de reaquecimento para todas as amostras testadas.

A cristalinidade é apresentada graficamente na Figura 4.7. A média para todas
as amostras testadas (resina pura e compdsito) foi 47 + 4%; a margem de erro &
consistente com a incerteza reportada na literatura para o PHB (WELLEN et al., 2013).
Nao se apreciam efeitos significativos da presengca de carga, de seu tipo e

granulometria, do tempo de processamento ou da taxa de aquecimento.
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Figura 4.7 - Cristalinidade avaliada durante o reaquecimento
para todas as amostras testadas.

4.4 MODELAGEM MACROCINETICA
4.4.1 Modelo de Pseudo-Avrami

O modelo correlaciona os dados da fragdo cristalizada (x, a variavel
dependente) como fungdo do tempo desde o inicio do evento (r, a variavel
independente), avaliados a taxa de resfriamento (¢) constante. O comportamento de
cristalizagdo pode ser descrito pelo modelo macrocinético baseado na teoria de
Avrami (AVRAMI, 1939; AVRAMI, 1940), que é expressa pela Equagéao 2.2.

Chamando-se de “y” o membro esquerdo da equagéao 2.3, obtém-se a Equagéao
4.1:

y =In[~In(1 - x)] = In(In—) (4.1)
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y=InK'+n'Int (4.2)

A partir da regressao linear de y versus Int (Equagdo 4.2), obteve-se os
parametros do modelo K’ e n’, onde K’ = K'(¢) € o parametro do modelo e n’' € um
expoente (adimensional) que, em principio, é independente de ¢, mas que sera

modelado como possivel fungao da taxa de resfriamento.

A Figura 4.8 exemplifica os pontos obtidos pelo DSC para o evento de
cristalizagao a partir do fundido e a regresséo linear desses valores através da reta da
Equacgao 4.2 que passa por uma grande parte desses pontos. Essa regressao linear
foi realizada para todas as taxas de resfriamento estudadas e mais duas regressoes
foram apresentas das Figuras E1 e E2 (Apéndice E). Nota-se que para o inicio e
término do evento, os pontos divergem do comportamento usual, indicando que o
modelo apresenta uma discrepancia entre 0% e 3% e 98% e 100% da cristalinidade

relativa. Tal fendbmeno sera visto adiante em um dos graficos estudados.

4
Pseudo-Avrami Plot
2 8°C/min - 99.9%
0 A - 63,2%
-2 4 - 12,7%
Yy
X
-4 4 - 1,8%
-6 - 0,25%
(@)
840 - 0,03%
-10 T T T
-2 -1 0 1 2

Inr

Figura 4.8 - Grafico de y versus In 7 da cristalizagédo a partir do fundido de PHB/20%
fibra do mesocarpo de babagu mesh 100 processado a 8 minutos para
obtencao dos parametros de Pseudo-Avrami para taxa de resfriamento
¢ igual a 8 °C.min™".
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A Tabela 4.4 apresenta os valores de In K’ e n’ para cada taxa de resfriamento.
Como dito anteriormente, a reta obtida pela linearizagdo da Equagéo 2.2 abrange
cerca de 96% dos pontos da cristalinidade relativa.

Tabela 4.4 - Parametros do modelo macrocinéticos de Pseudo-Avrami para o
composito PHB/20% fibra de babacu.

¢ (°C.min’") InK’ K’ n' Ax
2 -7,2286 £ 0,0138 0,0007 4,0809 + 0,0089 3-98%
3 -6,0909 + 0,0134 0,0023 4,0863 + 0,0097 3-98%
4 -4,2951 + 0,0092 0,0136 4,1551 + 0,0097 3-98%
6 -3,1589 + 0,0082 0,0425 3,7991 +0,0116 3-98%
8 -2,7501 £+ 0,0063 0,0639 4,0513 +0,0116 3-98%
12 -2,0678 + 0,0032 0,1265 4,2830 + 0,0082 3-98%
16 -1,1867 £ 0,0058 0,3052 4,0817 +0,0151 3-98%
24 0,1705 + 0,0054 1,1859 3,5833+0,0114 3-98%

O parametro K’ aumenta a medida que a taxa de resfriamento ¢ aumenta.
Dessa forma, o parametro K’ é fungdo de ¢, porém n’ mantém-se praticamente
constante a medida que a taxa de resfriamento aumenta e n’ ndo possui nenhuma

dependéncia com ¢, o que esta de acordo com a teoria do modelo de Pseudo-Avrami.

Vale salientar que analise dos parédmetros de cada modelo macrocinético,
indica se os modelos irdo se adequar ao evento estudado. Se o evento escolhido,
obtiver parametros que estao de acordo com a teoria, isso € um bom indicativo de que
o0 modelo podera se adequar bem aos dados experimentais, porém se os parametros
estiverem muito discrepantes em relagdo ao modelo estudado, muitas vezes néo é
interessante prosseguir com o tratamento de dados, optando pela escolha de um novo

modelo para o estudo do evento de cristalizacido ou fuséo.

