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RESUMO 

 

Os polímeros biodegradáveis, como o PCL e o PBAT, têm recebido atenção especial 

por serem considerados de degradação mais fácil que os polímeros convencionais, 

por sua ampla possibilidade de utilização industrial e tecnológica e, principalmente, 

por se tratar de uma maneira viável de se minimizar os efeitos do elevado descarte de 

resíduos sólidos. O presente trabalho consistiu na preparação e caracterização dos 

filmes de poli (adipato-co tereftalato de butileno) - PBAT e (policaprolactona) - PCL e 

suas blendas, além da incorporação de nanopartículas de óxido de ferro, bem como 

o estudo da biodegradação desses materiais em solo compostado durante um período 

de até 120 dias. Após a retirada das amostras do solo, foram realizadas 

caracterizações por espectroscopia de infravermelho com transformada de Fourier 

(FTIR), análise termogravimétrica (TGA), calorimetria exploratória diferencial (DSC), 

difratometria de raios X (DRX), medida do ângulo de contato e microscopia eletrônica 

de varredura (MEV), que demonstraram a ocorrência significativa de biodegradação, 

principalmente nas blendas PBAT/PCL. No FTIR, a análise das bandas mostrou que 

o processo de biodegradação ocorre principalmente a partir da cisão hidrolítica dos 

agrupamentos éster e este processo ocorreu mais efetivamente na blenda PBAT/PCL 

do que no PBAT puro. As curvas de DSC e DRX revelaram um aumento relativo na 

cristalinidade, tendo em vista que a parte amorfa do polímero é a primeira a ser 

degradada durante o processo. A medida do ângulo de contato, por sua vez, mostrou 

que a degradação favorece o aumento da rugosidade e a formação de espécies 

polares nas superfícies dos polímeros. Por fim, os estudos de perda de massa e do 

perfil matemático da cinética de degradação evidenciaram que o processo ocorre mais 

efetivamente nas blendas, bem como sugeriram que o processo ocorre 

preferencialmente por um modelo de segunda ordem, apresentando como fator 

preponderante a erosão superficial que ocorre mais favoravelmente na blenda 

PBAT/PCL, por conta da maior suscetibilidade do PCL à biodegradação. 

 

Palavras-chave: polímeros biodegradáveis; solo compostado; biodegradação; blenda 

PBAT/PCL.  
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ABSTRACT 

 

Biodegradable polymers, such as PCL and PBAT, have received special attention 

because they are easily degraded, their wide possibility of industrial and technological 

use, and mainly, because it is a viable way to minimize the effects of high disposal 

solid waste. The present work consisted in the preparation and characterization of the 

poly (butylene adipate co-terephthalate) - PBAT and (polycaprolactone) - PCL films 

and their blends, in addition to the incorporation of iron oxide nanoparticles, as well as 

the study of biodegradation in composted soil for a period up to 120 days. After removal 

of the samples from soil, characterizations were carried out by Fourier transform 

infrared spectroscopy (FTIR), thermogravimetric analysis (TGA), differential scanning 

calorimetry (DSC), X-ray diffraction (XRD), angle contact measurement and scanning 

electr on microscopy (SEM), which demonstrated the significant occurrence of 

biodegradation, mainly at PBAT/PCL blends. In FTIR, the analysis of the bands 

showed that the biodegradation process occurs mainly from the hydrolytic fission of 

the ester groups and this process occurs more effectively in the PBAT/PCL blend than 

in the pure PBAT. The DSC and DRX curves revealed a relative increase in 

crystallinity, since the amorphous  part of the polymer is the first to be degraded during 

the process. The measurement of the contact angle showed that the degradation 

favors the increase of roughness and the formation of polar species on the polymer’s 

surfaces. Finally, the studies of mass loss and the mathematical profile of the 

degradation kinetics showed that the process occurs more effectively in the blends, as 

well as suggesting that the process occurs preferably through a second order 

mechanism, presenting as a predominant factor the surface erosion that occurs more 

favorably in the PBAT/PCL blend, due to the greater susceptibility of the PCL to 

biodegradation. 

 

Keywords: biodegradable polymers; composted soil; biodegradation; PBAT/PCL 

blend.
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1. INTRODUÇÃO 

 

O uso em grande escala de materiais poliméricos sintéticos tem aumentado 

continuamente devido às suas propriedades mecânicas, estruturais e também pelo 

seu baixo custo em relação a outros materiais [1]. Quase tudo o que consumimos hoje 

em dia, como produtos de higiene e limpeza, produtos alimentícios e itens de consumo 

em geral, vêm acondicionados em embalagens plásticas que, além de serem 

constituídos por polímeros de lenta degradação, ainda podem apresentar alto 

potencial poluente quando degradados [2]. 

Contribui para isso o fato de que a sociedade moderna está baseada no 

consumo exacerbado de produtos e bens descartáveis, consequência natural da 

industrialização e da concentração populacional urbana. Com o incentivo ao consumo, 

cria-se o hábito de que tudo o que não serve ou que é considerado ultrapassado deve 

ser descartado [2].  

Segundo a Associação Brasileira de Empresas de Limpeza Pública e Resíduos 

Especiais (ABRELPE) [3], em 2016 o Brasil produziu 78,3 milhões de toneladas de 

resíduos sólidos urbanos, dos quais 71,3 milhões foram coletados. Destes, 58,4% 

foram destinados a aterros sanitários e os outros 41,6% tiveram destino inapropriado, 

como por exemplo os lixões, causando sérios problemas ambientais e de saúde 

pública. 

O grande problema associado ao uso dos polímeros sintéticos convencionais, 

é que eles demoram muito tempo para se decomporem totalmente após seu descarte. 

Desta forma, produtos feitos com esse tipo de material não reagem de forma imediata 

à ação de microrganismos e apresentam um tempo longo de vida útil, provocando 

sérios problemas ambientais quando seu descarte é inadequado e gerando um 

acúmulo de resíduos sólidos no meio ambiente. [4]  

Uma saída para esse problema é a reciclagem e reaproveitamento de 

polímeros, permitindo que o produto seja reintegrado no processo produtivo, o que 

implica diretamente na diminuição do consumo de recursos não renováveis como 

matéria prima, além de evitar o acúmulo desses rejeitos em lixões, aterros sanitários, 

terrenos baldios, fundos de vale, rios entre outros, reduzindo gastos com limpeza e 

saúde pública. [5] 
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Apesar da reciclagem movimentar bilhões de dólares por ano em todo o mundo, 

dados de 2005 revelam que ela é uma alternativa pouco atrativa do ponto de vista 

econômico. Atualmente, a reciclagem é incentivada pelo poder público mais em 

termos de inclusão e geração de renda para pessoas socialmente vulneráveis do que 

como fornecedora de matéria prima para a cadeia de produção [5]. Como alternativa, 

surgem os biopolímeros e polímeros biodegradáveis, os quais vêm atualmente se 

destacando cada vez mais por sua viabilidade técnica e por seu grande potencial de 

expansão, podendo ser amplamente utilizados em substituição aos polímeros 

convencionais [6, 7]. 

De acordo com Innocentini-Mei e Mariani [8], os denominados Plásticos 

Ambientalmente Degradáveis (PADs) têm se mostrado uma das alternativas viáveis 

para se resolver os problemas ambientais gerados pelos resíduos sólidos oriundos do 

uso dos polímeros tradicionais, tendo em vista que podem ser provenientes de 

recursos renováveis, além de seu processo de biodegradação ser isento de resíduos 

tóxicos. 

Apesar das reconhecidas vantagens e do interesse crescente na utilização de 

polímeros biodegradáveis, seu uso ainda é restrito devido ao custo e a algumas 

limitações térmicas e mecânicas desses materiais. Entretanto, pesquisas recentes 

têm combinado propriedades interessantes desses biopolímeros em blendas 

poliméricas, com significativas melhorias nas suas propriedades reológicas e 

térmicas, ampliando as possibilidades de aplicação desses materiais. [9] 

Em relação ao processo de biodegradação, tem se destacado na literatura os 

estudos abordando biopolímeros e blendas poliméricas por diferentes métodos, 

principalmente a degradação em solo [10] e em solo de compostagem [11], devido a 

esses meios possuírem grande diversidade e quantidade de microrganismos 

biodegradadores. 

Neste sentido, o principal objetivo do presente trabalho foi a preparação e 

caracterização de filmes dos polímeros biodegradáveis PBAT (polibutileno adipato-co-

tereftalato) e da blenda polimérica PBAT-PCL (polibutileno adipato-co-tereftalato/ 

policaprolactona), com e sem a incorporação de nanopartículas de óxido de ferro, bem 

como o acompanhamento da biodegradação desses materiais em solo de 

compostagem ao longo de 120 dias. Além disso, comparou-se os perfis cinéticos de 
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degradação dos diferentes filmes, utilizando como ferramenta a modelagem 

matemática. 

 

2. FUNDAMENTAÇÃO TEÓRICA 

 

2.1 Polímeros: Visão Geral 

Atualmente, é difícil imaginar a vida sem o uso de materiais plásticos, os quais 

têm diversas utilidades, desde sua principal aplicação como embalagens [12], até a 

fabricação de utensílios como eletrodomésticos, eletroportáteis, vestimentas, 

brinquedos, entre muitos outros. Entretanto, o maior problema na utilização desses 

materiais está no seu descarte, por terem uma elevada durabilidade, acabam 

permanecendo na natureza por muito mais tempo sem que sejam degradados por 

completo.[13]. 

