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RESUMO 

Visando a minimização dos problemas ambientais e o atendimento às exigências 

industriais, uma nova classe de polímeros tem sido bastante explorada: a dos 

biodegradáveis. Um dos polímeros biodegradáveis mais promissores para o uso em 

embalagens é o poli (butileno adipato-co-tereftalato) (PBAT) que, no entanto, 

apresenta baixas perdas de massa quando apenas compostado, sem antes ter sido 

previamente envelhecido ou foto-oxidado. O presente estudo busca desenvolver 

filmes aditivados utilizando a matriz biodegradável PBAT e, como aditivos, os 

estearatos metálicos de cobalto e magnésio, visando avaliar o efeito desses aditivos 

nas propriedades mecânicas e térmicas, permeabilidade a gases e degradação 

desses sistemas. Os sistemas PBAT/estearatos foram processados em um 

misturador interno, triturados e extrusados como filmes planos. As propriedades 

tênseis, térmicas e a morfologia dos filmes antes dos ensaios de degradação 

(biodegradação e degradação hidrolítica) foram avaliadas. Os resultados obtidos 

mostram que a incorporação dos aditivos ao PBAT inicia a degradação da matriz 

polimérica durante o processamento, e acelera o processo de cristalização. As 

propriedades mecânicas diminuíram com a adição dos estearatos na matriz 

polimérica. Por fim, as degradações (biodegradação e degradação hidrolítica) 

retificam que o estearato de cobalto se mostrou mais eficaz na aceleração da 

degradação do PBAT do que o estearato de magnésio. 

 

Palavras Chave: PBAT, estearatos metálicos, caracterização, degradação. 

 

 

 

 

 

 



 

 

 

 

  

ABSTRACT 

Biodegradable plastics are a new class of polymers which have been extensively 

explored in order to minimize environmental problems and meet industrial 

requirements. One of the most promising biodegradable polymers for use in 

packaging is poly (butylene adipate-co-terephthalate) (PBAT) which, however, needs 

to be previously aged of photo-oxidized in order to loose mass at fast rates when 

composted. In the present study cobalt and magnesium stearates were added to a  

biodegradable PBAT matrix in order to evaluate the effect of these additives on the 

mechanical and thermal properties, gas permeability and degradation of films made 

with these systems. PBAT / stearate systems were processed in an internal mixer, 

ground up and extruded as flat films. The tensile, thermal and morphological 

properties of the films before the degradation tests (biodegradation and hydrolytic 

degradation) were evaluated. The results show that the incorporation of the additives 

to the PBAT initiates degradation of the polymer matrix during processing, and 

accelerates crystallization. The mechanical properties of the films decreased with the 

addition of the stearates in the polymer matrix. Finally, degradation studies 

(biodegradation and hydrolytic degradation) confirm that cobalt stearate was more 

effective in accelerating degradation of PBAT than magnesium stearate. 

 

Keywords: PBAT, metallic stearates, characterization, degradation. 
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1 INTRODUÇÃO 

O grande volume de consumo e descarte de plásticos tem sido um dos 

fatores mais preocupantes para a sociedade (Vogelsanger et al., 2003), uma vez 

que em sua maioria os plásticos são dificilmente degradados, promovendo grandes 

impactos ambientais. O descarte destes materiais acarreta problemas que colocam 

em risco as relações ambientais existentes em ecossistemas terrestres e aquáticos 

(Rosa et al., 2000). Para minimizar os problemas ambientais e atender às exigências 

do mercado, muito se tem pesquisado sobre uma nova classe de polímeros: os 

biodegradáveis (Cordi et al., 2008). Estes polímeros apresentam excelentes 

aplicações no setor de embalagens e filmes, devido à sua alta resistência à 

umidade, à gordura, à mudanças de temperatura e propriedades de barreira a gases 

(Baumann, 1998). 

Estudos mostram que, dentre os polímeros biodegradáveis um dos mais 

promissores para embalagens é o poli (butileno adipato-co-tereftalato) (PBAT), 

comercializado sob o nome Ecoflex® (Mondal et al., 2015). O PBAT é um copoliéster 

alifático-aromático baseado no ácido tereftálico, ácido adípico e 1,4-butanodiol. Tem 

uma temperatura de fusão moderada e baixa temperatura de transição vítrea 

(Herrera et al., 2002), elevada flexibilidade, fácil de processar e com propriedades 

mecânicas similares às dos filmes de polietileno de baixa densidade (PEBD)  (Jiang 

et al., 2006), contudo os anéis aromáticos presentes em um dos seus monômeros, o 

ácido teraftalático, reduz sua biodegrabilidade (Ojeda, 2008).  

Nunes et. al. (2017) estudaram a biodegradação em solo simulado de 

blendas de PBAT/TPS, e observaram que as amostras das blendas apresentaram 

altas taxas de biodegradação. No entanto as amostras de PBAT puro apresentaram 

apenas 1% de perda de massa após 8 semanas de exposição, mostrando assim sua 

lenta biodegradação.  

De um modo geral, a biodegradação de um polímero é afetada pelas condições 

ambientais, pelas características dos polímeros e pelo potencial metabólico dos 

microrganismos (Atlas e Bartha, 1981). Logo, fatores que possam alterar as 

características físicas ou químicas do polímero, como a aditivação, a forma de 

processamento ou a mistura com outro polímero poderão afetar a sua 

biodegradabilidade (Azevedo et al., 2016).   
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Pesquisas feitas nos últimos anos sobre a incorporação de aditivos pró-

degradantes mostram o potencial destes para acelerar o processo de biodegradação 

dos materiais poliméricos (Bardi, 2014). No entanto, deve haver cuidado na 

utilização destes aditivos pró-degradantes, uma vez que, com a completa 

fragmentação e/ou biodegradação dos polímeros, poderia se tornar fonte de 

contaminação do meio ambiente e prejudiciais à saúde humana. Os impactos 

ambientais causados por metais pesados, particularmente cádmio, chumbo e 

mercúrio, são importantes e ocorrem quando estes encontram-se como resíduos de 

minérios ou óxidos metálicos (Rodrigues et. al., 2017). O efeito da incorporação de 

pequenas quantidades de derivados de metais pesados é nocivo ao meio ambiente. 

Entretanto, Bardi (2014) mostraram que a incorporação de pequenas quantidades de 

estearato de cobalto podem acelerar o crescimento em algumas espécies de 

plantas.  

Os pró-degradantes usados são compostos em cuja estrutura se encontram 

metais de transição e se apresentam grupos funcionais carboxílicos, acetila e 

cetonas. Um dos compostos carboxílicos comumente usados nas formulações 

poliméricas são os estearatos ou sais de ácido esteárico (Reddy et al., 2008; Roy et 

al., 2011). Nos estudos realizados até o momento sobre influência dos metais de 

transição nos processos oxidativos de degradação do PE, foram avaliados vários 

metais de transição como aditivos pró-degradantes e os resultados relativos à 

degradação abiótica oxidativa, são significativos. Não foram encontrados relatos 

sobre a contaminação de solos e efeitos ambientais nocivos causados por 

estearatos metálicos (Lucas et al., 2008; De Paoli, 2009; Ammala et al., 2011).  

A maioria das pesquisas relacionadas à aditivação de polímeros com 

estearatos como pró-oxidantes é em poliolefinas, sendo poucos os estudos 

reportados sobre o efeito desses estearatos na degradação de polímeros 

biodegradáveis. 

Sendo assim, considerando a problemática levantada e o limitado número de 

estudos sobre o tema, nesta pesquisa, filmes de PBAT aditivados com estearatos 

foram desenvolvidos e suas propriedades quando submetidos a ambientes propícios 

à degradação foram investigadas. O efeito do tipo de estearato nas propriedades 

reológicas, mecânicas, térmicas, morfologia, permeabilidade a gases, 

biodegradação e degradação hidrolítica desses sistemas foi avaliado. 
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2 REVISÃO BIBLIOGRÁFICA  

2.1 Polímeros Biodegradáveis  

O consumo de produtos plásticos ao longo dos anos vem produzindo grande 

número de resíduos desse material que se acumulam pelos aterros gerando 

problemas ambientais consideráveis. A produção e utilização de biopolímeros, 

polímeros biodegradáveis e polímeros verdes surgiu como mais uma alternativa para 

minimizar esses efeitos e, devido à sua viabilidade técnica e econômica, apresenta 

grande potencial de expansão (Brito et al., 2011) 

Segundo a “American Standard for Testing and Methods” (ASTM-D-833), 

polímeros biodegradáveis são materiais em que a degradação resulta primariamente 

da ação de microrganismos, tais como fungos, bactérias e algas de ocorrência 

natural, gerando CO2, CH4, componentes celulares e outros produtos (Rosa et al., 

2002). 