A partir dos parametros obtidos na Tabela 4.4, foi feito o calculo 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 fungdo da temperatura. A comparacgao entre os valores de

cristalinidade pode ser vista na Figura 4.6.
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Figura 4.9 — Ajuste da cristalinidade relativa em fungao da temperatura pelo modelo
de Pseudo-Avrami para cristalizacdo a partir do fundido do compdsito
PHB/20% fibra de mesocarpo de babagu, processado a 8 minutos e
mesh 100.

As linhas solidas na Figura 4.9 sdo os dados experimentais em fungédo da
temperatura, ja os simbolos sédo os dados estimados a partir dos parametros de
Pseudo-Avrami para cada taxa de resfriamento estudada. Percebe-se que os dados
estimados conseguem se adequar bem a este evento de cristalizagdo nao isotérmica
a partir do fundido. O modelo de Pseudo-Avrami € 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 5%, conforme Figura 4.10.
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Figura 4.10 - Discrepancia entre a cristalinidade relativa estimada e
experimental.

Portanto, o modelo de Pseudo-Avrami para o evento de cristalizacdo nao
isotérmica, a partir do fundido, consegue ser representativo para as oito taxas de
resfriamento estudadas, apresentando um erro relativo de aproximadamente 5%. E
importante ressaltar que o trabalho tem o foco em estudar a cinética de cristalizagao,
porém nao esta no ambito deste trabalho indicar a adequacédo desses modelos a
algum processo especifico. O estudo da cinética de cristalizagao fornece informacgdes
importantes se o modelo superestima ou subestima os valores da cristalinidade e qual
erro envolvido. Cabe para cada processe avaliar se um erro de, por exemplo, 5% é

aceitavel ou nao.

4.4.2 Modelo de Ozawa

O modelo de Ozawa correlaciona a cristalinidade relativa (x) com a taxa de

resfriamento (¢) a temperatura (T) constante, porém o software do DSC disponibiliza
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a cristalinidade relativa x como fungcdo da temperatura T a taxa de resfriamento ¢
constate. Dessa forma, deve-se fazer uma transformacdo de variavel para

correlacionar os dados e obter o modelo, segundo a Equacéo 2.5.

Para fazer essa transformacéo, utiliza-se o programa INTERPOL, que interpola
os dados para intervalos de temperatura AT = 5°C, obtendo valores de y para uma
determinada temperatura e taxa de resfriamento, como pode exemplificado na Tabela

4.5. Na Tabela F1 (Apéndice F) é apresentado os valores da matriz de Ozawa.

Tabela 4.5 - Matriz de valores de y para uma temperatura T e taxa de resfriamento ¢.

¢

T valores de y correspondentes a T e ¢

Obtida a matriz de valores de y a partir do programa INTERPOL, deve-se fazer
a matriz transposta, Tabela 4.6, com o objetivo de transformar a variavel independente
da cristalinidade relativa da temperatura T para a taxa de resfriamento ¢. Na Tabela

F2 (Apéndice F) € apresentado os valores da matriz transposta de Ozawa.

Tabela 4.6 - Matriz de valores de y para uma taxa de resfriamento ¢ e temperatura T.

T

¢ valores de y correspondentesa ¢ e T

A partir da Equacgéao 2.4, pode-se calcular os valores estimados da cristalinidade

relativa em fungao dos parametros de Ozawa e da taxa de resfriamento ¢.

Onde k = k(T) é o parametro do modelo e m € um expoente (adimensional) que

— em principio — é independente de T, mas que sera modelado como possivel fungao
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da temperatura. Os parametros de Ozawa sdo obtidos pela regresséo linear da
Equacéo 2.6.
Sabe-se pela Equacéao 4.1 que o termo da esquerda da Equagéao 2.6 é y, obtendo-se
a Equacao 4.3:

y=Ink—mlInd (4.3)

Dessa forma, os plots de Ozawa s&o as curvas de y versus In¢ para cada
temperatura. Assim como no modelo de Pseudo-Avrami, existem indicativos se o
Modelo de Ozawa ira correlacionar os dados de forma satisfatoria ou ndo. Se os plots
de Ozawa, Figura 4.11, ficarem aproximadamente alinhados em uma reta, pode-se
tentar correlacionar os dados experimentais através desse modelo. Esse indicativo

sera confirmado ou ndo, apés o calculo do erro relativo.

120 °C
115°C
110 °C
105 °C
100 °C
95 °C
90 °C
85 °C
80 °C
75 °C
70 °C
65 °C
60 °C
— Regressao linear

oo oadPOoOoOEREDC OO

-10 ~

'12 T T T T T
0,5 1,0 1,5 2,0 2,5 3,0 3,5

Ind

Figura 4.11 - Plots de Ozawa y versus In ¢ para cada temperatura para o
compésito PHB/20% fibra de babagu para a  cristalizagéo a
partir do fundido.