Segundo De Paoli [13], plásticos e borrachas são materiais constituídos por um 

tipo de macromolécula denominada polímero, sendo que em sua maioria, esses 

materiais apresentam longa durabilidade e tendem a se acumular na natureza, devido 

à sua dificuldade de degradação biológica. 

Mano e Menezes afirmam que existe uma diferença entre polímero e 

macromolécula. Enquanto esta última representa moléculas grandes, de elevado peso 

molecular, com certa complexidade e podendo ou não ter unidades químicas 

repetidas; a primeira é necessariamente constituída por estruturas repetidas em forma 

de cadeia, que podem apresentar pesos moleculares variados. Mais precisamente, os 

polímeros são: “macromoléculas caracterizadas por seu tamanho, estrutura química 

e interações intra e intermoleculares; possuem unidades químicas ligadas por 

covalências, com repetição ao longo da cadeia, denominadas “meros”; e o número de 

meros da cadeia polimérica é denominado grau de polimerização, sendo geralmente 

simbolizado por “n” [14]. 

Dependendo da estrutura química dos monômeros (as unidades fundamentais 

que constituem os polímeros), dos tipos de ligação intramolecular presentes nestes 

monômeros e das interações intermoleculares existentes entre as cadeias 

poliméricas, além do número médio de meros por cadeia, os polímeros podem 
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apresentar diferentes características e, por isso, serem divididos em três grandes 

classes: plásticos, borrachas e fibras. [15]  

A esse respeito, os plásticos apresentam estruturas rígidas e podem ser 

termoplásticos (que são moldados em elevadas temperaturas e podem ser facilmente 

recicláveis) ou termorrígidos (cuja rigidez não se altera com a elevação da 

temperatura, não permitindo que sejam reciclados); as borrachas, também conhecidas 

como elastômeros, que apresentam estruturas flexíveis e podem sofrer deformações 

de estiramento de pelo menos duas vezes seu comprimento original; e por fim as 

fibras, que são polímeros de cadeia longa e apresentam alta resistência mecânica, 

podendo ser utilizadas como fios finos. [15] 

 

2.2 Biopolímeros e Polímeros Biodegradáveis: 

Devido às suas propriedades estruturais e mecânicas interessantes, resistência 

à degradação, seja biológica ou não-biológica, e seu relativo baixo custo, os polímeros 

sintéticos têm sido utilizados em grande escala em diversos ramos da sociedade 

moderna. Por outro lado, essa versatilidade e resistência à degradação têm um preço: 

o acúmulo destes materiais no meio ambiente [1]. 

Entende-se por processo de degradação do polímero, qualquer alteração física 

ou química que ocorra como resultado de fatores abióticos, tais como exposição à luz, 

calor, umidade ou agentes químicos; ou fatores bióticos, tais como a ação de 

bactérias, fungos ou algas. O processo de degradação de um polímero provoca o 

rompimento de algumas de suas ligações químicas, refletindo diretamente na 

alteração de suas propriedades estruturais, mecânicas, óticas e elétricas, bem como 

na perda de sua funcionalidade. [16, 17] 

Neste sentido, ao longo das últimas décadas, além da popularização da 

reciclagem de plásticos, teve-se que buscar outras alternativas para substituir os 

plásticos convencionais. Aqui entra a importância dos bioplásticos ou biopolímeros 

[18]. Os biopolímeros, ou polímeros biodegradáveis, segundo a norma ASTM-D-883 

(American Standard for Testing and Methods), são aqueles que se degradam de forma 

natural pela ação de microrganismos tais como bactérias, fungos ou algas, derivando 

desse processo principalmente CO2, H2O e biomassa [16, 19, 20]. 
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Quanto ao processo de biodegradação, pode ocorrer tanto na presença de 

oxigênio (degradação aeróbica), formando como produtos principalmente CO2, H2O e 

Biomassa; quanto na ausência de oxigênio (degradação anaeróbica), a qual além dos 

outros produtos, forma também o biogás CH4. [6, 17, 21] 

Entre os polímeros sintéticos convencionais mais utilizados estão polietileno 

(PE), politereftalato de etileno (PET), polipropileno (PP) e policloreto de vinila (PVC), 

todos obtidos a partir monômeros derivados de petróleo que tem como características 

serem de difícil degradação abiótica e insuscetíveis à biodegradação [22]. Entretanto, 

pesquisas recentes buscam substituir esses polímeros por polímeros biodegradáveis 

oriundos de fontes biológicas, tais como amido termoplástico (TPS), celulose, 

polihidroxibutirato (PHB), poliácido láctico (PLA), polissuccinato de butileno (PBS) e 

politereftalato de trimetileno (PTT); ou mesmo polímeros biodegradáveis derivados de 

petróleo, entre os quais se destacam policaprolactona (PCL), polibutileno adipato-co-

tereftalato (PBAT), poliálcool vinílico (PVA), poliácido glicólico (PGA) e polibutileno 

succinato-cotereftalato (PBST), sendo que alguns deles, como por exemplo o PBAT, 

já estão no mercado há algum tempo e apresentam inclusive nome comercial, o 

Ecoflex® [21–24]. 

Apesar de haver um interesse mundial crescente em polímeros biodegradáveis, 

sua utilização ainda é pequena devido ao seu custo elevado em relação aos polímeros 

convencionais, tornando a utilização desses polímeros em grande escala ainda 

inviável do ponto de vista econômico [7, 25]. Porém, este cenário tende a mudar nos 

próximos anos, com os recentes estudos e desenvolvimento de novos biopolímeros e 

blendas poliméricas biodegradáveis [9, 19, 23, 26, 27], bem como a incorporação de 

nanopartículas metálicas [28], entre as quais o óxido de ferro [29], para melhoria das 

propriedades mecânicas, térmicas e biodegradativas desses materiais. 

 

2.3 PBAT, PCL e Blendas Poliméricas: 

Os polímeros biodegradáveis dividem-se em quatro grupos principais. O 

primeiro grupo é formado por polissacarídeos naturais (por exemplo o Amido e a 

Celulose), que são obtidos diretamente de fontes vegetais. O segundo e terceiro 

grupos são constituídos por poliésteres naturais obtidos, respectivamente, por 

fermentação de biomassa (por exemplo os polihidroxialcanoatos - PHAs) e por síntese 



15 
 

a partir de monômero precursor advindo de biomassa (por exemplo o poliácido láctico 

- PLA). O quarto grupo é composto por poliésteres totalmente sintetizados por 

processo petroquímico, tendo como principais representantes a policaprolactona 

(PCL) e o polibutileno adipato co-tereftalato (PBAT). [30] 

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

aromático sintetizado a partir da associação do ácido tereftálico, do 1,4-butanodiol e 

do ácido adípico, cuja estrutura molecular é apresentada na Figura 1. [31] 

 

Figura 1: Estrutura molecular do PBAT (polibutileno adipato co-tereftalato), mostrando 

o monômero alifático butanodiol adipato (BA) e o aromático butanodiol tereftalato (BT). 

Este polímero foi produzido primeiramente pela BASF (Alemanha) nos anos 

1990 sob o nome comercial de Ecoflex®, cujas vantagens são possuir propriedades 

mecânicas interessantes, semelhantes às do polietileno, aliadas ao fato dele ser um 

polímero biodegradável, apesar de produzido a partir de derivados do petróleo [23, 

31–33]. A este respeito, o PBAT apresenta em sua cadeia polimérica uma estrutura 

aromática que não favorece a biodegradação, entretanto, a presença de 

heteroátomos, carbonilas e cadeia alifática tornam o monômero suscetível ao 

processo de biodegradação [19]. 

Apesar ainda do custo relativamente elevado em relação ao polietileno, a  

principal aplicação comercial do PBAT é a utilização como embalagem de alimentos 

[19, 26], embora trabalhos recentes venham estudando a biocompatibilidade do PBAT 

e de seus nanocompósitos para possíveis aplicações médicas [34, 35], tais como 

implantes ortopédicos. O problema reside no fato de que esses materiais 

apresentarem ainda algumas limitações para este fim, como baixa resistência 

mecânica e térmica. 

O PCL ou (policaprolactona), assim como o PBAT, também é um polímero 

biodegradável pertencente ao grupo dos poliésteres alifáticos sintéticos obtidos a 

partir do petróleo, cuja estrutura molecular é apresentada na Figura 2. 

B

T 

B
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Figura 2: Estrutura molecular do PCL (policaprolactona). 

Entre os polímeros biodegradáveis mais conhecidos e estudados, o PCL, 

também conhecido por seu nome comercial Ecovio®, tem recebido atenção especial 

devido à sua capacidade de biodegradação, não toxicidade e biocompatibilidade, com 

importantes aplicações industriais e tecnológicas, tais como produção de próteses 

ortopédicas, embalagens de alimentos e matrizes para liberação controlada de 

medicamentos, embora sua aplicação industrial ainda seja restrita, devido a algumas 

limitações estruturais como fraca resistência a impacto e baixa temperatura de fusão 

(50 a 60 oC), além do custo ainda elevado de produção em relação a polímeros 

convencionais como polietileno e polipropileno [36, 37]. 

A seu favor, o PCL apresenta ductilidade devido à sua estrutura molecular 

flexível, baixa temperatura de transição vítrea (60 oC) e estabilidade térmica até 320 

oC, podendo ser utilizado como termoplástico, além de ser facilmente processado e 

reciclado por extrusão. Por estes motivos, vem sendo utilizado com sucesso em uma 

ampla gama de aplicações, incluindo recipientes para alimentos, filmes de aplicação 

na agricultura, dispositivos para automóveis e equipamentos eletrônicos [38]. 