Os polímeros biodegradáveis podem ser de origem natural ou sintética. Os 

naturais são aqueles formados durante o ciclo de crescimento dos organismos vivos 

e, sua síntese envolve reações catalisadas por enzimas e reações de crescimento 

de cadeia a partir de monômeros ativados formados no interior das células por 

processos metabólicos complexos. Polissacarídeos (celulose, amido), ácidos 

algínicos, poliésteres (Polihidroxialcanoatos) e polipeptídeos naturais (gelatinas), são 

exemplos de polímeros naturais (Brito et al., 2011). Já os sintéticos são os ésteres 

alifáticos, que possuem cadeias carbônicas hidrolisáveis. Exemplos desses 

polímeros são: poli(ácido lático) (PLA), policaprolactona (PCL) e Poli(butileno 

adipato-co-tereftalato) (PBAT) (Chandra e Rustgi, 1998; Brito et al., 2011). 

A biodegradação é um processo conduzido por sistemas bióticos como: 

bactérias, fungos, enzimas, insetos, roedores, etc, com uma completa assimilação e 

desaparecimento do material, resultando em resíduos não tóxicos, orgânicos e 

seguros para o meio-ambiente com características definidas (Pedroti, 2007). Os 

polímeros biodegradáveis, quando biodegradados, devem ser fragmentados ou 

convertidos a compostos orgânicos mais simples, por via aeróbia ou anaeróbia, 

mineralizados e re-inseridos aos ciclos elementares tais como o do carbono, do 

nitrogênio e do enxofre (Rosa e Pântano Filho, 2003). 
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2.2 Poli (butileno adipato co-tereftalato) – PBAT 

O PBAT é um copoliéster alifático-aromático baseado no ácido tereftálico, 

ácido adípico e 1,4-butanodiol (Figura 1). Tem uma temperatura de fusão moderada 

(110 -125 ºC) e baixa temperatura de transição vítrea (-35 a -25 ºC) que, aliada à 

sua elevada tenacidade e flexibilidade (alongamento máximo na ruptura de 560-

700%), o torna muito útil para aplicações em filmes. É muito utilizado 

comercialmente pelo fato de ser um polímero de fácil processamento e sua 

degradação ser completa em solo e em meio aquoso, sob condições de 

compostagem aeróbicas e anaeróbicas (Herrera et al., 2002).  

O O(CH2)4 C

O

C

O

C

O

(CH2)4 C

O

O O(CH2)4

n m

 

Figura 1- Representação da estrutura química dos meros que formam as macromoléculas do 
copoliéster PBAT. 

É um polímero que apresenta características de processamento semelhantes 

ao PEBD (polietileno de baixa densidade), sendo possível ser processado na forma 

de filmes utilizando os mesmos equipamentos de fabricação de filmes de polietileno. 

Foi desenvolvido especialmente para aplicações em filmes flexíveis totalmente 

biodegradáveis, o que facilita a decomposição após o descarte de embalagens. 

(Azevedo et al., 2016).  No entanto, estudos recentes como o de Falcão et. al.(2018) 

que analisou a influência do teor de carga em filmes nanocompósitos PBAT/ argila 

organofilica, mostram que filmes de PBAT tiveram baixas perdas de massa quando 

enterrados em solo fértil. Após 14 semanas de enterramento, os filmes de PBAT 

tinham perdido apenas 1,20% de massa enquanto que filmes de PBAT/5%C20A 

perderam de 2,58%. Também foi observado que, quando expostos à radiação UV, 

as amostras de PBAT, se fragmentaram e perderam 62,5% de massa em apenas 

uma semana de exposição.  

Casado (2009) desenvolveu e analisou filmes de PBAT e PBAT/ proteína 

isolada de soja (SPI) constatando que tais filmes atingiram cerca de 8,0% e 16%, 

respectivamente, da conversão de C em CO2 em 180 dias. O filme PBAT/SPI 

apresentou o dobro da taxa de mineralização do filme de PBAT puro, o que confirma 

a baixa biodegradação do PBAT puro e explica a aceleração do processo de 
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biodegradação do material composto como sendo resultado da atração de micro-

organismos pela SPI, acelerando o processo de biodegradação do material como 

um todo. 

2.3 Polímeros Oxibiodegradáveis 

Os polímeros oxibiodegradáveis são as poliolefinas tradicionais (polietileno, 

polipropileno, entre outros) e materiais estirênicos (EPS, ABS, poliestireno de alto 

impacto, etc.), aos quais são adicionados aditivos pró-degradantes, que tem a 

função de acelerar a oxidação química dessas cadeias poliméricas (Montagna, 

2014). 

A degradação das poliolefinas é facilitada pela incorporação de grupos 

carbonila na cadeia polimérica, através do emprego de aditivos conhecidos como 

“pró-oxidantes". Na presença de oxigênio, esses aditivos aceleram a degradação do 

polímero gerando grupos hidroperóxidos, carboxilas e cetonas e provocando a cisão 

das cadeias macromoleculares. Calor e luz UV são os principais ativadores deste 

processo (Brito et. al., 2011). 

 Os chamados plásticos oxibiodegradáveis, também conhecidos como OBP, 

consistem de polímeros contendo aditivos que aceleram sua degradação oxidativa 

na presença de luz ou calor e podem interagir com o ecossistema por meio de duas 

etapas: abiótica e biótica. A degradação abiótica pode ser controlada pela 

intensidade da foto e da termo-oxidação e produz fragmentos oxidados com rápida 

queda da massa molar. Já na etapa biótica, os fragmentos oxidados são passíveis 

de serem colonizados por microrganismos que utilizam o polímero como substrato 

(Ammala et. al., 2011). 

2.3.1 Aditivos Pró-degradantes 

O uso dos aditivos pró-degradantes tem como finalidade acelerar a 

degradação dos polímeros quando expostos a fatores abióticos e bióticos 

(Montagna, 2014). 

Chiellini et.al. (2003), analisavam a produção de CO2 durante a 

biodegradação em solo simulado e em compostagem de amostras de PE com pró-

oxidantes, tratadas termicamente. Os resultados mostraram que houve uma 

diminuição da massa molar do PE durante a degradação térmica e, em relação à 
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biodegradação, ocorreu uma taxa de mineralização de 50-60% em 6 meses no solo 

e de 80% na compostagem. 

Segundo alguns autores, na presença de oxigênio, esses aditivos iniciam a 

degradação do polímero pela produção de radicais livres, que irão reagir com o 

oxigênio gerando grupos carboxilas e cetonas, transformando-o num polímero 

oxidado (Santos, 2011). Isso é mostrado pelo mecanismo de Haber-Weiss, que 

estabelece que esses complexos catalisem a decomposição do hidroperóxido para 

iniciar o processo radicalar de degradação oxidativa (Figura 2). 

 

Figura 2 - Mecanismo de decomposição de hidroperóxidos por íons metálicos segundo Haber-Weiss. 

Assim, a ação catalítica dos pró-oxidantes conduz à quebra das cadeias 

poliméricas e à geração de compostos oxidados de baixa massa molar, como ácidos 

carboxílicos, álcoois, cetonas e aldeídos. A peroxidação provoca também uma 

modificação hidrofílica da superfície, favorecendo o ataque dos microrganismos que, 

por sua vez, podem bioassimilar os produtos de baixa massa molar gerados durante 

a degradação termooxidativa ou foto-oxidativa (Ammala et al., 2011; De Paoli, 2009). 

Dentre os pró-oxidantes de maior poder catalítico de oxidação para essa 

técnica está o estearato de cobalto (C36H70CoO4) (Figura 3), este é um sal do ácido 

esteárico com 9 a 10% de cobalto. Possui densidade de 1,71 g/cm3 e, geralmente, é 

comercializado na forma de Pellets (grânulos) ou em pó.  

 
Figura 3 - Estrutura do estearato de cobalto. Fonte: (Chemicalbook, 2016a). 

O Estearato de magnésio (C36H70MgO4) (Figura 4), também conhecido por 

octadecanoato de magnésio, é um sal do ácido esteárico que possui aspecto sólido 

(pó fino), cor branca, é insolúvel em água e possui ponto de fusão em torno de 88°C 

(Bracconi, Andrès e Ndiaye, 2003). 
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Figura 4 - Estrutura do estearato de magnesio. Fonte: (Chemicalbook, 2016b). 

2.4 Filmes aditivados com pró-oxidantes 

Os filmes aditivados com pró-oxidantes surgiram da necessidade de 

substituir os materiais inertes não biodegradáveis por alternativas biodegradáveis. 

Para isso novos princípios e idéias foram criados a fim de transformar os materiais 

convencionais existentes em biodegradáveis. A abordagem mais comum para tornar 

polímeros como o polietileno em oxi-biodegradável, em um prazo realista, é 

incorporar pró-oxidantes (Fontanella, 2010; Roy et.al., 2006).  

Santos (2011) apud Barclay et.al.(2006), estudando filmes de PEAD e PEBD 

contendo aditivos pró-oxidantes, observaram rápida taxa de degradação sob luz UV 

levando à fragmentação dos mesmos, acompanhada por um declínio em sua massa 

molar para níveis inferiores a 10.000 g/mol. Outra confirmação da biodegradação foi 

evidenciada em laboratório, mantendo os filmes a 50 ºC depois da fragmentação, 

onde observaram que houve 60 % de mineralização após 700 dias de teste. 