A partir do grafico y versus In ¢, realiza-se uma regressao linear para cada plot,
obtendo os valores do logaritmo do parédmetro de Ozawa, Ink, e do expoente de

Ozawa, m, para cada temperatura.
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Essa etapa do tratamento de dados € muito delicada devido a selegdo dos
pontos a serem utilizados para avaliar os parametros. Em alguns casos, pode-se obter

duas zonas para o modelo e, consequentemente, o dobro de parametros (Anexo A).

Para esse estudo, nota-se, a partir da Figura 4.11, que existe apenas uma zona
de cristalizacdo e que os plots de Ozawa entre 110 °C e 80 °C apresentam um
comportamento aproximadamente linear. A partir da selegcdo dos pontos, obteve-se

os parametros de Ozawa com as incertezas correspondentes na Tabela 4.7.

Tabela 4.7 - Parametros de Ozawa para cada plot para o compdsito PHB/20% fibra

de babacu.

T(°C) Ink k (min.cC’l)m m r2
110 5,563+1,26 2521 6,33+0,74 0,9477
105 5,1310,76 169,0 4,30+0,40 0,9583
100 5,2040,64 181,3 3,3840,31 0,9530
95 5,36+0,59 2127 2,70+0,26 0,9541
90 4,78+0,85 119,1 2,00+0,36 0,8853
85 4,00+0,70 54,6 1,38+0,30 0,8454

80 3,71+0,46 40,9 1,04+0,20 0,8762
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Figura 4.12 - Dependéncia do logaritmo do parametro de Ozawa
com a temperatura no evento de cristalizagdo a partir do
fundido para o compdsito PHB/20% fibra de babacu.
Pela Figura 4.12, observa-se que o] parametro

k de Ozawa depende da temperatura, o que € um indicativo que o modelo pode
correlacionar os dados experimentais. Além desse indicativo, a teoria afirma que o
expoente de Ozawa “m” nao deveria se alterar significativamente com a temperatura.
Porém, a partir da Figura 4.13, o expoente diminui gradativamente com a diminui¢gao
da temperatura. Dessa forma, realizou-se a constru¢ao do modelo de Ozawa a partir
dos parametros para concluir se 0 modelo é apropriado para representar a cinética de
cristalizagdo nao isotérmica a partir do fundido do compédsito PHB/20% fibra de

babacu.
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Expoente de Ozawa m
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110 100 90 80

Temperatura (°C)

Figura 4.13 - Dependéncia do expoente de Ozawa com a temperatura no evento de
cristalizagdo a partir do fundido para o compésito PHB/20% fibra de
babacu.

A partir da predicdo do modelo de Ozawa pela analise de seus parametros e
pelos plots de Ozawa na Figura 4.13, tragou-se na Figura 4.14 o valor da cristalinidade
relativa calculada e experimental. Nota-se que os valores entre 0 modelo e o
experimental sdo discrepantes ao longo do evento de cristalizagdo e isso ja era
esperado, devido a utilizagcao de oito taxas de resfriamentos e, consequentemente, 8
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 numero de pontos
igual as diferentes taxas de resfriamento ¢ estudadas, motivo provavel pelo qual

ocasiona uma maior discrepancia entre o valor do modelo e o experimental.

Os dados de In k e m como funcao da temperatura podem ser correlacionados

empiricamente por polinbmios de terceiro grau:

Ink = ay+ a,T + a,T?* + a;T3 (4.4)



m = bo + blT + szz + b3T3
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(4.5)

Os coeficientes das Equacgdes 4.4 e 4.5 foram obtidos através da regressao

cubica dos dados da Figura 4.12 e 4.13 e s&o apresentados na Tabela 4.8.

Tabela 4.8 - Coeficientes das Equacdes 4.4 e 4.5 para os parametros de Ozawa.

In k m
Qo -74,0530 by -155,8975
a 2,1677 b, 5,1974
a -0,0198 b, -0,0581
as 6,0912e-5 bs 2,2030e-4

A partir dos dados experimentais e utilizando os coeficientes descritos na

Tabela 4.8, pode-se calcular a cristalinidade relativa ponto a ponto para cada

temperatura medida pelo DSC a partir da Equacéao 2.4.

100

2] o
o o
1 1

Cristalinidade Relativa (%)
5

20 A

—— Experimental 4 °C/min
Experimental 8 °C/min
Experimental 12 °C/min

—— Experimental 16 °C/min

® Calculado 4 °C/min
Calculado 8 °C/min
Calculado 12 °C/min

A Calculado 16 °C/min

120 110 100 90

80 70 60

Temperatura (°C)

Figura 4.14 — Ajuste da cristalinidade relativa em fungao da temperatura pelo modelo
de Ozawa para a cristalizacdo a partir do fundido no compésito

PHB/20% fibra de babagu.
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A partir da Figura 4.14, nota-se que o modelo de Ozawa n&o consegue ajustar
bem os pontos paras as taxas de resfriamento ¢ = 4°C.min"? e ¢ = 16°C.min"?,

porém para as outras taxas de resfriamento o ajuste do modelo é aceitavel.

A Figura 4.15 representa a diferenca entre a correlagdo de dados do modelo e

o valor experimental.