As Blendas Poliméricas nada mais são que misturas de dois ou mais polímeros, 

com o objetivo de se obter um material novo com propriedades superiores àquelas 

dos polímeros individuais, além da busca por diminuição do custo de produção sem 

comprometer a qualidade dos materiais resultantes [39]. Os biocompósitos mais 

comuns envolvem principalmente a mistura entre amido termoplástico (TPS) e 

poliésteres alifáticos-aromáticos como o poliácido lático (PLA), o polihidroxibutirato 

(PHB), a policaprolactona (PCL) e o polibutileno adipato co-tereftalato (PBAT) [40]. 

É comum as blendas poliméricas serem imiscíveis, devido a diferenças 

estruturais e de polaridade [39, 40]. Apesar disso, elas podem apresentar 

propriedades físicas macroscopicamente uniformes em toda sua extensão, sendo 

esta, a definição de compatibilidade [13]. A compatibilidade é a característica que 

efetivamente importa para a aplicabilidade comercial e tecnológica de blendas, a qual 
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está associada à capacidade dos polímeros coexistirem como fases distintas, porém 

com uma força de adesão que favoreça a estabilização interfacial entre ambas [15]. 

Estudos recentes têm buscado combinar propriedades interessantes desses 

polímeros biodegradáveis em blendas poliméricas, com importantes melhorias nas 

suas propriedades mecânicas e térmicas, ampliando as possibilidades de aplicação 

comercial desses materiais [41–44]. 

Neste sentido, a blenda TPS-PBAT combina as propriedades mecânicas 

desejáveis do PBAT com a hidrofilidade e facilidade de degradação do amido 

termoplástico. Entretanto, a hidrofobicidade do PBAT dificulta a compatibilização 

desse polímero com TPS, resultando em fraca adesão entre eles e segregação de 

fase se o teor de TPS for superior a 25%. Desta forma, faz-se necessária a utilização 

de agentes compatibilizantes, como o anidrido maleico (MA) ou o ácido cítrico (CA), 

cuja presença eleva o teor de TPS nestas blendas a 60% sem que haja separação de 

fases [41]. 

A blenda PLA-PBAT agrega a flexibilidade e a resistência do PBAT no sentido 

de melhorar as propriedades indesejáveis do PLA, que são o fato de ele ser 

quebradiço e apresentar baixa temperatura de deflexão térmica (temperatura na qual 

o polímero deixa de ser rígido). A blenda resultante apresenta melhor resistência a 

impacto, flexibilidade, estabilidade térmica e permeabilidade a gases e vapor que os 

polímeros isolados, expandindo suas possibilidades de aplicação [42, 43].  

Outra blenda abundantemente estudada é a combinação TPS-PCL, a qual 

busca compensar algumas limitações mecânicas do PCL, como a sua tendência a ser 

quebradiço, e reduzir seu custo de produção, a partir da adição de amido e polietileno 

de baixa densidade. Como resultado, a blenda polimérica apresenta maior 

permeabilidade a gases e evolução nas propriedades mecânicas, além da redução 

significativa do custo [36]. 

A blenda PLA-PCL, por sua vez, apresenta uma melhora nas propriedades 

mecânica e térmica em relação ao PLA. Este último, apesar de promissor por exibir 

propriedades semelhantes às de polietileno e polipropileno, apresenta algumas 

desvantagens que limitam sua aplicação, tais como seu alto custo e certa fragilidade. 

Já a mistura polimérica resultante entre este polímero e cerca de 20% de PCL revela 
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uma melhor elasticidade e resistência ao impacto, além de aumento na taxa de 

degradação e melhora nos perfis de liberação de medicamentos [44]. 

 

2.4 Formas de Biodegradação: 

Em linhas gerais, as formas de degradação de polímeros resumem-se a alguns 

processos específicos (físicos, químicos ou biológicos) que resultam em quebra da 

cadeia e perda da estrutura química e das propriedades mecânicas, óticas e elétricas 

do material [45]. Estes processos degradativos podem ser: foto-oxidativos (exposição 

à radiação solar ou ultravioleta) [38, 46–48]; termo-oxidativos (aquecimento em 

presença de ar ou ozônio); hidrolítico (reação de hidrólise); ou biodegradativo 

(metabolização por microrganismos) [45, 49]. 

Na fotodegradação, os poliésteres aromáticos-alifáticos, como o PBAT e o PCL 

por exemplo, apresentam grupos funcionais suscetíveis a esse processo de 

degradação. No caso do PBAT, enquanto o anel de benzeno é fotoquimicamente 

estável, os grupos carbonila são pontos de cisão da cadeia por irradiação UV [48]. Os 

mecanismos de degradação fotoquímica podem ser por fotoionização (Norrish I), cisão 

da cadeia polimérica (Norrish II), reações de ligação cruzada ou processos oxidativos 

[49]. 

Já a degradação térmica compreende desde a perda de algumas propriedades 

mecânicas do biopolímero devido a pequenos rearranjos estruturais, se ele for sujeito 

a uma temperatura acima da temperatura de transição vítrea e menor que a 

temperatura de fusão; até sua completa decomposição, caso ele seja exposto a uma 

temperatura acima da temperatura máxima de estabilidade do polímero [49]. 

A degradação hidrolítica (hidrólise) tem muita importância no processo de 

biodegradação, uma vez que compreende o estágio inicial deste processo. A 

suscetibilidade de um biopolímero à hidrólise depende de alguns fatores, tais como 

pH do meio aquoso, necessidade ou não de catálise enzimática, tamanho da cadeia 

polimérica, polaridade da molécula e grau de cristalinidade, sendo que quanto maior 

a cristalinidade do polímero, menor sua tendência a sofrer hidrólise [45]. 

Outro processo de degradação, também importante na biodegradação, é a 

enzimática. As enzimas são proteínas com estrutura tridimensional complexa que 

atuam na catálise de algumas reações específicas, como o rompimento da cadeia 
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principal do polímero ou o ataque a grupos funcionais presentes nos monômeros. Uma 

enzima muito comum é a amilase, que provoca a hidrólise do amido a glicose. Outra 

enzima importante na biodegradação de polímeros é a lipase, capaz de provocar a 

hidrólise de poliésteres aromáticos-alifáticos, como o PBAT e o PCL [45]. 

Em relação ao processo de biodegradação, tem se destacado na literatura 

estudos envolvendo diferentes métodos em biopolímeros e blendas poliméricas: 

degradação em solo [10, 23, 47, 50, 51]; em solo de compostagem [11, 25]; 

compostagem em condições controladas [52–55]; cultura de microrganismos em 

laboratório [32, 56]; em meio aquoso [34]; em rejeitos de efluentes agroindustriais [57]; 

e em chorume provindo de aterro sanitário [58]. 

Todos esses meios, com exceção do meio aquoso, apresentam em comum o 

fato de serem abundantes em microrganismos biodegradadores. Há atualmente na 

literatura mais de 90 tipos de microrganismos responsáveis pela biodegradação de 

bioplásticos, incluindo-se aeróbios, anaeróbios, fotossintéticos, entre outros, 

encontrados principalmente em solo e em compostagem. Alguns exemplos são: a 

bactéria Streptomyces thermoviolaceous sp., a partir da qual é isolada a enzima 

despolimerase, responsável pela biodegradação do PCL; e a Alcaligenes faecalis, da 

qual se obtém a enzima lipase, catalisadora da biodegradação do poliéster aromático-

alifático PBAT [18]. 

O mecanismo de ação dos microrganismos degradadores consiste em três 

etapas principais, desde a deterioração e quebra das cadeias poliméricas até sua 

completa assimilação e mineralização no meio. A primeira etapa é a deterioração, 

provocada por reações como hidrólise e clivagem de ligações, mas sem perda da 

estrutura principal do biopolímero. A segunda etapa é a fragmentação, que ocorre por 

rompimento das ligações entre os monômeros constituintes do biopolímero. Por se 

tratar de ligações de maior energia (mais estáveis), o processo necessita de catálise 

enzimática. Já a terceira etapa consiste na assimilação, que corresponde à total 

absorção dos átomos constituintes do biopolímero pelas células microbianas e a 

utilização como fonte de energia e de nutrientes, resultando em sua total 

mineralização [49]. 
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2.5 Técnicas de Caracterização de Polímeros: 

Entre as técnicas de caracterização de polímeros, destacam-se aquelas que 

estudam suas propriedades mecânicas, térmicas e químicas, tendo em vista que 

geralmente são estas propriedades que definem as possibilidades de aplicação a que 

estes materiais se destinam. 

A este respeito, as Propriedades Mecânicas dos polímeros são avaliadas em 

termos de cristalinidade, elasticidade, resistência à deformação e limite de ruptura, em 

que os materiais poliméricos, dependendo dos valores destes parâmetros, podem se 

distinguir em algumas classes principais, tais como: vítreos (materiais rígidos, porém 

frágeis); termoplásticos (rígidos mas moldáveis em altas temperaturas); termorrígidos 

(rígidos e não moldáveis, mesmo em temperaturas elevadas); borrachas e 

elastômeros (desde flexibilidade até grandes deformações elásticas sem 

comprometimento de sua estrutura original); fibras (alta resistência e ductilidade). Os 

ensaios mecânicos em polímeros são realizados por meio da aplicação de força ao 

material e observação de sua resposta mecânica em termos de deformação e até 

mesmo de ruptura, na forma de um gráfico que apresenta o grau de estiramento do 

filme em função da tensão aplicada [15]. 