Rosa et al. (2009) avaliaram a influência do uso de aditivos pró-oxidantes em 

blendas de PP/PBAT. Por meio do processo de intercalação por fusão. As blendas 

foram preparadas em extrusora monorosca com a adição de três tipos de estearatos 

(cálcio, cobalto e magnésio). As blendas obtidas foram caracterizadas 

mecanicamente e os ensaios de tração mostram que a adição do estearato de 

cobalto às misturas de PP pró-oxidado/Ecoflex apresentaram maiores alterações 

nas propriedades mecânicas de resistência à tração quando comparadas à 

incorporação dos estearatos de cálcio e magnésio. A adição do estearato de cobalto 

reduziu minimamente a resistência à tração das misturas, indicando também 

aumento na degradação dos materiais desenvolvidos quando submetidos ao 

envelhecimento em solo simulado. 

Costa et al. (2016) estudaram a degradação de filmes de polietileno de baixa 

densidade (PEBD), aditivados com 0,2%, em massa, de estearato de Cobalto. Os 

filmes após serem processados em extrusora monorosca, foram submetidos ao 

envelhecimento acelerado em uma câmara tipo QUV, durante 250 horas a 58ºC. Os 

filmes obtidos foram caracterizados por calorimetria exploratória diferencial (DSC) e 

termogravimetria (TG), além dos ensaios de cor, brilho, dureza e microscopia 
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eletrônica de varredura (MEV). Os resultados mostraram que a adição do aditivo 

pró–oxidante ao PEBD causou uma redução no tempo e na temperatura de indução 

da degradação oxidativa, quando comparado com o a degradação do polietileno 

puro sob as mesmas condições de envelhecimento. 

2.5 Processamento de Filmes por Extrusão 

A extrusão é um processo pelo qual ocorre transporte mecânico (por rosca 

ou pistão) de material (a quente ou a frio) através de uma matriz que lhe dá à forma 

desejada e, por resfriamento em água e/ou ar, a peça extrusada vai solidificando 

progressivamente.  O processo de extrusão básico é utilizado para conversão de 

grãos e pós em produtos contínuos como chapas, tubos, fibras e filmes. Na 

obtenção de artefatos plásticos o processo consiste em bombear um polímero 

aquecido através de uma matriz para se obter uma massa fluída e continua cuja 

forma depende da matriz utilizada (Brody e Marsh, 1997) 

 

Figura 5 – Esquema de uma extrusora com as diversas partes funcionais. Fonte: www.abiplast.org.br, 

2019. 

O processo de extrusão de filmes resulta em um material preferencialmente 

orientado na direção da máquina, mas existem métodos de orientar o filme nas duas 

direções ortogonais, bem como obter propriedades óticas, mecânicas e físicas 

melhores (Rosato et. al., 2004). Alguns parâmetros da extrusão de filmes como: 

temperatura do canhão, abertura dos lábios da matriz, velocidade da rosca, 

velocidade e temperatura dos rolos de puxamento, interferem diretamente na 

espessura dos filmes extrudados e, em consequência, influencia a cristalinidade, 

propriedades mecânicas e de barreira dos filmes poliméricos obtidos (Falcão, 2017). 

http://www.abiplast.org.br/
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2.6. Degradação de Polímeros 

Segundo Rabello (2000), a definição mais abrangente e atual para o termo 

degradação é qualquer mudança indesejável nas propriedades de um sistema 

polimérico. O termo degradação polimérica, no que diz respeito a materiais 

compostos por  macromoléculas sintéticas, é utilizado para indicar mudanças nas 

propriedades físicas causadas por reações químicas envolvendo, na maioria das 

vezes, cisão na cadeia da macromolécula, seja na cadeia principal ou em cadeia 

lateral.  

De forma geral, a degradação de polímeros pode ocorrer por fatores físicos, 

químicos, ou pela ação direta de microrganismos (Grisa et. al., 2010). Podem ser 

classificadas como degradação térmica, mecânica e química (fotodegradação, 

termo-oxidação, foto-oxidação), também chamadas de degradação abiótica e a 

degradação biológica ou biodegradação, conhecida como biótica (Scott et. al, 1985; 

Oksentevich et. al., 1997) 

Em geral, as poliolefinas se degradam por mecanismo de oxidação, 

enquanto os polímeros contendo hétero átomos, como poliésteres, amido e celulose, 

sofrem hidro-biodegradação (Li et. al., 2012).  

A termo-oxidação é a degradação de polímeros pela ação da luz, do calor, 

do ataque químico ou cisalhamento, provocando a perda de propriedades, pela 

reação com o oxigênio, e a formação de produtos da oxidação e dióxido de carbono 

(CO2). Esta pode ocorrer segundo um mecanismo que compreende quatro etapas: 

iniciação, propagação, ramificação e terminação (Brandalise, 2008). 

A iniciação ocorre por cisão homolítica das ligações covalentes do polímero 

e a formação de macro radicais (R•) altamente reativos. Os macroradicais, na 

presença de oxigênio, geram radicais peróxi (ROO•) que reagem novamente com o 

polímero gerando hidroperóxidos (ROOH) e outro radical alquila. Os hidroperóxidos 

se decompõem facilmente dando sequência às reações de oxidação. Os radicais 

hidróxi (OH•) gerados na reação são eficientes supressores de hidrogênio e atacam 

a cadeia do polímero introduzindo novos radicais no sistema ( Scott et. al, 1985).  

Quando o processo de iniciação ocorre pela interação da superfície do 

material com a energia radiante de fótons UV, temos o processo de foto-oxidação. 

Com a evolução do processo, fragmentos da cadeia polimérica são gerados, devido 

às quebras das ligações e ao aumento da área superficial de fragilização. A 
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exposição do polímero à radiação UV provoca a degradação dos grupos carboníla 

através das reações de Norrish tipo I ou II (Figura 6) (Ammala et.al., 2011) 

 

Figura 6- Equações representativas das reações Norrish tipo I e Norrish tipo II. 

A degradação por hidrólise é comum em polímeros com grupos ésteres e em 

polímeros com ligações duplas.  Ocorre por dois processos: difusão de uma solução 

aquosa no interior do polímero, seguida por quebra ou rompimento da ligação 

química (degradação), devido à presença de água, convertendo a cadeia polimérica 

em fragmentos solúveis em água. Esse processo se desenvolve em duas etapas: a 

primeira etapa consiste da degradação da fase amorfa, resultando num aumento da 

cristalinidade do polímero e, a segunda etapa, inicia-se quando a maior parte das 

regiões amorfas é degradada e consequentemente, começa a degradação da fase 

cristalina partindo da ponta em direção ao centro do polímero (Puppi et al., 2010; 

Vieira et al., 2009). 

A biodegradação ou degradação biótica é definida como sendo um processo 

de decomposição de substâncias pela ação de microrganismos. Essa ação leva à 

reciclagem do carbono, à mineralização (CO2, H2O e sais) de compostos orgânicos 

e a geração de biomassa (Dommergues, Mangenot, 1972). A biodegradação 

também tem processos de decomposição antes de ser degradada pelos 

microrganismos (Helbling et al., 2006). Esta pode ser facilitada por aplicação de 

processos prévios de luz (UV) e/ou calor na matriz polimérica (Xu,1995) bem como 

pela presença de ligações hidrolisáveis ou oxidáveis na cadeia, uma estéreo-

configuração correta e um balanço adequado entre hidrofobicidade e hidrofilicidade 

(Huang et al., 1995). 
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3 MATERIAIS E MÉTODOS 

3.1 Materiais 

A matriz polimérica foi o PBAT (poli-butileno adipato co-tereftálico), fornecido 

pela BASF, conhecido comercialmente como ECOFLEX® F C1200 Algumas das 

principais características desse material estão ilustradas no Anexo A.  

Os aditivos utilizados como pró-degradantes foram: a) estearato de Magnésio, 

lote: D16y019 e b) estearato de cobalto (II), com 9 a 10% de cobalto, lote: D13X021, 

fornecidos pela Aesar. Ambos os aditivos foram incorporados ao PBAT em teor de 

0,5% em massa. 

3.2 Métodos 

3.2.1 Preparação dos compósitos poliméricos 

Os compostos foram processados em um misturador interno Rheomix 600, 

com câmara apresentando volume de 50 cm³, acoplado a um reômetro de torque 

System 90 da Haake-Buchler, operando a 160°C com rotores contra rotacionais do 

tipo roller, a 60 rpm durante 10 minutos e fator de preenchimento de 70%. Com o 

intuito de avaliar as condições de mistura dos materiais poliméricos e as variáveis de 

processo (energia específica dissipada), os parâmetros do torque foram analisados. 

3.2.2 Preparação dos filmes em extrusora 

As amostras obtidas no misturador interno foram granuladas em um moinho 

de facas e, logo em seguida processadas em uma extrusora monorosca de 

bancada, Lab-16 Chill roll AX PLÁSTICOS operando com matriz plana, para a 

obtenção dos filmes poliméricos. O equipamento operou a 180ºC em todas as zonas 

de aquecimento; velocidade de extrusão na faixa de 45 rpm; velocidade dos 

puxadores (rolos) de 26 rpm utilizando a rosca padrão (sem elementos de mistura). 