— 4 °C/min
— 8 °C/min

12 °C/min
2 ‘L 16 °C/min

In[(XmodeIo_Xr:\xperimental)/Xexperimental]

'8 T T T T
0 20 40 60 80

%)

Xexperimental(

Figura 4.15 - Discrepancia entre os valores da cristalinidade relativa do modelo e o
experimental.

O erro relativo gira em torno de 8%, o que € considerado bem aceitavel para o
modelo de Ozawa, ja que a escassez de pontos € um fator crucial para a linearizagao

da curva, consequentemente, obtengao de parametros com uma maior confiabilidade.
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4.4.3 Modelo de Mo

O modelo de Mo correlaciona a taxa de resfriamento ¢ com o tempo medido a
partir do inicio do evento 7, com dados avaliados a cristalinidade relativa x constante

através da Equacao 2.7.

Onde F(x) é o parametro do modelo, func&o da cristalinidade relativa e a é um
expoente que pode ou nao ser dependente de x. Os parametros F(x) e a sao obtidos

pela regressao linear da Equacéao 4.7, obtida pelo grafico da Equacgao 4.6 versus Int:
y* =1In (In ¢) (4.6)
y*=InF - alnt (4.7)

Os dados experimentais utilizados nas correlagdes sao obtidos a taxa de
resfriamento constante. Para correlacionar esses dados experimentais de acordo com

Mo é necessario primeiro transforma-los a partir da Equacéao 2.8.

A transformacédo, semelhante a utilizada no modelo de Ozawa, é muito simples
e envolve apenas algumas interpolagdes na fragdo cristalizada. Os dados desta
interpolacao podem ser vistos na Tabela 4.9:

Tabela 4.9 - Valores interpolados do In7 (em minutos) em fungdo da cristalinidade
relativa e taxa de resfriamento.

(0} Cristalinidade Relativa (%)
("C.min") 49 20 30 40 50 60 70 80 90

2 12335 14203 15314 1,6144 16840 17471 1,8090 1,8763  1,9665
3 00534 11338  1,2420 1,3235 1,3923 14551 15176 1,5868  1,6817
4 0,6552 0,8353 0,9438 1,0256 1,0048 1,1582 12217  1,2929  1,3999
6 0,2524 04481 05652 0,6532 07274 07956 08641 09419  1,0591
8 0,1353 03207 04323 05163 05868 06513 07154 07866 0,8876
12 .0,0364 0,1382 02449 03259 023946 04579 05208 0,5904  0,6860
16 02517 -0,0726 00371 0,207 0,917 02569 0,3217  0,3929  0,4896
24 .0,6627 -0,4550 -0,3203 -0,2345 -0,1540 -0,0803 -7,34e-3 0,0723  0,1772
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A partir dos dados da Tabela 4.9, tragou-se o grafico de In¢ versus Int,
conhecido como “plot” de Mo, para diferentes valores da cristalinidade relativa x,

apresentado na Figura 4.16.

1,4
1,2
1,0 -
0,8 4
g 0,6
= x =10%
£ - x =20%
L o2 X =30%
> 7 —a— x =40%
0’0 . —=— x =50%
—=— x =60%
0,2 —o— x =70%
—o— x =80%
-0,4 x =90%
-0,6 T T T T T T
-0,5 0,0 0,5 1,0 1,5 2,0

Int

Figura 4.16 - Plot de Mo (y* versus In 1) a diferentes taxas de cristalinidade relativa
para a cristalizacao nao isotérmica a partir do fundido do compadsito
PHB/20% fibra de babacu.

O plot de Mo é importante para definir qual grau da regressao deve ser utilizado
para obter 0s parametros de Mo:
F(x) e a. A partir da Figura 4.16, fica claro que o comportamento é aproximadamente
uma fungao de primeiro grau e, consequentemente, foi feita uma regresséo linear para
obté-los. A Tabela 4.10 apresenta 0s valores de
In F para cada cristalinidade relativa e suas incertezas, bem como o coeficiente de

correlagao r2.
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Tabela 4.10 - Parametros de Mo e suas incertezas versus cristalinidade relativa.

x (%) InF F (min%) o Coeficiente de

correlagio r?

10 0,78+0,04 2,18 0,80+0,07 0,96
20 0,94+0,05 2,56 0,80+0,06 0,96
30 1,03+0,05 2,80 0,81+0,06 0,97
40 1,10+0,05 3,00 0,81+0,06 0,97
50 1,16+0,06 3,19 0,82+0,06 0,97
60 1,22+0,06 3,39 0,82+0,06 0,97
70 1,27+0,06 3,56 0,82+0,06 0,97
80 1,34+0,06 3,82 0,83+0,06 0,97
90 1,42+0,07 4,14 0,83+0,06 0,97

A partir da Tabela 4.10, obtém as Equacdes 4.8 e 4.9, que definem o parametro

F de Mo em funcgao da cristalinidade relativa.
InF =InF, + Bx (4.8)
F = FyeP* (4.9)

Os coeficientes da Equagao 4.9 foram obtidos através da regressao linear da
Tabela 4.10, sendo F, =2,17min%% e B =7,299.1073. Esses valores foram
utilizados posteriormente para relacionar a cristalinidade relativa e o parametro F

ponto a ponto para os dados experimentais.