Outra característica de grande importância no estudo de polímeros são as 

Propriedades Térmicas, pois definem a faixa de temperatura em que cada material 

pode ser utilizado para um determinado fim. Desta forma, dois parâmetros térmicos 

são essenciais para identificação destes limites de estabilidade termomecânica dos 

polímeros: a temperatura de transição vítrea (Tg) é aquela abaixo da qual o sólido 

amorfo tem característica rígida e quebradiça e acima da qual torna-se fluido e 

maleável; e a temperatura de fusão cristalina (Tfus) é aquela acima da qual o sólido 

cristalino perde totalmente sua estrutura regular (ponto de fusão) [15]. 

As principais técnicas de estudo das propriedades térmicas de polímeros são: 

Análise Termogravimétrica – TGA, que consiste no acompanhamento da perda 

percentual de massa do material em função do aumento da temperatura 

(decomposição térmica); Termogravimetria Diferencial – DTG, que corresponde ao 

acompanhamento diferencial da perda de massa em função da temperatura, sendo 

possível a determinação da temperatura de máxima variação da massa (Tmax); e 

Calorimetria Exploratória Diferencial - DSC, que mede a quantidade de energia na 
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forma de calor que flui para o material (processo endotérmico) ou do material 

(processo exotérmico) em função do tempo e da temperatura, indicando o conteúdo 

entálpico envolvido em processos de transição estrutural ou de decomposição química 

do polímero [59]. 

As Propriedades Químicas dos polímeros são reflexo direto da composição e 

da estrutura molecular dos monômeros que os constituem, os quais têm influência nas 

ligações químicas e nas forças de interação entre as cadeias poliméricas, que por sua 

vez refletem diretamente nas propriedades mecânicas, térmicas, elétricas e óticas dos 

polímeros, bem como na sua resistência à degradação, biológica ou não, além da 

toxicidade e possibilidade de contaminação do meio ambiente por seus resíduos [15]. 

Uma das técnicas mais utilizadas na identificação de moléculas orgânicas, base 

de constituição dos polímeros, é a Espectroscopia de Infravermelho com 

Transformada de Fourier – FTIR, a qual consiste na incidência de radiação 

infravermelha com comprimentos de onda entre 2500 e 25000 nm sobre o material, 

provocando transições vibracionais em sua estrutura molecular [60]. Estas transições 

revelam-se como um espectro de absorção cujas bandas são atribuídas aos grupos 

funcionais presentes no monômero. Durante o processo de degradação, alguns 

grupamentos podem sofrer modificação química ou até mesmo serem decompostos, 

alterando o perfil de absorção do polímero no espectro de infravermelho. 

Particularmente na técnica com Transformada de Fourier, diferentemente da 

técnica dispersiva simples, todas as frequências do infravermelho incidem na amostra 

ao mesmo tempo e, após passar por um interferômetro e chegar ao detector, recebem 

um tratamento matemático que resulta no espectro de infravermelho normal. A 

diferença entre as duas técnicas está no tempo muito menor que é necessário para 

se obter um espectro de FTIR e na minimização de ruídos, por conta do grande 

número de varreduras que é possível realizar sobre a amostra em pouco tempo [60].  

 

2.6 Estudo da Cinética de Degradação: 

O estudo da cinética de degradação de um polímero utiliza-se de modelos 

matemáticos para melhor compreender a dinâmica molecular do processo e 

determinar as eventuais etapas que limitam sua velocidade. O processo de 

biodegradação pode ocorrer por um mecanismo simples (ordem zero, primeira ordem 
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ou segunda ordem, por exemplo [61]) ou mesmo por caminhos mais complexos, 

apresentando inclusive ordens de reação fracionárias, que podem indicar processos 

com mais de uma etapa concorrente [62]. 

Os modelos mais comuns de avaliação da cinética da degradação de 

polímeros, utilizados no presente trabalho, são: 

• Ordem zero: 

𝑀0 −  𝑀𝑡 =  𝑘0 . 𝑡                                                                                               (1) 

 Este modelo é utilizado para determinar o perfil de degradação em que a 

velocidade do processo independe da quantidade da espécie [63]. 

• Primeira ordem: 

Quando o perfil cinético se ajusta a um modelo de primeira ordem, a perda de 

massa do polímero resulta em uma função linear do logaritmo da massa em relação 

ao tempo de degradação, conforme mostra o modelo expresso na equação 2: 

log (100 –  𝑀𝑡) = log 100 −  
𝑘1

2,303
 . 𝑡                                                         (2) 

Nas equações (1) e (2), Mt é a massa do polímero a cada tempo de degradação, 

M0 é a massa inicial do polímero e k0 e k1 são as constantes de velocidade de cada  

processo, sendo que ambas as equações resultam em funções lineares cujos 

coeficientes angulares levam aos valores das constantes de velocidade [63]. 

• Segunda ordem: 

No entanto, quando o perfil cinético de degradação se ajusta a um modelo de 

segunda ordem, a perda de massa do polímero resulta em uma função linear entre a 

razão (t/Mt) e o tempo ao quadrado (t2), conforme o modelo mostrado na equação 3:  

𝑡

𝑀𝑡
=

𝑡

𝑀0
− 𝑘2 . 𝑡2                                                                                               (3) 

Em que Mt é a massa do polímero após cada tempo de degradação, M0 é sua 

massa inicial e k2 é a constante de velocidade do processo de segunda ordem. A 

equação 3 é também do tipo y = b + a.x, em que a partir do coeficiente angular da 

função é possível obter o valor da constante de velocidade (k2) do processo [63]. 

Neste trabalho, foi utilizada a ferramenta matemática chamada DDSolver, 

desenvolvida por Zhang et al. [64] a qual utiliza um banco de dados com métodos de 

otimização não-lineares baseados em quarenta modelos padrões. O software fornece 

vários critérios estatísticos para que se possa avaliar a qualidade de ajuste de um 
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modelo, incluindo o coeficiente de correlação (Robs–pre); o coeficiente de determinação 

(Rsqr, R2 ou COD); o coeficiente de determinação ajustado (Rsqr–adj ou R 2ajustado); o erro 

quadrado médio (MSE); o desvio padrão dos resíduos (MSEroot ou Sy.x), SS, WSS; o 

critério de informação de Akaike (AIC); e o critério de seleção do modelo (MSC), sendo 

que os critérios mais importantes ao modelo de ajuste são o R2
austado, o AIC e o MSC. 

Neste sentido, deve-se avaliar o modelo cinético que mais se ajusta aos perfis 

de perda de massa dos polímeros. O principal parâmetro de avaliação do perfil cinético 

de degradação é o coeficiente de determinação ajustado (R2
ajustado) (ver equação 4) 

entre o modelo matemático proposto e os dados experimentais, que deve apresentar 

um valor igual a 1,0 se o ajuste do modelo for perfeito [65]. 

R𝑎𝑗𝑢𝑠𝑡𝑎𝑑𝑜
2 = 1 −  

(𝑛 − 1)

(𝑛 − 𝑝)
 (1 −  𝑅2)                                                             (4) 

em que n é o número de pontos de dados experimentais e p é o número de parâmetros 

no modelo matemático explicado. Enquanto R², cujos valores variam entre 0 e 1, 

aumenta ou permanece constante ao se adicionar novos parâmetros ao modelo, o 

coeficiente R²ajustado pode diminuir se o parâmetro proposto não for representativo do 

processo. Dessa forma, o melhor modelo a ser seguido deve ser aquele com maior 

valor de R2
ajustado em vez daquele com o maior R2 [65]. 

Além do coeficiente de determinação (R²) ou do coeficiente de determinação 

ajustado (R²ajustado), outros parâmetros também podem ser utilizados para testar a 

aplicabilidade dos modelos cinéticos de degradação, tais como o coeficiente de 

correlação (R), a soma dos quadrados de resíduos (SSR), o erro quadrático médio 

(MSE), o critério de Informação de Akaike (AIC) e a probabilidade F-ratio [65]. 

O critério de informação de Akaike (AIC) é a medida do quão o modelo 

matemático foi ajustado para se parecer com os dados experimentais. Ao comparar 

vários modelos de um conjunto de dados, o modelo associado ao menor valor AIC é 

considerado como sendo o melhor ajuste desse conjunto de modelos, dependendo da 

magnitude dos dados e do número de pontos de dados, segundo a equação 5: 

AIC =  𝑛 . ln (WSSR) + 2 . 𝑝                                                                           (5) 

onde n é o número de pontos de dados experimentais, p é o número de parâmetros 

no modelo matemático e WSSR é a soma ponderada do quadrado dos resíduos, que 

por sua vez, é calculado pela equação 6:  
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 WSSR = ∑ [𝑤𝑖(𝑦𝑖 − �̂�𝑖)²]                                                                         (6)𝑛
𝑖=1  

na qual, wi é o fator de ponderação opcional e yi denota o valor previsto de yi. O 

critério de AIC tornou-se uma ferramenta padrão de comparação no ajuste de modelos 

e seu cálculo está disponível em muitos programas estatísticos [65].  

 

3. MATERIAIS E MÉTODOS  

 

Para a realização deste trabalho, foram utilizados os polímeros: poli(butileno 

adipato co-tereftalato) - PBAT - Ecoflex® F BX 7011, fornecido pela BASF, com 44% 

de unidades BT por mol e densidade 1,27 g cm-3; policaprolactona - PCL, fornecido 

pela Union Carbide Química, com índice de fluidez de 1,9 ± 0,3 g/10 min (ASTMD-

1238), densidade de 1,14 g cm-3 e massa molar de 80000 g mol-1; Para solubilização 

do polímero PBAT e da blenda PBAT-PCL foi utilizado como solvente o clorofórmio 

da marca Neon com 99,8% de pureza. Também foram preparados os mesmos filmes 

poliméricos com a incorporação de nanopartículas de óxido misto de ferro 

(Fe2O3/FeO), com o objetivo de analisar se ele interfere no processo de 

biodegradação. 