As espessuras dos filmes obtidos estão mostradas (Tabela 1). A Figura 7 ilustra a 

extrusora utilizada para a fabricação dos filmes. 
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Figura 7 – Extrusora de filmes poliméricos Chill roll AX Plásticos. 

Tabela 1- Espessura média dos filmes obtidos. 

Amostras Espessura de filmes (mm) 

PBAT puro  0,051 

PBAT - 0,5% 
Cobalto 

0,105 

PBAT - 0,5% 
Magnésio 

0,071 

3.2.3 Caracterização dos Filmes  

Os filmes obtidos foram caracterizados através de diversas técnicas 

experimentais. As caracterizações por termogravimetria, calorimetria exploratória 

diferencial (DSC), propriedades mecânicas, viscosidade intrínseca, microscopia 

eletrônica de varredura (MEV) e os ensaios de biodegradação e degradação 

hidrolítica foram realizadas no Laboratório de Caracterização de Engenharia de 

Materiais do DEMa/CCT/UFCG - PB. A permeabilidade aos gases oxigênio e dióxido 

de caborno foi realizada no Laboratório de Síntese de Materiais Cerâmicos - 

LabSMaC – UFCG/PB. 

Análises por Espectroscopia na região do  Infravermelho com Transformada 

de Fourier (FTIR) foram realizadas análises no laboratório do Fraunhofer-Institut für 

Fertigungstechnik und Angewandte Materialforschung (IFAM), Bremen, Alemanha e 

por difração de raios X (DRX) foram realizadas no Laboratório Nacional de 

Nanotecnologia (LNANNO) do Centro Nacional de Pesquisa em Energia e Materiais 

(CNPEM) em Campinas / SP. 

3.2.3.1 Termogravimetria  

As análises termogravimétricas foram realizadas em amostras de 

aproximadamente 5 mg, obtidas dos filmes extrusados, em um aparelho DTG-60H 
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SHIMADZU operando com taxa de aquecimento de 10ºC/min, partindo da 

temperatura da ambiente até 600ºC em atmosfera de nitrogênio, com um fluxo de 

100 mL/min. 

3.2.3.2 Calorimetria exploratória diferencial (DSC)  

Testes de calorimetria exploratória diferencial foram conduzidos em 

equipamento DSC Q20 da TA Instruments. As análises foram realizadas em 

amostras de aproximadamente 5 mg obtidas dos filmes extrusados, com programa 

térmico em três estágios: aquecimento de 25°C a 200°C, resfriamento até 25°C e 

reaquecimento até 200°C. Foi utilizado porta-amostra de alumínio, com tampa 

selada. A razão de aquecimento/resfriamento foi mantida em 10°C/min e as 

determinações foram realizadas em atmosfera inerte, com um fluxo de gás 

nitrogênio com vazão de 50 mL/min.  

As propriedades térmicas (temperatura e taxa de mudança de fase, 

cristalinidade, etc) durante a fusão e cristalização não isotérmica a partir do fundido, 

foram calculadas com ajuda do programa desenvolvido no grupo de pesquisa 

(programa Integral).  

Inicialmente a partir dos dados fornecidos pelo instrumento que são: a 

temperatura da amostra T (°C) e o fluxo de calor entre a amostra e a vizinhança J 

(mW) em função do tempo t (min), obtém-se um gráfico de J versus t e determina-se 

visualmente o tempo inicial (t1) e final (t2) do evento nos pontos em que a curva de 

fluxo de energia se separa das linhas de base antes e depois do evento. A 

conversão x (fração cristalizada ou fundida em relação ao total) é avaliada em 

função do tempo a partir da área entre a curva (J) e uma linha de base virtual (J0), 

definida como a reta entre os pontos inicial e final: 

      �ሺ�ሻ = ଵ�బ ∫ |�ሺ�´ሻ − �଴ሺ�´ሻ|௧௧భ ݀�´                                                   (1) 

Onde:  

        �଴ =  ∫ |�ሺ�ሻ − �଴ሺ�ሻ|௧మ௧భ ݀�                                                          (2) 

O parâmetro E0 – a área entre o pico J e a linha de base J0 – é a energia 

total transferida durante o evento (exotérmico de cristalização ou endotérmico de 

fusão). A taxa de mudança de fase c é estimada a partir da Eq.(3): 
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          ܿሺ�ሻ = ௗ�ௗ௧ = |�ሺ௧ሻ−�బሺ௧ሻ|�బ                                                             (3) 

Nos estágios não isotérmicos, em taxa de aquecimento φ = |dT/dt| 

constante, a temperatura T é uma função linear do tempo t :  

                 � = �ଵ ± ∅�                                                                                   (4) 

onde τ = t - t1 e t1 é o tempo desde o início do evento e T1 a temperatura no início do 

evento. Gráficos em termos do tempo e da temperatura diferem somente por um 

fator de escala.  

Os cálculos foram conduzidos utilizando um software customizado 

(INTEGRAL). A parir das variáveis x(T) e c(T), diferentes valores médios e extremos 

da temperatura e da taxa de fusão ou de cristalização foram derivados e avaliados. 

O calor latente de cristalização/fusão por unidade de massa do polímero cristalizável 

é avaliado como: 

    �� = �బ௠ೞ                                                                                               (5) 

onde mS é a massa de amostra. A mudança de cristalinidade durante o evento é 

estimada como: 

 �� = �����బ                                                                                                  (6) 

onde ΔHºm é o calor latente de fusão do polímero 100% cristalino. Para o PBAT, o 

valor 114 J/g obtido da literatura (Herrera et al., 2002) foi utilizado.  

3.2.3.3 Espectroscopia no Infravermelho (FTIR) 

As análises de FTIR foram realizadas em um espectrômetro Equinox 55 

(Bruker Optic GmbH, Ettlingen, Alemanha) equipado com uma célula horizontal 

Golden Gate em modo de reflexão total atenuada (ATR), com 32 varreduras por 

espectro no intervalo de 8000 a 0 cm-1 e resolução de 4 cm-1.O objetivo principal 

deste teste é auxiliar na determinação das possíveis variações na estrutura química 

que podem ocorrer durante o processamento no estado fundido. 

3.2.3.4 Viscosidade Intrínseca 

As medidas de viscosidade intrínseca, [Ș], dos polímeros puros e aditivados 

foram realizadas segundo norma ASTM D 4603 empregando um viscosímetro 

Ubbelohde n°1. Este método permite determinar a viscosidade intrínseca dos 
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polímeros com o tempo de fluxo da solução com uma única concentração e também 

a partir de sucessivas diluições da solução original no mesmo viscosímetro O 

solvente utilizado foi o clorofórmio P.A. Foram preparadas soluções com 

concentrações de 0,003 g/mL. Cada amostra foi dissolvida no solvente a 25° ± 1ºC, 

durante 30 min, e após completa solubilização, cada solução foi filtrada, colocada no 

viscosímetro e foram realizadas a medidas de fluxo no capilar do viscosímetro. Os 

valores reportados são uma média de 3 medidas para cada amostra.  

Os valores de viscosidade intrínseca [ƞ] foram obtidos utilizando a expressão 

aproximada de Sollomon e Ciuta (23), mostrada na Equação 3 que permite avaliar a 

viscosidade intrínseca a partir de uma única medição da viscosidade relativa (c ≈ 

0.003 g/mL):               

                                       [η] = √ଶ ሺƞೞ� − ln ƞೝሻ௖                                   (7) 

A viscosidade relativa é a razão entre a viscosidade da solução e a do 

solvente e a viscosidade específica Șsp é obtida a partir da viscosidade relativa e é 

dada por: 

                                              η௦௣ =  η௥ − ͳ = � ௧�బ  ௧బ   − ͳ                                              (8)                    

3.2.3.5 Propriedades mecânicas dos filmes  

Os ensaios de resistência à tração dos filmes foram conduzidos à 

temperatura ambiente, em máquina universal de ensaios Emic (DL500) operando a 

uma velocidade de 50 mm/min, com uma célula de carga de 20Kgf ou 200 N, 

seguindo a norma ASTM D882. 

3.2.3.6 Permeabilidade aos gases oxigênio e dióxido de carbono 

O teste de permeabilidade dos filmes planos aos gases dióxido de carbono e 

oxigênio foi realizado em um equipamento GPD-C Brugger de acordo com as 

normas ASTM D 1434 e ISO 15105/1 a uma temperatura controlada em 25°C. O 

teste foi iniciado com a evacuação contínua do sistema durante 20 minutos. A 

evacuação foi suspensa, o gás desejado liberado no interior da câmara e a coleta de 

dados iniciada pelo equipamento. O valor da permeabilidade foi obtido através da 

equação a seguir: 

                         P=D.S                                                                                   (9)      
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Onde, D é a difusividade (D) do material e (S) o valor da solubilidade, ambas 

obtidas no ensaio. O equipamento informa a solubilidade sob condições padrão de 

temperatura e pressão - STP - (0°C, 1 atm) em unidades de cm3STP/cm3·bar e a 

difusividade em cm2/s. O resultado da permeabilidade é expresso em 

cm3STP/cm·s·bar. O valor foi multiplicado por 3600 s/h para obter a permeabilidade 

expressa em cm3STP/cm·h·bar. 