De forma analoga ao parametro F, o parametro a é obtido pela regressao dos
seus pontos através de uma reta, utilizando os dados da Tabela 4.10. a é fungao direta
da cristalinidade relativa e, dessa forma, pode ser representado como uma funcgao de

1° grau, como pode ser visto na Equacgéao 4.10
a= a,+cx (4.10)

a = 0,7950 + 4,2262.10 *x (4.11)
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Figura 4.17 - Influéncia da cristalinidade relativa sobre os parametros de Mo para a
cristalizagao nao isotérmica do compésito PHB/20% fibra de babacu.

Da mesma forma que os parametros de Pseudo-Avrami e Ozawa podem ser
indicativos sobre uma boa correlagao de dados ou néo, os parametros F(x) e a podem
informar sobre a adequac¢ado do modelo ao evento em questdo. O parametro F deve
ser dependente da cristalinidade relativa e o parameto a deveria ser independente.
Na Figura 4.17, percebe-se que existe uma correlagdo direta tanto entre In F versus
X, COMO « versus x, apesar de a apresentar uma inclinagdo angular infima, Equacgao
4.11, podendo ser considerando constante. Mesmo assim,para 0 nosso modelo,
considerar-se-a tanto F e @ como fung¢des da cristalinidade relativa x com o intuito de

minimizar os erros causados pela regressao.

Como no caso anterior, a prova de validade do modelo de Mo como método
para ajuste (correlacdo) dos dados de cristalizagdo consiste em comparar os
resultados experimentais para x > 5% com as predi¢des de x = x(t) para diferentes
valores da taxa de resfriamento, avaliados de acordo com a Equacgao 2.7 com os
parametros estimados pelas Equacdes 4.9 e 4.11 . Para isso é conveniente inverter a
Equacgéao 2.7:

:[wﬁ

0 (4.12)

A partir da Equacéao 4.12, foram efetuados os calculos para o tempo em funcao
da cristalinidade em diferentes taxas de resfriamento, obtendo-se a Figura 4.18, e o

erro entre o modelo de Mo e experimental, Figura 4.19.
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Figura 4.18 — Comparagéao dos pontos experimentais (circulos) e calculados
pelo modelo de Mo (linha) para trés taxas de resfriamento.

Para uma faixa de cristalinidade entre 10 e 90%, o Modelo de Mo correlaciona
os dados experimentais de forma adequada. Para o inicio e o final do evento de
cristalizagdo, o modelo ndo consegue se adequar de forma correta, principalmente
para taxas de resfriamento menores, ja que o evento de cristalizagdo leva um tempo
maior para acontecer e, consequentemente, o inicio e término da cristalizacao

apresentam mais pontos, ocasionando uma discrepancia maior.
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Figura 4.19 - Discrepancia entre os valores do tempo calculado pelo modelo de Mo e
o experimental durante o processo de cristalizacao para todas taxas de
resfriamento.

O erro relativo gira em torno de 10%, porém nota-se que para taxas de
resfriamento menores, o erro torna-se mais acentuado, como pode ser visto na Figura
4.19.

4.5 METODO ISOCONVERSIONAL DE FRIEDMAN

Métodos isoconversionais empregam varios programas de temperatura (por
exemplo, diferentes taxas de aquecimento/resfriamento), a fim de obter dados sobre
taxas variaveis em uma medida constante de conversdo. Assim, meétodos
isoconversionais permitem que processos complexos (isto €, de multipasso) possam
ser detectados através de uma variagado de energia de ativagao efetiva (Ea«) com a

conversao ().
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Um método isoconversional pode, em principio, ser aplicado a cristalizagdo néo
isotérmica para avaliar a dependéncia da energia de ativagdo aparente na conversao
e temperatura (PAPAGEORGIOU; PANAYIOTOU, 2011). O método diferencial
isoconversional de Friedman (FRIEDMAN, 1964) e o método integral avancado de
Vyazovkin (VYAZOVKIN, 2001) sdo os mais adequados. Nesta investigagdo o método
de Friedman foi usado. De acordo com o método isoconversional diferencial de
Friedman, diferentes energias de ativagédo aparentes sao calculadas para cada grau

de cristalinidade através da Equacéao 4.13:

In (d—x) = constante — -2 (4.13)
dt %, RTx_q)

Onde dx/dt é a taxa de cristalizacdo instantanea em fungao do tempo para uma
dada conversao x, AE., € a energia de ativacdo efetiva para uma determinada
converséo x, T, € 0 set de temperatura para uma dada conversao x a diferentes

taxas de resfriamento e o subscrito ¢ refere-se a diferentes taxas de resfriamento

utilizadas.