 

3.1 Preparação dos Filmes: 

Para a preparação do filme de PBAT solubilizou-se 3,0 g do polímero em 15 

mL de clorofórmio, obtendo-se uma solução 20% (m/v). Para a preparação da blenda 

polimérica de PBAT-PCL com 75% em massa de PBAT e 25% em massa de PCL, 

misturou-se 2,25 g de PBAT com 0,75 g de PCL e solubilizou-se em 15 mL de 

clorofórmio, obtendo-se também uma solução 20% (m/v). As soluções foram mantidas 

sob agitação magnética por 24 horas para completa homogeneização e em seguida 

foram colocadas em placas de petri com 7 cm de diâmetro e levadas ao dessecador 

para evaporação lenta do solvente, conforme a metodologia de preparação dos filmes 

por casting [43]. 

As metodologias de preparação dos filmes de PBAT e PBAT-PCL foram 

repetidas, mas com a incorporação de nanopartículas de óxido de ferro em uma 

concentração de 5% (m/m), para a qual foi adicionado 0,15 g de óxido de ferro. Os 

dados de preparação de cada filme são apresentados na Tabela 1. 
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Tabela 1: Dados de preparação dos filmes de polímeros e blendas 

Filme Solvente % (m/m) 

PBAT Clorofórmio 100 

PBAT-Fe Clorofórmio 95 / 5 

PBAT/PCL Clorofórmio 75 / 25 

PBAT/PCL-Fe Clorofórmio 71 / 24 / 5 

  

Cada um dos 4 (quatro) filmes resultantes foram analisados em triplicata, a 

partir das diferentes técnicas de caracterização utilizadas, antes e após cada tempo 

de biodegradação.  

 

3.2 Preparação do Solo: 

Como meio de biodegradação, foi utilizado solo de compostagem coletado no 

Colégio Estadual Presidente Castelo Branco, município de Toledo-Pr, de acordo com 

a metodologia ASTM D-5338-98 [66], que trata da biodegradação aeróbica de 

materiais plásticos em condições controladas de compostagem. O material 

compostado consiste em solo com restos decompostos de alimentos e cascas de 

frutos, além de galhos e folhas secas de árvores. Todo o substrato foi homogeneizado 

e peneirado com uma peneira de 2 mm e em seguida distribuído em garrafas PET 

transparentes, cortadas a uma altura de 20 cm, com 23 cm de diâmetro e com dois 

furos na base e 40 furos dispersos uniformemente nas paredes laterais, para 

oxigenação e hidratação do solo. O material não foi esterilizado, a fim de se manter 

vivos os microrganismos biodegradadores. 

O material compostado teve sua composição química (N, C, P, K e outros 

metais) analisada no Laboratório de Química Ambiental e Instrumental, pertencente 

ao Grupo de Estudos em Solos e Meio Ambiente - GESOMA, UNIOESTE, Marechal 

Cândido Rondon-Pr, cujos resultados são apresentados como apêndice. Durante os 

estudos de biodegradação, controlou-se a umidade do solo compostado em cerca de 

50% (𝑚𝐻2𝑂/𝑚 𝑠𝑜𝑙𝑜 𝑠𝑒𝑐𝑜) , para garantia da manutenção das mesmas condições de 

biodegradabilidade ao longo de todo o período de estudo, independentemente das 

condições meteorológicas. 
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3.3 Acondicionamento das Amostras: 

Nos ensaios de biodegradação, utilizou-se uma coluna de solo compostado de 

cerca de 17 cm de altura para o enterro dos filmes poliméricos. Padronizou-se as 

amostras dos filmes em formato retangular com dimensões de 3 x 5 cm, as quais 

foram pesadas e em seguida colocadas a cerca de 2 cm de profundidade no solo 

umedecido. Como para cada um dos quatro filmes poliméricos os testes foram 

realizados em triplicata e, além disso, pelo fato das análises e caracterizações após 

cada coleta serem destrutivas das amostras, foram enterradas três amostras de cada 

filme para cada tempo de biodegradação estudado (30, 60, 90 e 120 dias), que 

somadas às amostras correspondentes ao tempo zero de degradação, totalizaram 15 

amostras preparadas de cada um dos 4 filmes poliméricos, dando 60 amostras ao 

todo. 

Finalizado cada período de biodegradação, as amostras foram retiradas do 

solo, lavadas em água corrente para eliminação de resíduos e secas em estufa a 40 

oC durante 24 horas. Após este procedimento, realizou-se as pesagens dos filmes 

para determinação das perdas de massa correspondentes a cada tempo de 

biodegradação, para posteriormente propor os modelos cinéticos do processo. 

Efetuada a pesagem, reservou-se alíquotas dos filmes que foram utilizadas 

posteriormente nas diferentes técnicas de análise e caracterização, sempre em 

triplicata. 

 

3.4 Microscopia Eletrônica de Varredura – MEV: 

A caracterização morfológica das amostras foi realizada com um microscópio 

eletrônico de varredura – MEV Carl Zeiss DSM 940-A, com tensão de 20 kV e 20000 

vezes de ampliação. Cada filme analisado foi recortado, acoplado no stub com fita 

dupla face de carbono e recoberto com ouro pelo método de sputtering em uma 

câmara de vácuo, utilizando o metalizador Bal-Tec SC SCD050. 

 

3.5 Perda de Massa: 

As medidas de perda de massa dos filmes poliméricos, após cada tempo de 

biodegradação estudado, foram realizadas comparando-se a massa do filme 
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degradado (Mt) com a massa do filme antes do enterro (M0). Os valores foram 

calculados em termos de percentuais de perda de massa, segundo a equação 7: 

Perda de massa (%) = [
𝑀𝑡 − 𝑀0

𝑀0
] . 100%                                                (7) 

 

3.6 Ângulo de Contato:  

Como o processo de biodegradação dos filmes altera sua composição química, 

principalmente na superfície, espera-se que haja alterações de polaridade nas 

amostras, que faz com estas tenham maior ou menor interação com a água (hidrofilia 

ou hidrofobia, respectivamente). Estes estudos foram realizados a partir da medida 

dos ângulos de contato dos filmes com água. Os testes foram realizados com um 

medidor de ângulo de contato acoplado a uma lente de ampliação de imagem e 

registro fotográfico digital, utilizando o software Amscope. As amostras foram fixadas 

em uma lâmina de vidro e em seguida foi adicionada uma gota de 5 µL de água 

destilada. Para cada amostra, foram registradas imagens a cada 30 s durante um 

intervalo de tempo de 5 min, totalizando 10 fotografias, para acompanhamento da 

evolução da gota em contato com o filme, utilizando o software ImageJ para fazer a 

análise das imagens. 

 

3.7 Análise Termogravimétrica – TGA:  

Neste trabalho, além do acompanhamento da alteração dessas propriedades 

com o processo de biodegradação, também se comparou as propriedades térmicas 

dos polímeros estudados com os valores observados para a blenda polimérica. Para 

isso, estudou-se as amostras a partir da técnica de análise termogravimétrica – TGA, 

utilizando-se um equipamento Perkin Elmer STA 6000 com porta amostra, em 

atmosfera dinâmica de nitrogênio, com vazão de 50 mL min-1 e razão de aquecimento 

de 10 oC min-1 em um intervalo de temperatura de 25 oC a 750 oC. 

 

3.8 Calorimetria Exploratória Diferencial – DSC: 

Esta técnica foi realizada utilizando-se amostras de cerca de 6 mg de massa 

em um calorímetro diferencial TA Instruments DSC 2910, entre as temperaturas de 25 

oC e 200 oC, com taxa de aquecimento de 10 oC min-1, em uma atmosfera de nitrogênio 
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com vazão de 50 mL min-1. O calorímetro foi calibrado utilizando o padrão de Índio (Tm 

= 159,11 oC e ∆Hm = 30,66 J g-1). 

 

3.9 Espectroscopia de Infravermelho com Transformada de Fourier – FTIR: 

Foram obtidos os espectros de FTIR (espectroscopia de infravermelho com 

transformada de Fourier) dos filmes poliméricos, utilizando-se um espectrômetro 

Perkin Elmer, modelo Frontier, em módulo de Reflectância Total Atenuada – ATR, 

coleção de 8 varreduras por espectro, na região entre 4000 e 650 cm-1, com resolução 

de 2 cm-1. 

 

3.10 Difratometria de Raios X – DRX: 

Um dos principais indicativos de degradação de um polímero é a sua variação 

do grau de cristalinidade. Este pode ser determinado por meio da técnica de 

difratometria de raios-X. Para as amostras estudadas foi utilizado um difratômetro do 

modelo Miniflex 600 da marca Rikagu, com difração em ângulo 2θ variando de 2o a 

50o usando radiação CuKα com λ = 1,5406 Å 

 

3.11 Cinética de Degradação: 

Principal objetivo do trabalho, o estudo cinético de biodegradação, foi realizado 

a partir do acompanhamento das perdas de massa dos polímeros e blendas nos 

tempos de degradação de 30, 60, 90 e 120 dias, tendo como referência as massas 

iniciais dos filmes. Com esses resultados, foram propostos modelos matemáticos de 

ajuste das curvas, utilizando-se o programa Excel, com auxílio do software DDSolver 

com o intuito de melhor compreender a dinâmica molecular do processo e determinar 

as eventuais etapas que limitam a velocidade de biodegradação [64]. 