3.2.3.7 Microscopia Eletrônica de Varredura (MEV)  

As superfícies das amostras foram observadas em microscópio eletrônico de 

varredura (MEV). Filmes foram fraturados em nitrogênio líquido e as superfícies de 

fratura das amostras foram recobertas por uma fina camada de ouro. O ensaio foi 

conduzido utilizando voltagem de aceleração do feixe de elétrons de 15 kV, em 

equipamento Shimadzu modelo SSX-550 com ampliações de 1000x.    

3.2.3.8 Difração de raios X (DRX) 

Os filmes foram caracterizados por difração de raios X (DRX). Os ensaios 

foram realizados em equipamento da marca PAN, modelo PRO X-ray. A fonte da 

radiação incidente foi CuKα com comprimento de onda de λ = 0,1540θ nm. Os dados 

foram coletados em uma faixa angular (2ș) entre 20º e 90º, sob velocidade de 

varredura de 2º/min. 

3.2.3.9 Biodegradação 

O solo simulado utilizado para o teste de biodegradação é baseado na norma 

ASTM G 160-03. Para a preparação do solo foram utilizadas partes iguais (em peso) 

de esterco, areia grossa e de solo fértil com baixo teor de argila. Após a mistura, o 

solo foi armazenado em um recipiente semi-coberto, onde o pH e a umidade foram 

mantidos entre 6,5 - 7 e 40%, respectivamente. Após um período de 3 meses, o solo 

assim preparado foi dividido em partes iguais, distribuídas em compartimentos de 

plástico (Figura 8), onde as amostras foram enterradas. Em seguida foram 

colocadas em estufa com cerca de 30-35ºC, com unidade de umidificação para 

controle da umidade relativa do solo, mantendo a umidade relativa do ar em torno de 

80% e do solo em torno de 60%, e foram realizadas pesagens a cada 8 dias, 

durante 12 semanas. Os testes foram feitos em triplicata para cada composição.  
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Figura 8- Compartimentos de plástico utilizado para ensaio de biodegradação. 

A variação de massa das amostras foi avaliada através da medição da massa 

inicial (Mi), isto é, do material não enterrado no solo e da massa final (Mf) após 2, 4, 

6, 8 e 12 semanas de biodegradação. 

A variação de massa percentual, calculada em função do tempo de 

biodegradação, foi calculada conforme mostrado na fórmula abaixo (Nunes, 2017): 

 

       % �௔௥�௔çã௢ ௗ௘ ௠௔௦௦௔=ሺ ��−��ሻ�� ∗ ͳͲͲ                                       (10) 

3.2.3.10 Degradação Hidrolítica  

Os ensaios de degradação hidrolítica através de absorção de água foram 

realizados em um banho térmico, FISATOM 577E587, no qual os filmes foram 

mantidos por dois meses imersos em água destilada com etileno glicol a uma 

temperatura de aproximadamente 0°C, com agitação (Figura 9). As amostras foram 

pesadas antes de serem colocadas no banho e retiradas em intervalos pré-

determinados. Após cada remoção do banho, as amostras foram secas com papel 

absorvente, pesadas e recolocadas no banho. As retiradas das amostras para 

pesagem foram após 24h de imersão e, posteriormente, a cada 2 semanas, por um 

período de 02 meses.  

 Os valores obtidos para a variação de massa em função do tempo de 

imersão foram determinados de acordo com a norma ASTYM D570 e calculados 

pela equação 10 acima.  
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Figura 9 – Equipamento do banho térmico e os filmes imersos no banho térmico. 
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4 RESULTADOS E DISCUSSÃO  

4.1 Análise de reometria de torque 

A Figura 10 mostra, respectivamente, as curvas de torque (a) e temperatura 

(b) versus tempo, obtidas no misturador interno para o PBAT com e sem a 

incorporação dos estearatos metálicos.  

 

(a)   (b) 

 

(c) 

Figura 10 - Curvas a) torque e b) temperatura; em função tempo para PBAT, PBAT com 0,5% 

estearato de cobalto, PBAT com 0,5% de estearato de magnésio, a temperatura de 160 º C, c) 

Curvas torque versus tempo no intervalo escolhido para cálculo do torque ajustado. 

Os resultados indicam que, no início, quando o material está sendo 

alimentado, há um aumento rápido do torque que é atribuído à alimentação do 
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material na câmara, pois se introduz o material ainda sólido. A partir de 

aproximadamente 1 min o material começa a fundir e a viscosidade diminui, 

ocasionando a redução do torque ao longo do tempo à medida que material funde, 

sendo o mecanismo de dissipação de energia mecânica dominado pelo atrito 

viscoso nos sistemas. A partir de 2 minutos pode-se dizer que o material está 

totalmente fundido.  

Analisando as curvas de temperatura em função do tempo, percebe-se que a 

temperatura sofre uma queda, associada à introdução do polímero e aditivos à 

temperatura ambiente, atingindo um platô estável a partir de 5 minutos de 

processamento. 

Segundo Canedo (2017), o torque está diretamente relacionado com a 

viscosidade do material que, por sua vez, está relacionada à massa molar dos 

sistemas e à temperatura de processamento.  

Se a massa molar for reduzida (devido à degradação do polímero por cisão 

de cadeia), a viscosidade diminui e, consequentemente, o torque diminui; se essa 

aumentar devido à reações de reticulação, o torque aumenta. 

 Á viscosidade, e, portanto o torque, também depende fortemente da 

temperatura do fundido, diminuindo com o aumento da temperatura.  

Como pode ser observado na Figura 10b, apesar da temperatura da parede 

câmara ter sido mantida à temperatura constante, a temperatura do fundido dos 

diferentes sistemas não é a mesma. Isso porque, se houver degradação durante o 

processamento, a viscosidade do fundido é alterada. Para que se possa verificar 

unicamente o efeito do processamento na viscosidade, e portanto na massa molar 

dos sistemas, é necessário eliminar o efeito da temperatura no torque. Para tanto o 

conceito de torque ajustado é introduzido. O torque ajustado é o torque que seria 

observado se todos os sistemas fossem processados à mesma temperatura, ou 

seja, o torque que seria observado a uma dada temperatura de referência. 

O efeito da temperatura na viscosidade e, portanto no torque, pode ser 

eliminado utilizando um torque ajustado à uma temperatura de referência: 

 

      �∗ = � ݁�� { �ሺ� − �∗ሻ}                                                               (11) 

 



36 

 

onde Z* é o torque ajustado à temperatura de referência T* (constante arbitrária, 

mas próxima da temperatura do fundido T) - esse torque é o que seria observado se 

a temperatura média na câmara de processamento fosse T* (constante)*- e β  é o 

coeficiente exponencial de temperatura do material. No caso do PBAT, o valor β = 

0,020°�−ଵfoi determinado experimentalmente em nosso laboratório (Costa et al., 

2015).  

Escolhido um intervalo de tempo terminal (ao final do processamento) Δt (no 

caso presente, o intervalo entre 8 e 10 min de processamento), a variação relativa 

do torque ajustado à temperatura de referência T* é uma medida da taxa de 

degradação (Rz) dada por: 

   �� = − ଵ௓∗ ௗ௓∗ௗ௧                                                                     (12)                 

Onde Z* é o torque ajustado médio no intervalo Δt. Para se obter a taxa de 

degradação percentual nos últimos dois minutos de processamento, os resultados 

de Rz são multiplicados por 100. 

A taxa de variação da massa molar média ponderal também pode ser 

estimada levando em consideração a dependência do torque ajustado com a massa 

molar:    RM = − ଵΔ௧ ቀΔZ∗௓∗ ቁଵ ሺଶ,5+௡ሻ⁄
                                                               (13)        

utilizando n = 0,8 valor obtido para o PBAT a partir de dados experimentais (Costa et 

al., 2015).           

A Figura 11 apresenta as curvas de torque ajustado versus tempo no 

misturador interno para uma temperatura de referência (T*=160ºC). Os parâmetros 

correspondentes ao estágio final de processamento foram avaliados, incluindo a 

temperatura e o torque ajustado médio no intervalo estudado, T* e Z* 

respectivamente, a taxa de variação do torque ajustado, dZ*/dt, e duas versões da 

taxa degradação: a taxa relativa de diminuição do torque ajustado, Rz e a taxa 

relativa de diminuição da massa molar média ponderal, RM, avaliadas de acordo 

com as equações (12) e (13). Esses dados estão reportados na Tabela 2. 
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Figura 11 - Torque ajustado versus tempo para PBAT, PBAT - 0,5% estearato de cobalto, PBAT - 

0,5% de estearato de magnésio à temperatura de 160 º C no estágio final de processamento (8-10 

min). 

Tabela 2 - Parâmetros do reômetro de torque durante o estágio final de processamento (8-10 
minutos). 