A Equagao 4.13 pode ser representada da seguinte forma:

Inc=InA+Inf(x) —% (4.14)

Ondec = (Z—’:) > InA + In f(x) = constante. Se plotarmos um grafico com In ¢
X,

na ordenada e 1/T na abscissa para uma cristalinidade relativa x, sendo T a

temperatura absoluta (kelvin), pode-se obter uma reta, cuja sua inclinagao é dada por:

inclinacio = —% (4.15)

A partir dessa reta, obteve-se a energia de ativagdo aparente E., para
cristalinida relativa constante (x=10%,20%,30%,40%,50%,60%,70%,80% e 90%). A

Tabela 4.11 mostra os seus valores e o respectivo coeficiente de correlagao.
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Tabela 4.11 — Energia de ativagdo aparente para cristalinidade relativa constante.

x (%) E¢ /R (K) E¢(x) (kd/mol) Coeficiente de
correlacdo r?
10,0 9,3 -77,2 0,98
20,0 8,6 -71,6 0,98
30,0 8,2 -67,8 0,98
40,0 7,8 -64,9 0,98
50,0 7,5 -62,3 0,97
60,0 7,2 -59,9 0,97
70,0 6,9 -57,8 0,97
80,0 6,7 -56,1 0,97
90,0 6,7 -55,8 0,96

A partir da Tabela 4.11, pode-se notar que a energia de ativagao aparente é
negativa para a cristalizagédo a partir do fundido para o compdsito PHB/20% fibra de
babacu. A grande maioria das reagdes apresenta uma taxa de reagdo maior quando
se aumenta a temperatura, logo possuem energia de ativacado aparente positiva.
Porém, existem reacdes complexas que diminuem sua taxa de reagdo com o aumento
da temperatura e, consequentemente, apresentam energia de ativacdo aparente
negativa (Revell; Wiliamson, 2013). A medida que o evento de cristalizagdo
desenvolve-se, a energia de ativagao aparente diminui, tornando-se praticamente
constante para o final do evento de cristalizacéo, entre 80% e 90% de cristalinidade

relativa. Tal comportamento pode ser observado na Figura 4.20.
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Figura 4.20 - Energia de ativacdo aparente em fungéo da cristalinidade relativa

para o compésito PHB/20% fibra de babagu.

O inicio do evento de cristalizacao foi analisado detalhadamente pelo método
isoconversional de Friedman para intervalos de cristalinidade relativa de 2,5%. Nota-
se na Figura 4.21 que se despende uma grande energia para iniciar o evento e, apos
a etapa inicial até x =5%, a energia vai decrescendo ao longo da cristalizagc&o a partir
do fundido. Os valores para diferentes cristalinidades relativas para o inicio do evento

estao dispostos na Tabela 4.12.
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Figura 4.21 - Energia de ativacdo aparente em fungéo da cristalinidade relativa para
o inicio do evento de cristalizacdo para o compdsito PHB/20% fibra de
babacu.

A Tabela 4.12 indica energias de ativagado negativas para o inicio do evento,
indicando etapas complexas para a cristalizacdo a partir do fundido. Além disso,
quando se aumenta a temperatura, ocorre uma diminui¢cdo da taxa de reacgao.
Tabela 4.12 — Energia de ativagdo aparente para cristalinidade relativa constante para

o inicio do evento de cristalizacido a partir do fundido para o compdsito
PHB/20% fibra de babagu.

X(%) -E¢(2/R (K) E¢(xy(kJ/mol) Coeficiente de
correlagao r?

2,5 10,4 -86,1 0,98

5,0 9,8 -81,8 0,98

7,5 9,5 -79,3 0,98

10,0 9,3 -77,2 0,98

12,5 9,1 -75,5 0,98

15,0 8,9 -74.1 0,98

17,5 8,8 -72,3 0,98

20,0 8,6 -71,6 0,98

22,5 8,9 -70,5 0,98
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5 CONCLUSOES E PERSPECTIVAS

5.1 CONCLUSOES

A partir dos testes para as diferentes taxas de resfriamento para o sistema PHB/
fibra de babagu (20%), o estudo indicou que a temperatura do pico de cristalizagédo
decresce com o aumento da taxa de resfriamento, porém a taxa de cristalizagao
aumenta com ¢. A cristalinidade relativa n&do apresentou relagdo com a taxa de

resfriamento, apresentando valorem entre 40% e 50%.

Entre os modelos macrocinéticos, o Pseudo-Avrami apresentou a melhor
correlagdo com os dados experimentais com erro relativo de aproximadamente 5%

em todas as taxas de resfriamento estudadas.

O erro para o Modelo de Mo foi em torno de 10%, porém os maiores desvios
foram para taxas de resfriamento menores. Além disso, ele correlaciona bem os dados

experimentais numa faixa de cristalinidade relativa entre 10 e 90%.

Ja o modelo de Ozawa, que deveria apresentar erros bem maiores comparados
aos outros modelos devido a quantidade limitada de pontos, apresentou um erro

relativo de aproximadamente 8%.

Vale ressaltar a importancia do estudo dos parametros de cada modelo
macrocinético, podendo predizer fendmenos importantes de cristalizagao, como taxa
de nucleagao e crescimento do cristal. Além de ser um indicativo se o modelo

correlacionara de forma satisfatoria os dados experimentais.