Para avaliação do ajuste entre os modelos cinético e experimental, comparou-

se os coeficientes de determinação (R²), coeficiente de determinação ajustado 

(R²ajustado), coeficiente de correlação (R) e o critério de informação de Akaike (AIC) 

[67]. 
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4. RESULTADOS E DISCUSSÕES 

 

Um polímero é considerado biodegradável quando ocorre a degradação do 

material por microrganismos, levando à sua total mineralização. As primeiras etapas 

deste processo podem ser resumidas em: penetração e difusão das moléculas de 

água nas regiões amorfas do material e cisão hidrolítica das ligações ésteres das 

cadeias poliméricas [49]. 

 

4.1 Análise Visual dos Polímeros: 

No presente trabalho, o processo de biodegradação foi acompanhado, 

inicialmente, de forma visual, a partir da observação da aparência superficial dos 

materiais. Na Figura 3 estão representadas as fotografias dos materiais poliméricos 

estudados, os quais foram acondicionados ao longo de 120 dias em solo compostado. 

Claramente pode-se constatar a mudança na coloração dos materiais com o passar 

do tempo, passando a apresentar pontos escuros em maior ou menor grau, 

dependendo do material. Estes pontos escuros estão relacionados à ação de 

microrganismos capazes de promover a quebra das cadeias e sua posterior 

biodegradação, fato também observado por Palsikowski [68], que utilizou o PBAT e a 

blenda PBAT/PLA em solo compostado. Segundo a autora, as alterações visuais 

ocorridas na superfície dos materiais, tais como mudança de coloração, aumento de 

rugosidade e fragmentação, não são suficientes para provar o processo metabólico 

da biodegradação, mas podem ser usados como indicativo de um ataque 

microbiológico. 

Ao analisar os diferentes materiais, nota-se pelas fotos apresentadas na Figura 

3 que houve degradação com o passar do tempo de exposição ao solo compostado. 

Para o PBAT, visualmente não houve degradação significativa nos primeiros 60 dias, 

sendo notadas apenas algumas manchas nas laterais do filme. Entre 60 e 120 dias, 

essas manchas escuras, típicas de degradação oxidativa, aumentaram 

significativamente. Já para o filme PBAT-Fe, aparentemente houve pequenas 

mudanças superficiais no decorrer dos 120 dias. Para a blenda PBAT/PCL, sem e 

com adição de ferro, nota-se claramente a mudança de coloração já nos primeiros 30 
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dias, seguida da fragmentação e aumento de rugosidade entre o período de 60 e 120 

dias. 

 PBAT PBAT-Fe PBAT/PCL PBAT/PCL-Fe 

 

0 DIAS 

 

    

 

30 DIAS 

   
 

 

60 DIAS 

   
 

 
 

90 DIAS 

    

 
120 
DIAS 

    

Figura 3: Fotografias dos filmes antes e após diferentes tempos de biodegradação. 

 

Esta maior suscetibilidade à degradação, presente na blenda e não no PBAT, 

deve ser decorrente da presença do PCL, o qual é um polímero com maior taxa de 

biodegradação, como já observado em trabalhos anteriores [51, 58, 69]. A presença 

deste material pode ter promovido uma maior erosão na superfície do polímero, 

ocasionando uma maior entrada de água, o que promove uma maior inserção de 

microrganismos na matriz polimérica, acarretando uma degradação mais efetiva [58].  
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Estas informações podem confirmadas nas imagens da Figura 4, obtidas a 

partir do estudo dos filmes degradados por meio da técnica de microscopia eletrônica 

de varredura – MEV. 

 

4.2 Morfologia dos Polímeros (MEV): 

 Com intuito de observar microscopicamente a morfologia dos filmes, antes e 

após cada tempo de degradação, foi realizada a análise de MEV das amostras de 

PBAT, PBAT/Fe, PBAT/PCL e PBAT/PCL-Fe. As imagens obtidas são apresentadas 

na Figura 4. Nestas, nota-se nas ampliações de 500 e 5000 vezes, principalmente que 

os filmes de PBAT/PCL e PBAT/PCL-Fe, após 120 dias de degradação, são os que 

mais apresentam aumento de rugosidade superficial, em relação às superfícies de 

PBAT e PBAT-Fe. Este efeito facilita a degradação das blendas, corroborando o que 

foi discutido nos demais resultados apresentados neste trabalho. 

A esse respeito, Vogelsager et. al [51] constataram que a degradação do PCL 

inicia-se pela parte superficial do filme e é predominantemente facilitada na região 

amorfa, e que o processo de biodegradação é favorecido na blenda PCL/P(3HB) em 

relação aos polímeros isolados. 

Além disso, Gonçalves et. al [69], em um estudo feito em colunas de solo para 

degradação do PCL, durante um período de 60 dias, demostraram uma 

biodegradação efetiva do referido polímero, a qual foi associada à grande 

concentração de microrganismos e a fatores abióticos como pH, temperatura, 

presença de umidade, entre outros. 
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Figura 4: Microscopia eletrônica de varredura dos filmes PBAT, PBAT-Fe, PBAT/PCL, 

PBAT/PCL-Fe, antes e depois de diferentes tempos de biodegradação. 
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4.3 Estudo de Perda de Massa: 

Outra maneira de avaliar a degradação dos polímeros ao longo do tempo é a 

partir do acompanhamento da sua perda de massa. Os resultados de percentual de 

perda de massa para os diferentes materiais, no período entre 0 e 120 dias, são 

apresentados na Tabela 2, cujos valores resultam nos gráficos da Figura 5. 

 
Tabela 2: Percentuais de perda de massa em função do tempo de degradação para 

os filmes de: poli(butileno adipato co-tereftalato); poli(butileno adipato co-tereftalato) 

com adição de ferro; blenda poli(butileno adipato co-tereftalato) com policaprolactona; 

e blenda poli(butileno adipato co-tereftalato) com policaprolactona e adição de ferro. 

Material 0 DIAS 

(%) 

30 DIAS 

(%) 

60 DIAS 

(%) 

90 DIAS 

(%) 

120 DIAS 

(%) 

 PBAT 0±0 1,4 ± 0,2 2,2 ± 0,2 3,3 ± 0,5 4,3 ± 0,5 

PBAT-Fe 0 ± 0 1,2 ± 0,1 2,3 ± 0,3 3,1 ± 0,2 7,7 ± 5,4 

PBAT/PCL 0 ± 0 5,0 ± 0,7 17,8 ± 4,4 23,8 ± 6,8 24,1 ± 3,7 

PBAT/PCL-Fe 0 ± 0 7,0 ± 0,4 15,6 ± 2,5 20,3 ± 5,9 34,2 ± 11,8 

 

Figura 5: Curvas dos percentuais de degradação em termos da perda de massa em 

função do tempo para os filmes de: poli(butileno adipato co-tereftalato); poli(butileno 

adipato co-tereftalato) com adição de ferro; blenda poli(butileno adipato co-tereftalato) 

com policaprolactona; e blenda poli(butileno adipato co-tereftalato) com 

policaprolactona e adição de ferro. 
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Nota- se que, tanto o PBAT como o PBAT-Fe apresentaram percentuais 

pequenos de perda de massa, não havendo diferença significativa entre eles. 

Entretanto, na blenda PBAT/PCL, além dos percentuais de perda de massa terem sido 

maiores que aqueles observados para o PBAT ao longo do período de 120 dias, o que 

indica um aumento do potencial de degradação do material devido à presença do PCL, 

ainda houve uma diferença pequena entre a blenda com e sem adição de ferro, sendo 

mais pronunciada na blenda com ferro, indicando que este metal apresenta algum 

efeito catalítico, mesmo que pouco pronunciado, sobre o processo de degradação. 

Este efeito pode estar relacionado à ação do ferro na produção de radicais livres, que 

sabidamente são aceleradores de processos degradativos de materiais poliméricos 

[28, 29]. 

 

4.4 Análise do Ângulo de Contato: 

Como foi relatado anteriormente, a presença do PCL promove uma degradação 

mais rápida das blendas em comparação ao PBAT sem modificação. A justificativa é 

que o PCL tem uma taxa de degradação maior, o que ocasiona a erosão da superfície 

do material, promovendo uma maior inserção de água e, por consequência, entrada 

de microrganismos biodegradadores na cadeia polimérica [58]. Para tentar comprovar 

este fato, foram realizadas análises de ângulo de contato dos filmes, antes e após 

diferentes tempos de biodegradação até 120 dias, cujos resultados são apresentados 

na Figura 6. 

Pode-se notar que em todos os materiais estudados ocorreu uma diminuição 

do ângulo de contato da gota de água com o aumento do tempo de degradação, bem 

como, com o aumento do tempo de exposição do filme à gota. Entretanto, 

corroborando os resultados anteriores, este efeito é sutil no PBAT e no PBAT com 

ferro, e mais pronunciado nos filmes de PBAT/PCL e PBAT/PCL-Fe. 

A diminuição do ângulo de contato está relacionada à maior interação da água 

com o filme (molhabilidade), devido à formação de grupamentos polares em sua 

superfície [70, 71]. Isso pode ter ocorrido como resultado da ação dos microrganismos 

durante a biodegradação, que tendem a formar grupamentos hidrofílicos como 

resultado do ataque à ligação (C-O-R) do poliéster e cisão da cadeia polimérica [72]. 