Amostras 
Temperatura 

Média (ºC) 

Torque 
Ajustado Médio 

(Z*) (Nm) 
Dz*/dt Rz (min¯ ¹) RM (min ¯ ¹) 

PBAT 
PURO 

165  ±  0,507 4,737 ±  0,149 -0,1035 0,037 0,011 

PBAT - 
0,5% 

Cobalto 

165  ±  0 3,543  ±  0,191 -0,2312 0,065 0,020 

PBAT - 
0,5% 

Magnésio 

167  ±  0,483 4,319  ±  0,212 -0,1731 0,040 0,012 

 

Analisando a Figura 11 e Tabela 2, fica evidente que os sistemas aditivados 

com cobalto tiveram maior redução na sua viscosidade e, consequentemente, 

provocaram maior degradação da matriz do PBAT. Os resultados também 

evidenciam que, para o mesmo teor de estearato, a ação degradante com o aditivo 

de cobalto é 57% maior quando comparado com a matriz pura e se comparado com 

o aditivo de magnésio este é 52% mais degradante. Comparando o sistema com 

estearato de magnésio e a matriz pura, a taxa de degradação é de apenas 12 %.  
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4.2 Termogravimetria  

A estabilidade térmica dos sistemas foi avaliada por termogravimetria.  A 

Figura 12 apresenta as curvas TG e DTG, respectivamente para o PBAT e 

PBAT/estearatos. Foi observado que os sistemas apresentam uma única etapa de 

decomposição que em geral inicia em torno de 320 °C com perda de massa acima 

de 90%.  
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Figura 12 - Curvas TG e DTG para o PBAT e PBAT/estearatos. 

Visando avaliar a estabilidade térmica relativa desses sistemas, foram 

calculadas as temperaturas para 1, 10 e 50% de perda de massa (T1%, T10%, T50%), 

temperatura de degradação máxima (Tdmáx) e resíduo, respetivamente. Esses dados 

estão apresentadas na Tabela 3. 

Tabela 3 - Estabilidade térmica do PBAT, e dos sistemas PBAT com estearatos. 

 

 

Para a perda relativa de 1% da massa polimérica, é possível observar que a 

composição PBAT/0,5%Co apresenta uma diminuição da temperatura de 

decomposição em torno de 50ºC quando comparado ao PBAT e ao sistema 

PBAT/0,5%Mg. Os valores de temperatura associados a perdas de massa de 10 e 

50% apesar de próximos indicam que os estearatos aceleram a taxa perda de 

Amostras 
T1% 
(°C) 

T10% 

(°C) 
T50% 

(°C) 
Tdmáx 
(°C) 

Resíduo a 
500ºC 
(mg) 

PBAT PURO 230,0 372,6 402,3 406,3 2,85 

PBAT - 0,5% 
Magnésio 

233,4 369 402,1 407,5 3,63 

PBAT - 0,5% 
Cobalto 

180,0 367,5 401,0 411,0 3,64 
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massa do PBAT. Estes indicam que a incorporação dos estearatos acelera a 

decomposição do PBAT e que o estearato de cobalto é o que possui maior poder 

catalítico de oxidação.  As temperaturas de degradação máxima das amostras são 

bastante próximas, entre 406° - 411°C, dentro do erro experimental. Um pequeno 

aumento no teor de resíduo carbonáceo foi observado para os sistemas com 

estearatos e possivelmente referem-se a resíduos desses materiais. 

4.3 Calorimetria Exploratória Diferencial (DSC) 

A Figura 13 apresenta as curvas DSC (fluxo de calor versus tempo) 

executado com um programa de temperatura de três estágios (taxa de aquecimento 

e de resfriamento de 10°C/min), como descrito na metodologia, para os filmes de 

PBAT e PBAT/estearatos. Três eventos de mudança de fase são claramente 

identificados: a primeira fusão durante o aquecimento (fusão da fração cristalina), a 

cristalização a partir do fundido durante o resfriamento e a segunda fusão durante o 

reaquecimento. Na Figura 14 estão mostradas as curvas da cristalinidade relativa e 

taxa de cristalização em função da temperatura das amostras de PBAT e 

PBAT/estearatos obtidas na etapa de resfriamento. 

 

 

Figura 13- Curvas DSC para a matriz polimérica (PBAT) e para os sistemas aditivados com 
estearatos metálicos. 
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(a) (b) 

 Figura 14 - Cristalinidade relativa (a) e taxa de cristalização (b) em função da temperatura para a 

cristalização do PBAT e do PBAT com estearatos metálicos. 

A Tabela 4 apresenta alguns parâmetros típicos do processo de cristalização 

(resfriamento), incluindo as mínimas e máximas temperaturas de cristalização (entre 

0,1% e 99,9% de cristalinidade relativa), o intervalo de cristalização ΔTc, a 

temperatura de pico de cristalização Tcp, a taxa máxima de cristalização Cmáx, o 

calor latente de cristalização  ΔH°c, a cristalinidade Xc e o parâmetro τ½ que 

corresponde ao tempo, medido desde o início do evento, necessário para fundir ou 

cristalizar 50% do polímero. Outro parâmetro incluído na Tabela 4 é a temperatura 

média de cristalização, T½ ou T50%: a temperatura em que a metade (50%) do 

polímero funde (ou cristaliza). A temperatura T½ é uma medida alternativa do ponto 

central do evento.  

 

Tabela 4 - Parâmetros da cristalização a partir do fundido: PBAT e PBAT/estearatos. 
 

 

O PBAT cristaliza em temperaturas a partir de 90°C na forma de um pico 

relativamente agudo e simétrico. Os dados mostram que o intervalo de cristalização 

aumenta para os sistemas aditivados. A temperatura do pico de cristalização 

Amostras 
T0,1% – 

T99,9% (°C) 
T1/2 (°C) 

ΔTc 

(°C) 
Tcp 
(°C) 

Cmáx 
(min-1) 

Ĳ ½ 
ΔHc 
(J/g) 

ΔXc 
(%) 

PBAT PURO 92,30 - 60,65 78,11 31,65 76,5 0,861 1,42 13,45 11,8 

PBAT - 0,5% 
Cobalto 

109,94 - 75,67 95,37 34,27 93,95 0,547 1,50 10,77 12,45 

PBAT - 0,5% 
Magnésio 

112,12 - 76,08 94,99 36,04 93,78 0,541 1,68 15,88 13,93 
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aumentou em torno de 20ºC com a presença dos estearatos. A taxa de cristalização 

reduz 37% nos sistemas com estearatos, com relação ao PBAT puro. A 

cristalinidade aumenta 10% para o PBAT/0,5% estearato de cobalto e 16% para o 

PBAT/0,5% estearato de magnésio. A temperatura média de cristalização T½ 

aumentou em média 4ºC com a presença de estearatos. 

Os resultados mostram que a incorporação dos aditivos alterou a formação 

de cristais do PBAT, nucleando-os, elevando a cristalinidade relativa e fazendo com 

que estes solidifiquem em temperaturas mais elevadas (deslocando o pico para T 

mais elevadas), corroborando com os estudos de Feng et. al. (2002) que investigouu 

o efeito de aditivos minerais no polipropileno e observou que estes atuavam como 

agentes nucleantes no polipropileno.  

A fração fundida e a taxa de fusão (na segunda fusão) são representadas 

graficamente em função da temperatura na Figura 15, e os parâmetros típicos do 

evento de fusão para todas as composições testadas estão listadas na Tabela 5. 

 

(a) (b) 

Figura 15 - Fração fundida (a) e taxa de fusão (b) em função da temperatura durante a fase de 

reaquecimento para PBAT e do PBAT com estearatos metálicos. 

Tabela 5 - Parâmetros para segundo evento de fusão: PBAT e PBAT/ estearatos metálicos. 

Amostras 
T0,1% – T99,9% 

(°C) 
T1/2 (°C) 

ΔTm 
(°C) 

Tmp 
(°C) 

Cmáx 

(min-1) 
ΔHm 
(J/g) 

ΔXm 
(%) 

PBAT PURO 93,38 - 146,28 122,64 52,9 125,32 0,398 9,6 8,42 

PBAT - 0,5% 
Cobalto 

85,99 - 149,29 124,90 63,3 128,3 0,359 9,72 8,53 

PBAT - 0,5% 
Magnésio 

81,97 - 156,42 125,20 74,45 128,53 0,317 16,99 14,9 
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Verifica-se que o intervalo de fusão dos sistemas aditivados aumenta, 

tornando-se mais amplo em comparação com a do PBAT, porém a taxa de fusão foi 

pouco afetada e o grau de cristalinidade aumenta apenas para o sistema de PBAT 

com estearato de magnésio. As alterações na temperatura de pico de fusão Tmp 

foram mínimas.  