A partir do método isoconversional de Friedman, pode-se notar que a energia
de ativacdo é negativa, indicando que a cristalizagdo do babagu envolve etapas
complexas e quando ha um aumento da temperatura, ocorre uma diminui¢do da sua

taxa de reacao.

Portanto, pode-se recomendar o uso de diferentes modelos para caracterizar
os materiais e no estudo de processos que envolvam a cristalizagcdo como uma de
suas etapas, desde que os critérios de aceitabilidade do processo estejam dentro dos

limites do modelo macrocinéticos escolhido.
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5.2 SUGESTOES PARA PESQUISAS FUTURAS

Realizar estudos microcinéticos desse compdsito, buscando entender a taxa

de nucleacgao e o crescimento do cristal.

Ampliar o estudo macrocinético do compésito PHB/20% fibra de babagu,

aplicando outros modelos matematicos.
Realizar estudos mecanicos com a biomassa de forma quantitativa.

Pesquisar novas combinag¢des de matriz e carga para aplicagdes industriais,

visando a utilizagdo de matéria prima abundante na nossa regiao.
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APENDICE A

Tabela A1 — Sintese dos dados obtidos com diferentes taxas de resfriamento ® para
seis diferentes amostras.

Teste Formulagao (o} ms Teini Tciin Tc Cmax AX,
(°C/min) (mg) (°C) (°C) (°C) (min™) (%)
2 P-8 8 716 1012 40,8 07,4 0,2922 25 61
4 P-8 16 636 979 32,2 66,8 0,4892 6,96
5 P-8 4 501 1050 43,0 84,7 0,1921 34,67
6 P-20M100-8 8 742 1106 794 g5 0,8344 4415
7 P-20M100-8 4 862 1178 953 4066 0,4444 44,71
8 P-20M100-8 8 7,28 1093 843 96,4 0,8839 4352
9 P-20M100-8 16 768 1100 750 91,9 1,1124 36,45
10 P-20M100-8 8 932 1147 852 401 0,7126 41,24
1 P-20E100-8 8 610 1117 808  g44 0,4445 69,61
12 P-20E100-8 4 783 1132 86 g7 0,4432 4777
13 P-20E100-8 8 7,09 1081 77,1 91,9 0,7310 44,00
14 P-20E100-8 16 558 1091 675  ggg 0,9232 37,42
15 P-20E100-8 8 766 1132 781 95,4 0,6088 42,70
16 P-20E100-4 8 6,07 1097 780  g39 0,7494 4424
17 P-20E100-4 4 540 1181 882 446 0,4525 48,69
18 P-20E100-4 8 500 1106 791 94.4 0,7407 43,01
19 P-20E100-4 16 9,65 1073 691 87,1 1,0260 38,74
20 P-20E100-4 8 867 1145 808 gg5 0,6684 4313
21 P-20E200-4 8 818 1107 776 944 0,7663 44,51
22 P-20E200-4 4 887 1194 888  4p41 0,4044 47,28
23 P-20E200-4 8 7,01 1166 832  4p09 0,6981 43,56
24 P-20E200-4 16 6,02 1075 722 g75 1,0875 35,61
25 P-20E200-4 8 656 1189 947 4975 0,9960 43,88
26 P-4 8 544 1213 988 1427 1,2161 44,92
27 P-4 4 639 1241 1025 4449 0,5758 45,07
28 P-4 8 846 1191 941 4090 1,0318 44,05
29 P-4 16 803 1152 883 4051 1,8489 41,92

30 P-4 8 6,08 1214 1000 41455 1,3080 44,04
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Legenda:

P simboliza o PHB; 20 simboliza o teor de carga; E100, E200, M100 simbolizam o tipo
de carga (Epicarpo ou Mesocarpo) e a granulametria inicial (malha); -4, -8 simboliza o
tempo de processamento (4 min ou 8 min).

Tc — Temperatura do pico de cristalizacao a partir do fundido;
Cmax— Taxa maxima de cristalizagao;

AXx, — Cristalinidade desenvolvida no evento;

Teste de Reprodutibilidade

Amostra: PHB/20% babacgu (mesocarpo/malha 100) processada por 8 min. Programa
de temperatura: 20°C —» 180°C @ 16°C/min / 180°C — 20°C @ 8°C/min / 20°C —»
180°C @ 16°C/min. Fluxo de gas N2 = 50 mL/min. Cadinho de aluminio de 40 pL
fechado.

Tabela A2 — Reprodutibilidade dos parametros para cristalizagao a partir do fundido.