Esta informação pode ser confirmada nos espectros de FTIR (Seção 4.7). 
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Figura 6: Gráficos de variação do ângulo de contato das superfícies de PBAT, PBAT-

Fe, PBAT/PCL e PBAT/PCL-Fe em função do tempo de degradação e do tempo de 

exposição da gota. 

 

Neste sentido, comparando-se os resultados para os quatro filmes analisados, 

apesar do PBAT e o PBAT-Fe apresentarem uma pequena diminuição no ângulo de 

contato com o aumento do tempo de degradação, a gota não evolui muito na superfície 

com o passar do tempo de exposição. Já o PBAT/PCL e o PBAT/PCL-Fe, além de 

exibirem uma maior diminuição do ângulo de contato com o aumento do tempo de 

degradação, ainda há um maior espalhamento da gota com passar do tempo de 

exposição. 

Estes dados corroboram os resultados anteriores, no sentido de que a 

degradação é pouco efetiva no PBAT e no PBAT-Fe, não havendo uma alteração 

significativa em suas superfícies ao passo que ocorre de forma mais significativa no 

PBAT/PCL e no PBAT/PCL-Fe, aumentando a rugosidade superficial devido à erosão 

e fragmentação do filme e levando a uma maior molhabilidade. Essas informações 

também são confirmadas nas imagens de microscopia eletrônica de varredura, antes 
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e após a biodegradação, presentes na Figura 4. Como já afirmado, este efeito é 

favorável ao processo de biodegradação, pois facilita a penetração de água, e junto 

com ela, a entrada dos microrganismos. 

 

4.5 Análise Termogravimétrica – TGA: 

Umas das técnicas utilizadas para verificar a estabilidade térmica dos materiais 

poliméricos é a análise termogravimétrica (TGA). Nas Figuras 7.1 e 7.2 são 

apresentadas as curvas termogravimétricas do PBAT e de sua blenda com PCL, com 

e sem adição de ferro, antes e após diferentes tempos de biodegradação, enquanto 

nas Figuras 9.1 e 9.2 são mostrados os gráficos resultantes da derivada das curvas 

termogravimétricas. 

É possível observar nestas figuras que, ao longo do tempo de degradação (0, 

30, 60, 90 e 120 dias), ocorre uma diminuição gradativa na temperatura de início do 

processo de perda de massa (Ton set), associado à degradação térmica dos materiais 

estudados. Este efeito é mais pronunciado na blenda PBAT/PCL, com e sem adição 

de ferro, do que no PBAT, conforme pode ser confirmado nos valores da Tabela 3. 

Analisando os materiais de uma forma geral, conclui-se que, tanto a inserção de ferro, 

quanto a formação da blenda, atuaram de forma positiva no processo de degradação. 
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Figura 7.1: Curvas de análise termogravimétrica – TGA, antes e após diferentes 

tempos de biodegradação, para: (a) PBAT; (b) PBAT-Fe.  
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Figura 7.2: Curvas de análise termogravimétrica – TGA, antes e após diferentes 

tempos de biodegradação, para: (c) PBAT/PCL; (d) PBAT/PCL-Fe. 
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Tabela 3: Parâmetros termogravimétricos de perda de massa em função do tempo de 

degradação para o PBAT, PBAT-Fe, PBAT/PCL e PBAT/PCL-Fe. 

 t degradação 

/ dias 

Tonset / oC Tmax / oC T5% / oC T50% / oC T95% / oC 

 

 

PBAT 

0 379,3 401,3 348,9 399,9 437,6 

30 376,0 406,8 361,4 398,2 519,2 

60 380,6 402,2 366,5 401,6 558,3 

90 378,8 401,1 358,9 399,4 529,4 

120 370,6 391,5 355,3 395,8 578,0 

 

 

PBAT-Fe 

0 372,5 390,3 358,9 393,8 671,7 

30 370,2 389,2 352,7 392,7 690,3 

60 373,1 388,5 358,0 393,1 649,6 

90 367,6 386,9 358,9 393,1 691,9 

120 363,8 384,3 352,4 389,3 699,4 

 

 

PBAT/PCL 

0 382,9 399,6 351,8 403,6 479,5 

30 375,6 401,5 346,6 400,2 446,9 

60 376,6 403,7 330,3 401,5 561,9 

90 375,8 403,1 312,3 400,5 435,7 

120 370,1 398,3 324,4 397,9 432,3 

 

 

PBAT/PCL-Fe 

0 368,2 384,1 346,6 391,6 563,1 

30 370,0 393,0 342,8 393,9 633,1 

60 362,5 385,4 327,6 391,6 733,4 

90 362,1 391,0 324,2 391,9 713,9 

 120 356,5 387,0 327,7 392,5 701,6 

 

Na Tabela 3, quando se compara os percentuais de perda de massa para os 

quatro materiais estudados, observa-se que para o PBAT e o PBAT-Fe, não houve 

diminuição na temperatura correspondente a 5% de perda (início do processo), nem 

na temperatura correspondente a 95% de perda (fim do processo), ao longo do tempo 

de degradação. Já para a blenda PBAT/PCL e a mesma com adição de ferro, nota-se 

que há uma diminuição significativa na temperatura de 5% de perda (cerca de 27 oC 

para a blenda e 19 oC para a blenda com ferro), em relação aos valores observados 
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para PBAT e PBAT-Fe, entretanto, na temperatura de 95% de perda, somente o 

PBAT/PCL apresentou diminuição do valor (em torno de 47 oC), enquanto que o PBAT, 

PBAT-Fe, PBAT/PCL-Fe apresentaram efeito inverso, aumentando a temperatura de 

95% de perda em cerca de 140 oC, 28 oC e 138 oC, respectivamente.  

Estes resultados indicam, primeiramente, que a blenda PBAT/PCL apresenta 

menor estabilidade térmica e, como consequência, maior suscetibilidade à 

biodegradação que o PBAT sem adição do PCL. Além disso, os resultados sugerem 

que, na blenda, a presença do ferro oferece condições catalíticas para que o processo 

de degradação inicie numa temperatura mais baixa, porém, ao final do processo, a 

própria presença do óxido de ferro dificulta a perda de massa do material acima de 

95%, devido à sua estabilidade térmica, confirmada na curva de TGA (Figura 8). 

 

Figura 8: Curva de análise termogravimétrica (TGA) do óxido de ferro. 

 

A ausência de diminuição significativa da temperatura de perda de massa, ou 

até mesmo aumento desse valor, para o PBAT e o PBAT-Fe ao longo do período de 

degradação, é um indicativo do acréscimo da estabilidade desse polímero pela adição 

do ferro, bem como consequência da baixa taxa de biodegradação destes dois filmes. 

Por outro lado, ao observar as blendas PBAT/PCL e PBAT/PCL-Fe, a diminuição 

significativa da temperatura para 5% de perda indica que a blenda sofre uma maior 

degradação, provavelmente devido à menor estabilidade térmica e maior 
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degradabilidade do PCL em relação ao PBAT, acelerando a erosão superficial do filme 

e facilitando a entrada de água e microrganismos no interior da cadeia polimérica. 

Estes dados corroboram os resultados da análise visual, da morfologia superficial e 

dos estudos de perda de massa e variação do ângulo de contato dos filmes, realizados 

anteriormente. 

Somados os efeitos de degradação por 120 dias, modificação do PBAT com 

PCL e adição de ferro, chega-se a uma diminuição acumulada da temperatura de 

início do processo de perda de massa (Tonset) de 379,3 ºC no PBAT sem degradação 

para 356,5 ºC no PBAT/PCL-Fe com 120 dias de degradação, totalizando cerca de 23 

ºC de diminuição. 

As diferenças observadas nas figuras 7.1 e 7.2 não são tão evidentes, 

principalmente para aqueles filmes em que a taxa de biodegradação ao longo dos 120 

dias foi pequena (PBAT e PBAT-Fe). Entretanto, a partir da comparação das 

derivadas das curvas de perda de massa em função da temperatura, presente nas 

Figuras 9.1 e 9.2, fica clara a alteração do perfil de degradação do PBAT e da blenda 

PBAT/PCL após a adição de ferro. 

Nestes gráficos, além do deslocamento dos máximos de pico para menores 

temperaturas com a degradação para os filmes com ferro, confirmados na Tabela 3, 

observa-se o desdobramento do pico após a modificação do PBAT com PCL e a 

adição de ferro. Neste caso, enquanto para o PBAT, o pico mais intenso ocorre em 

maior temperatura, para os filmes com adição de ferro e/ou modificação com PCL, o 

pico mais pronunciado ocorre em uma temperatura menor.  
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Figura 9.1: Derivadas das curvas de perda de massa em função da temperatura, 

antes e após diferentes tempos de biodegradação, para: (a) PBAT; (b) PBAT-Fe. 
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Figura 9.2: Derivadas das curvas de perda de massa em função da temperatura, 

antes e após diferentes tempos de biodegradação, para: (c) PBAT/PCL; (d) 

PBAT/PCL-Fe. 
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Figura 10. A partir dos resultados obtidos, obtém-se os valores de tempertura de 

transição de fase, bem como dos calores associados a estes processos, os quais são 

apresentados na Tabela 4. 