 

4.4 Espectroscopia no Infravermelho (FTIR) 

Os espectros de FTIR dos filmes de PBAT puro e PBAT contendo estearato 

de magnésio ou de cobalto apresentam estiramentos vibracionais comuns referentes 

aos grupos C-H, em 3000-2800 cm-1, a banda característica do grupo C-O em 1270 

cm-1, do C=O em 1710 cm-1, conforme reportado previamente (Wu, 2012), típicas 

dos estearatos investigados, estiramento C–H de compostos saturados na região de 

deformação angular do grupo –(CH2)2– (745 cm-1) e do grupo – (CH2)n– para n>4 e 

ainda ausência da absorção referente ao estiramento do grupo C–O–C, pois o 

oxigênio do grupo está ligado a um carbono e ao íon metálico (Co, Mg) o que 

caracteriza a presença do sal (Gönen et al., 2015; Roy et al., 2006). É possível 

observar que a banda de absorção em torno de 1710 cm-1, que pode ser atribuído ao 

grupo C=O de uma carbonila, cresce em intensidade e ao mesmo tempo, é notório 

um alargamento da banda que indica a presença de mais de um produto de 

oxidação (Roy et al., 2005). Esses dados, em conjunto com aqueles de reometria de 

torque, são tidos como indicativos que os estearatos causam degradação do PBAT, 

sendo o ostearato de cobato mais capaz de acelerar a degradação. A Figura 16 

ilustra os espectros de absorbância dos filmes de PBAT puro e de PBAT com 

estearatos metálicos. 
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Figura 16 - FTIR dos filmes de PBAT puro e de PBAT com estearatos metálicos. 

 

4.5 Viscosidade Intrínseca 

 A Figura 17 apresenta os valores da viscosidade intrínseca [ƞ] dos filmes de 

PBAT puro e dos compostos estudados.  
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Figura 17 - Concentração da solução (g/cm³) e viscosidade intrínseca [Ș] para a PBAT pura e PBAT 

com estearatos. 
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Para o PBAT puro e o PBAT aditivado com estearato de magnésio as 

diferenças foram mínimas. No entanto, para o PBAT aditivado com estearato de 

cobalto houve uma redução de cerca de 70% da viscosidade intrínseca, mostrando 

ser esse aditivo mais ativo na degradação do PBAT e corroborando com os 

resultados obtidos pela reometria de torque e FTIR. A queda na viscosidade 

intrínseca em poliolefinas aditivadas com pró-degradantes foi relatada por Montagna 

et. al. (2014) sendo justificada pela redução no tamanho da cadeia molecular e pela 

cisão da cadeia, indicando degradação de PP.  

 

4.6 Propriedades mecânicas dos filmes 

A Tabela 6 e as Figuras 18-20 apresentam as propriedades mecânicas em 

tração: módulo elástico, resistência à tração e o alongamento na ruptura para o 

PBAT puro e para os sistemas PBAT com 0,5% de estearato de cobalto e com 0,5% 

estearato de magnésio. 

Tabela 6 - Propriedades mecânicas do PBAT, e dos sistemas PBAT com estearatos. 

Amostras 
  Resistência à Tração 

"ı máx" (Mpa) 
  Alongamento na Ruptura 

"Ɛ máx" (%) 
 Módulo de Elasticidade 

"E" (Mpa) 

PBAT PURO 21,06 ± 6,43 694,81 ± 31,62 80,67 ± 5,31 

PBAT - 0,5% 
Cobalto 

8,29 ± 1,01 283,42 ± 152  59,23 ± 12,08 

PBAT - 0,5% 
Magnésio 

12,17 ± 2,21 466,96 ± 2,12 72,44 ± 19,93 

Os resultados indicam que as propriedades mecânicas dos filmes foram 

claramente afetadas com o uso dos estearatos. Demonstram que houve redução 

expressiva da resistência à tração e do módulo elástico e que essas propriedades 

foram mais significativamente alteradas para o sistema contendo estearato de 

cobalto do que para aquele com estearato de magnésio.  
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Figura 18 - Resistência à tração para PBAT, PBAT com estearatos à temperatura de 160 º C. 

 

Figura 19 - Alongamento na ruptura para PBAT, PBAT com estearatos à temperatura de 160 º C. 

 

Figura 20 - Módulo de Elasticidade para PBAT, PBAT com estearatos à temperatura de 160 º C. 
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Acredita-se que essa redução significativa em propriedades mecânicas dos 

sistemas aditivados possa ser atribuída à ação degradante dos estearatos durante o 

processamento, como evidenciado por reometria de torque, FTIR e viscosidade 

intrínseca.  

4.7 Permeabilidade aos gases de oxigênio e dióxido de carbono 

A permeabilidade aos gases de oxigênio e dióxido de carbono, medidos a 25 

°C e umidade relativa de 0%, para os filmes de PBAT, PBAT/0,5% estearato de 

cobalto, PBAT/0,5% de estearato de magnésio estão ilustradas na Tabela 7. 

Tabela 7 - Permeabilidade ao oxigênio e dióxido de carbono. 

 

Os dados indicam que a permeabilidade dos sistemas aos gases oxigênio e 

dióxido de carbono diminuiu com a incorporação dos estearatos metálicos, 

provavelmente pelo aumento de cristalinidade que estes proporcionaram a matriz 

PBAT. Ashley (1985) afirma que um alto grau de cristalização resulta em boa 

barreira, visto que as regiões cristalinas são impermeáveis, provocando uma 

diminuição da permeabilidade, porque tende a diminuir o coeficiente de difusividade. 

No presente caso, a presença 0,5% de estearato de cobalto na matriz de PBAT 

resultou em uma queda de 25% na permeabilidade ao oxigênio e uma queda de 

48% na permeabilidade ao dióxido de carbono em comparação com o valor da 

matriz pura. Baseado em dados de cristalinidade relativa, obtidos por DSC, 

esperava-se que os sistemas contendo estearato de magnésio tivessem menor 

permeabilidade a gases, o que não ocorreu. É provável que a diferença em 

espessura dos filmes produzidos seja responsável por essa pequena divergência. 

Os resultados no entanto, são próximos e indicam que a incorporação dos 

estearatos reduziu a permeabilidade dos filmes. 

Amostras 
Permeabilidade (10)^(-5)cm³STP/cm-h-bar)/GTR – (cm³/m²-d-bar) 

O2 CO2 GTR - O2 GTR - CO2 

PBAT Puro 3,37± 1,5 1,93 ± 0,4 1410 7690 

PBAT - 0,5% 
Magnésio 

3,42± 0,9 1,12 ± 1,9 1370 4330 

PBAT - 0,5% 
Cobalto 

2,52± 1,7 1,68 ± 0,21 1160 3360 
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4.8 Microscopia Eletrônica de Varredura (MEV) 

As Figuras 21 e 22 apresentam os resultados de MEV para as áreas 

superficial e transversal dos filmes de PBAT e dos sistemas PBAT/estearatos 

propostos. A micrografia obtida na Figura 21 permite analisar que no filme da matriz 

pura apresenta uma superfície relativamente lisa e uniforme. Não se verifica a 

presença de vazios em nenhum dos filmes para o aumento analisado .  

A Figura 22 ilustra as micrografias de superfície fraturada, com rugosidade 

típica de uma fratura dúctil e a presença de algumas partículas (22b e 22c) com 

fraca adesão na matriz. A superfície de fratura do sistema aditivado com estearato 

de cobalto, ainda que dúctil, parece ser mais frágil do que as demais, o que foi 

corroborado pelo ensaio de tração. Resultados semelhantes foram obtidos por Costa 

et al. (2016), um aumento da rugosidade superficial e ausência de poros nas 

amostras de PEBD puro, PEBD aditivadas com estearatos como agentes pró–

degradantes. 

   

(a)                                            (b)                                                (c) 

Figura 21 - MEV superficial PBAT puro (a), PBAT- 0,5% estearato de magnésio (b), PBAT- 0,5% 

estearato de cobalto (c). Ampliação de 1000x. 

   

(a)                                           (b)                                                (c) 

Figura 22 - MEV transversal PBAT puro (a), PBAT- 0,5% estearato de magnésio (b), PBAT- 0,5% 

estearato de cobalto (c). Ampliação de 1000x. 
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4.9 Difração de raios X (DRX) 

A Figura 23 apresenta os difratogramas de raios X referente aos sistemas 

investigados. O PBAT apresentou quatro picos de cristalinidade em 2ș igual a 

17,5°(010); 20,4°(101); e 24,1º(111) além de um pico em 29.0º , cujo plano (104) 

está associado à fase β dos cristais de PBAT (Santos et al, 2014). É possível 

observar o aumento da cristalinidade através da mudança dos picos dos sistemas 

aditivados com estearatos que se tornaram mais intensos e agudos diferente do 

PBAT puro que apresenta picos mais largos e menos intensos, de acordo com 

Kijchavengkul et al (2010), o aumento da cristalinidade pode estar relacionado a 

processos de degradação, onde as zonas amorfas do sistema são mais facilmente 

atacadas, reduzindo a massa molar, adquirindo maior mobilidade e por 

consequência cristalizando melhor. 
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Figura 23 - Difratograma de raios X para PBAT e PBAT com estearatos. 

4.10 Biodegradação 

Na Tabela 8 e figura 24 têm-se os valores médios e a os desvios padrão para a 

perda de massa de cada composição em função do tempo de biodegradação por 

enterramento em solo. 
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Tabela 8 - Valores de variação de massa em função do tempo de biodegradação obtidos para as 

composições PBAT, PBAT com estearatos. 