Tc Crmax AX,

Teste
(°C) (1/min) (%)
1 98,0 0,812 37,3
2 100,6 0,758 46,4
3 96,7 0,871 43,9
4 96,5 0,864 44,0
5 100,5 0,810 44,0
Média 98,5 0,823 43,1
Desvio padrao 2,0 0,046 3.4

Levando em consideragcdo a incerteza esperavel nas determinacbes de DSC, a
reprodutibilidade da temperatura de cristalizagdo (+2°C), da taxa maxima de
cristalizagdo (6%) e do grau de cristalinidade (8%) é aceitavel.
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Figura B1 — Cristalinidade relativa em fungédo da temperatura
para taxas de resfriamento menores.
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Figura B2 — Cristalinidade relativa em fungédo da temperatura
para taxas de resfriamento maiores.
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Figura B3 — Taxa de cristalizagcdo em fungao da temperatura
para taxas de resfriamento menores.
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Figura B4 — Taxa de cristalizacdo em fung¢ao da temperatura
para taxas de resfriamento menores.
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APENDICE C
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Figura C1 — Comparagéao entre os blocos A e B.
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Figura C2 — Comparagéao entre os blocos D e E.
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Figura C3 — Comparacéo entre os blocos C e E.
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Figura C4 — Comparacéao entre os blocos D e F.
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APENDICE D

Fluxo de Calor vs Temperatura
PHB/20%EPI1200-P4
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Figura D1- Fluxo de Calor versus temperatura para o PHB/20% BABACU
epicarpo com mesh 200 e processado a 4 minutos.
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APENDICE E
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Figura E2 — Regress3o linear para taxa de resfriamento 24 °C.min"".



Tabela F1 — Matriz de Ozawa.

APENDICE F

89

T/¢ 2,0000 |3,0000 |4,0000 |6,0000 |8,0000 |12,0000 | 16,0000 | 24,0000
120,0000 | -4,1119 |-6,0212 | 0,0000 | 0,0000 | 0,0000 |0,0000 |0,0000 | 0,0000
115,0000 | -1,1008 |-2,3516 |-12,3779 | 0,0000 | 0,0000 | 0,0000 | 0,0000 | 0,0000
110,0000 | 0,7773 |-0,1605 | -3,7697 |-5,7661 |-9,0114 |-9,2553 | 0,0000 | 0,0000
105,0000 | 1,5015 | 1,0976 |-1,0500 |-2,3348 |-3,8681 |-4,6594 |-7,7437 | 0,0000
100,0000 | 2,0008 |1,6051 |0,6313 |-0,2949 |-1,5097 |-2,3554 |-4,3036 | -6,5388
95,0000 | 0,0000 | 2,1442 | 1,2002 |0,8660 |0,1057 |-0,7299 |-2,2812 |-3,7636
90,0000 | 0,0000 | 0,0000 | 1,4627 1,2626 | 1,0275 | 0,4200 |-0,8071 | -2,1095
85,0000 | 0,0000 | 0,0000 |1,7121 1,5153 | 1,3892 |1,1147 |0,2598 |-0,8814
80,0000 | 0,0000 | 0,0000 | 2,0702 1,7787 | 1,6889 |1,4677 |0,9762 | 0,0491
75,0000 | 0,0000 | 0,0000 |0,0000 |2,2308 |2,1369 | 1,7879 1,3803 | 0,7416
70,0000 | 0,0000 | 0,0000 |0,0000 |0,0000 |0,0000 |2,7211 1,6823 1,2424
65,0000 | 0,0000 | 0,0000 |0,0000 |0,0000 |0,0000 |0,0000 | 2,1060 1,6589
60,0000 | 0,0000 | 0,0000 |0,0000 |0,0000 |0,0000 |0,0000 |0,0000 |2,3343
Tabela F2 — Matriz Transposta de Ozawa.
¢ | Ing | 120 | 115 110 ] 105 | 100 | 95 90 85 80 75 70 65 60
/T
2 0,6931 | - -1,1008 | 0,7773 | 1,5015 | 2,0008

4,1119
3 1,0986 | - -2,3516 | - 1,0976 | 1,6051 | 2,1442
6,0212 0,1605
4 1,3863 - - - 0,6313 | 1,2002 | 1,4627 | 1,7121 | 2,0702
12,3779 | 3,7697 | 1,0500
6 1,7918 - - - 0,8660 | 1,2626 | 1,5153 | 1,7787 | 2,2308
5,7661 | 2,3348 | 0,2949
8 2,0794 - - - 0,1057 | 1,0275 | 1,3892 | 1,6889 | 2,1369
9,0114 | 3,8681 | 1,5097
12 | 2,4849 - - - - 0,4200 | 1,1147 | 1,4677 | 1,7879 | 2,7211
9,2553 | 4,6594 | 2,3554 | 0,7299
16 | 2,7726 - - - - 0,2598 | 0,9762 | 1,3803 | 1,6823 | 2,1060
7,7437 | 4,3036 | 2,2812 | 0,8071
24 | 3,1781 - - - - 0,0491 | 0,7416 | 1,2424 | 1,6589 | 2,3343
6,5388 | 3,7636 | 2,1095 | 0,8814
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ANEXO A
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Figura AN1- Plot de Avrami-Ozawa (y versus In ) para a cristalizagao nao isotérmica

a partir do fundido nos compdsitos PHB/10% babagu a diferentes
temperaturas (indicadas). Retas (cinza) ligando os pontos a mesma

temperatura sdo incluidas para facilitar a visualizagdo (CANEDO, 2014).