 Tempo de exposição (semanas) 

Tempo  
1 

 
2 

 
4 

 
6 

 
8 

 
12 

Composição 

 
PBAT 

 

0,756 ± 0,31A 

 

0,946±0,43A 

 

0,467 ± 0,31A 

 

-0,696 ± 0,51A 

 

-0,980 ± 0,72A 

 

-1,07 ± 0,66A 

 
PBAT/0,5 
Magnésio 

 

0,513 ± 0,02A 

 

0,227 ± 0,31A 

 

-0,662 ± 0,31A 

 

-0,605 ± 0,28A 

 

-1,11 ± 0,12A 

 

-1,16 ± 0,04A 

 
PBAT/0,5% 

Cobalto 

 

0,266 ± 0,10B 

 

-1,50 ± 0,65B 

 
-3,15 ± 0,11 

 
- 

 
- 

- 

Nota: Os valores são dados como médias ± DP. Valores na mesma coluna para o mesmo tempo de 

exposição (isto é, 1,2,4,6,8), com as mesmas letras de sobrescrito inferior não são significativamente 

diferentes para o erro de tipo I (˛) de 0,05, utilizando o teste de Turkey-Kramer. 
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Figura 24 – Variação de massa do PBAT puro e PBAT com estearatos. 

Os dados evidenciam que a perda de massa aumenta com o tempo em 

contato com o solo e com a incorporação dos estearatos. O PBAT apresentou 1% de 
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perda de massa, após 8 semanas de exposição, corroborando com os dados 

reportados por Nunes et. al. (2017). As amostras PBAT/0,5% estearato de cobalto 

começaram a biodegradar antes das outras composições e obtiveram a maior perda 

de massa de 3,15% com apenas quatro semanas de enterramento e depois se 

desintegraram, impossibilitando a pesagem até o fim no ensaio, como observado na 

Figura 25, confirmando a eficiência do estearato de cobalto em acelerar a 

degradação do PBAT puro, o que já vinha sendo evidenciado pelos resultados de 

torque, FITR, viscosidade.  

Acredita-se que os comportamentos observados possam ser atribuídos à 

redução da massa molar do polímero durante a biodegradação provocada pelos 

estearatos. Segundo Shah et al. (2008), aditivos baseado em metais de transição, 

como é o caso dos estearatos, apresentam as seguintes reações sequenciais: 

ataque por radicais livres as cadeias poliméricas, produção e biodegradação dos 

produtos de baixa massa molar (Benítez et al., 2013).  

  

Figura 25 - Filmes em 21 dias de ensaio. 

 

4.11 Degradação Hidrolítica 

Os valores obtidos para a perda de massa medidos com 24h, 2,4,6 e 8 

semanas em  imersão no banho térmico a 0ºC, estão reportados na Tabela (9) 

abaixo. As principais formas de degradação dos polímeros expostos a líquidos são o 

inchamento e a dissolução. Com o inchamento, o líquido ou o soluto se difunde e é 

absorvido no interior do polímero; as pequenas moléculas de soluto se ajustam no 

interior e ocupam posições entre as moléculas do polímero. Assim, as 

macromoléculas são separadas, o que faz com que a amostra expanda, ou inche e 

sua massa aumente (Callister, 2007). Posteriormente, a amostra pode degradar e 
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liberar moléculas pequenas (dissolução), causando uma redução na massa do 

produto. 

Tabela 9 - Valores de variação de massa, em função do tempo de biodegradação, obtidos 

para as composições PBAT, PBAT com estearatos. 

 Tempo de exposição (semanas) 

Tempo  
24h 

 
2 

 
4 

 
6 

 
8 

Composição 

 
PBAT 

 
1,064 ± 0,24 

 
1,097 ± 0,26 

 
0,816 ± 0,20 

 
0,79 ± 0,22 

 
0,583±0,15 

 
PBAT/0,5 
Magnésio 

 
0,797 ± 0,38 

 
1,141 ± 0,20 

 
1,211 ± 0,25 

 
0,579 ± 0,09 

 
0,536 ± 0,09 

 
PBAT/0,5% 

Cobalto 

 
0,901 ± 0,18 

 
0,278 ± 0,07 

 
0,150 ± 0,08 

 
- 0,049± 0,08 -0,048± 0,07 

 

 

Os dados obtidos evidenciam um ganho de massa em 24h, 2 e 4 semanas 

para os três filmes investigados, sendo este evento o resultado da absorção de água 

no interior do filme. A partir de seis semanas o PBAT puro e PBAT /0,5% estearato 

de magnésio continuam ganhando massa enquanto que o PBAT /0,5% estearato de 

cobalto inicia um processo de perda de massa, atribuída à degradação da matriz e 

uma dissolução. Esses dados estão de acordo com os observados para a 

biodegradação dos sistemas em que a amostra contendo estearato de cobalto 

biodegrada mais rapidamente que as demais. Muthuraj et. al. (2015) alega que as 

ligações éster do PBAT o tornam mais sensível à hidrólise em temperatura e 

umidade elevadas. Portanto, na presença de umidade o PBAT pode sofrer 

degradação hidrolítica através da clivagem de ligações éster na cadeia princpal do 

polímero. Além disso, a reação de hidrólise pode ocorrer sob a forma de processo 

de despolimerização e mecanismo de cisão de cadeia aleatória. O possível efeito 

hidrolítico da degradação sob umidade elevada é representada na Figuras 26. A 

cisão da cadeia é freqüentemente terminada pelo final do ácido carboxílico, grupos 

terminas e hidroxila. 
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Figura 26 - Reação de hidrólise do PBAT. Fonte: Muthuraj et. al. (2015). 
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5 CONCLUSÕES 

A influência da incorporação de dois aditivos pró-degradantes, à base de 

sais metálicos, no PBAT foi estudada. Os resultados de reometria de torque 

mostraram que as adições de pequenas quantidades de estearatos ao PBAT 

aceleram sua degradação durante o processamento. O torque ajustado, dos 

sistemas aditivados foi reduzido e a redução mais significativa ocorreu no sistema 

aditivado com estearato de cobalto.  A temperatura de inicio da decomposição 

térmica dos sistemas aditivado com estearato de cobalto foi reduzida quando 

comparada à do polímero puro e à do sistema PBAT/estearato de magnésio.  

As análises de DSC evidenciam que os estearatos (aditivos pró-

degradantes) atuaram como agentes nucleantes, aumentando a cristalinidade do 

polímero, o que foi corroborado por DRX. O aumento da degradação do PBAT após 

incorporação dos estearatos também foi observado por FTIR através do aumento do 

pico de carbonila e da redução da viscosidade intrínseca. Os dados também indicam 

que o estearato de cobalto é mais eficaz em degradar o PBAT do que o estearato de 

magnésio. As propriedades mecânicas dos sistemas diminuíram com a incorporação 

dos estearatos, particularmente do estearato de cobalto, corroborando os resultados 

obtidos através das outras técnicas de caracterização adotadas e que indicam que a 

degradação durante o processamento aumentou com a incorporação desses 

aditivos pró-degradantes.  

A permeabilidade aos gases oxigênio e dióxido de carbono dos filmes de 

PBAT diminuiu com a incorporação dos estearatos, recomendando estes filmes para 

aplicações em embalagens. As micrografias por MEV ilustram a ausência de poros 

nos filmes e a presença de algumas partículas PBAT/estearatos o que podem 

justificar a redução da ductilidade do PBAT nos ensaios mecânicos. A 

biodegradação e a degradação hidrolítica atestam o estearato de cobalto como pró-

degradante mais eficaz do que o estearato de magnésio, no processo de aceleração 

de degradação. Por fim fica evidente que o estearato de cobalto se mostrou mais 

capaz de acelerar a degradação do PBAT, devido ao seu alo poder de oxidação 

proveniente da sua intensa produção de radicais livres e afinidade com ligações 

estéres. 
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6 SUGESTÕES PARA TRABALHOS FUTUROS  


 Realizar teste de ecotoxidade de filmes com estearatos;  

 Caracterizar a degradação do polímero por índice de fluidez;  

  Realizar ensaio de permeabilidade ao vapor d’água;  

 Avaliar a degradação hidrolítica dos filmes com temperatura de 60ºC;  

 Realizar ensaios de envelhecimento em estufa UV.  
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ANEXOS 

ANEXO A - Características do PBAT. 

Tabela 10 - Características do PBAT. Fonte: www.basf.com.br. 

Propriedades Método ASTM Unidades Valores 

Densidade ISO 
1183 

g/cm3 1,25-1,27 

Índice de fluidez 
(190°C/ 2,16 Kg) 

ISO   
1133 

g/10 min 2,7- 4,9 

Ponto de Fusão DSC °C 110-120 

Resistência a 
Tração 

ISO 
527 

N/mm² 35- 44 

Deformação na 
Ruptura 

ISO 
527 

% 560- 710 

Resistência ao 
Impacto 

DIN 
53373 

J/mm² 24 

Transparência ASTM  
D 1003 

% 82 

Dureza Shore D ISO 
868 

- 32 

Permeabilidade a 
O2 

DIN 
53380 

cm³/(m².d.bar) 1200 

Permeabilidade a 
vapor de H2O 

DIN 
53122 

(g/m².d) 135 
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