Na Figura 10, pode-se constatar a presença de picos de processos 

endotérmicos durante o aquecimento e de processos exotérmicos durante o 

resfriamento. Para o PBAT, durante o aquecimento, aparece uma mudança de linha 

de base associada à temperatura de transição vítrea (Tg) em aproximadamente 64 ºC 

(P1); um pequeno pico associado ao processo de fusão (Tfus) em 128 ºC (P2); e 

durante o resfriamento, surge um pico do processo de recristalização (Tcrist) em 76 ºC 

(P3).  Para  a  blenda,  durante  o  aquecimento, observa-se um pico em 63 ºC referente 

à fusão do PCL (P1); o pico associado à fusão do PBAT em torno de 130 oC (P2); e 

durante o resfriamento, um pico em torno de 80 oC referente à recristalização do PBAT 

(P3) e outro em 35 ºC correspondente à recristalização do PCL (P4). 

Ao analisar os gráficos da Figura 10, juntamente com os dados da Tabela 4, 

para o PBAT e o PBAT-Fe, observa-se que o pico (P1) de transição vítrea (Tg) do 

PBAT desaparece com o início do processo de biodegradação do polímero e com a 

adição de ferro, ao mesmo tempo que ocorre uma evidente alteração na temperatura 

de recristalização, a qual aumentou um pouco no primeiro e de maneira mais 

pronunciada no segundo, com o aumento do tempo de degradação. Isto indica um 

leve reordenamento cristalino devido a uma reestruturação das cadeias poliméricas, 

as quais tem sua cristalinidade aumentada com a biodegradação e com a adição de 

ferro. 

Quando se analisa as blendas PBAT/PCL e PBAT/PCL-Fe em função do tempo 

de biodegradação, além do pico de recristalização que surge em baixa temperatura 

(P4), associado à presença de PCL, observa-se uma elevação ainda maior na 

temperatura de recristalização (P3), somada aos maiores calores liberados no 

processo, indicando um maior aumento de cristalinidade devido à maior taxa de 

biodegradação destes filmes em relação aos dois primeiros e corroborando os dados 

apresentados até o momento. 
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Figura 10: Curvas de Calorimetria exploratória diferencial – DSC, antes e após 

diferentes tempos de biodegradação, para: (1) PBAT; (2) PBAT-Fe; (3) PBAT/PCL; (4) 

PBAT/PCL-Fe. Em que: A. Aquecimento; R. Resfriamento. 
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Tabela 4: Temperaturas de transição de fase e calores obtidos a partir das curvas de 

calorimetria exploratória diferencial – DSC, antes e após diferentes tempos de biodegradação, 

para: PBAT; PBAT-Fe; PBAT/PCL; e PBAT/PCL-Fe. 

 

  P1 P2 P3 P4 

FILME Tempo 
TG 

(°C) 

CALOR 

(J/G-1) 

TFUS 

(°C) 

CALOR 

(J/G-1) 

TCRIST 

(°C) 

CALOR 

(J/G-1) 

TCRIST 

(°C) 

CALOR 

(J/G-1) 

 00 DIAS 62,70 6,52 128,2 3,49 76,76 -26,77 - - 

 30 DIAS 46,03 2,67 128,2 6,19 82,25 -40,74 - - 

PBAT 60 DIAS 55,99 1,22 117,4 2,77 79,37 -50,24 - - 

 90 DIAS 46,75 1,02 128,1 7,56 70,53 -32,41 - - 

 120 DIAS  47,61 0,44 130,2 2,96 77,59 -23,79 - - 

          

 00 DIAS 45,33 0,60 125,8 7,27 73,23 -35,52 - - 

 30 DIAS 46,09 1,35 122,2 11,85 67,06 -46,64 - - 

PBAT – Fe 60 DIAS 45,44 0,61 125,5 10,86 85,68 -45,88 - - 

 90 DIAS 46,64 0,41 127,3 7,94 80,61 -32,80 - - 

 120 DIAS 47,19 1,23 131,1 1,96 77,23 -18,55 - - 

          

  P1 P2 P3 P4 

  
TFUS 

(°C) 

CALOR 

(J/G-1) 

TFUS 

(°C) 

CALOR 

(J/G-1) 

TCRIST 

(°C) 

CALOR 

(J/G-1) 

TCRIST 

(°C) 

CALOR 

(J/G-1) 

 

 

PBAT-PCL 

 

 

00 DIAS 63,43 32,91 131,1 2,98 78,28 -27,05 34,88 -10,51 

30 DIAS 61,95 28,23 128,9 4,08 77,50 -30,53 38,49 -4,84 

60 DIAS 61,00 20,03 146,2 7,55 91,33 -11,37 36,82 -8,30 

90 DIAS 60,83 51,43 130,4 9,80 86,73 -62,13 37,99 -4,88 

120 DIAS 62,53 26,82 128,4 1,35 75,70 -17,18 37,21 -7,37 

          

 00 DIAS 62,52 25,09 117,9 4,62 72,38 -40,55 - - 

 30 DIAS 61,08 38,36 130,0 7,90 83,85 -42,13 37,95 -11,97 

PBAT-PCL 
Fe 

60 DIAS 61,14 23,85 130,4 6,10 81,83 -11,65 38,00 -9,77 

 90 DIAS 61,72 23,37 132,2 4,35 84,55 -19,51 38,39 -10,09 

 120 DIAS 60,12 24,78 118,6 2,11 91,65 -4,85 38,91 -8,38 
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Segundo a literatura [58, 72], o acréscimo relativo de cristalinidade está 

associado à inserção de água nas fases amorfas do polímero, que em um primeiro 

estágio provocam a cisão hidrolítica das ligações éster da cadeia polimérica, formando 

cadeias de menor massa molar. Além disso, segundo Palsikowski [68], esta 

característica de aumento relativo de cristalinidade dos filmes é confirmada na maior 

quantidade de calor liberado durante o processo exotérmico de recristalização. Estas 

informações estão em acordo com os resultados apresentados neste trabalho. 

 

4.7 Estudo por Espectroscopia de FTIR: 

Com o intuito de avaliar as possíveis alterações químicas na cadeia polimérica, 

foram obtidos espectros de infravermelho com transformada de Fourier dos filmes, 

antes e após diferentes tempos de biodegradação. Os resultados para PBAT, PBAT-

Fe, PBAT/PCL e PBAT/PCL-Fe encontram-se nas Figuras 11, 12, 13 e 14, 

respectivamente. 

Nos espectros, é possível observar as bandas dos grupamentos químicos 

presentes na estrutura molecular dos polímeros PBAT e PCL, entre as quais, são 

destacadas aquelas que sofreram alterações ou surgiram durante o processo de 

biodegradação: a banda pequena em 2900 cm-1, correspondente ao estiramento da 

ligação C-H dos grupamentos CH2 presentes na cadeia alifática dos dois polímeros; a 

banda intensa em 1700 cm-1, atribuída ao estiramento da ligação C=O da carbonila 

dos grupos éster; a banda em 1245  cm-1, correspondente à ligação C-O dos grupos 

éster; e uma banda larga por volta de 3448 cm-1, referente ao estiramento da ligação 

O-H [60]. 

As alterações ocorridas nas bandas em 1245 cm-1 e em 1700 cm-1, atribuídas 

respectivamente à ligação C-O e C=O de éster, indicam que o processo de 

biodegradação ocorre principalmente por meio do ataque aos grupamentos éster dos 

polímeros, que são poliésteres. Segundo a literatura [72]. este fato pode ter ocorrido 

a partir da entrada de água e microrganismos no interior do filme durante a 

biodegradação, os quais provocam a cisão hidrolítica das ligações éster da cadeia 

polimérica, levando à formação de grupamentos ácidos. Corrobora essa suposição, o 

surgimento de uma banda larga em torno 3448 cm-1, atribuída à ligação O-H. Esta 
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banda não estava presente nos espectros dos polímeros e blendas antes do processo, 

e tendeu a aumentar com o acréscimo do tempo de degradação. 

Outro fato observado nos espectros de infravermelho, está relacionado à 

alteração das bandas entre 3000 e 2900 cm-1, atribuídas ao estiramento da ligação  

C-H (3001 cm-1 – CH ligação dupla; 2950  cm-1 – CH em grupamento CH3; e 2900   

cm-1 – CH em grupamento CH2). Isso sugere que, além da quebra da cadeia 

polimérica ocorrer principalmente na ligação éster, pode também estar havendo 

rompimento da parte alifática da cadeia, indicando uma via paralela de decomposição 

dos polímeros. 

É importante salientar que estas alterações no perfil do espectro de FTIR dos 

filmes poliméricos, ao longo do processo de biodegradação, não foram muito 

significativas para os polímeros PBAT e PBAT-Fe (Figuras 11 e 12), entretanto, foram 

mais pronunciadas nos espectros das blendas PBAT/PCL e PBAT/PCL-Fe (Figuras 

13 e 14). Estes resultados estão em acordo com os resultados obtidos anteriormente, 

no que diz respeito à maior efetividade no processo de biodegradação da blenda de 

PBAT com PCL, em relação ao polímero PBAT sem modificação. 
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Figura 11: Espectros de FTIR do filme de PBAT, bandas de 3000 a 2900 (a), 1700 (b) 

e 1245 (c), antes e depois de diferentes tempos de biodegradação. 
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Figura 12: Espectros de FTIR do filme de PBAT-Fe, bandas de 3000 a 2900 (a), 1700 

(b) e 1245 (c), antes e depois de diferentes tempos de biodegradação. 
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Figura 13: Espectros de FTIR do filme de PBAT/PCL, bandas de 3000 a 2900 (a), 

1700 (b) e 1245 (c), antes e depois de diferentes tempos de biodegradação. 
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Figura 14: Espectros de FTIR do filme de PBAT/PCL-Fe, bandas de 3000 a 2900 (a), 

1700 (b) e 1245 (c), antes e depois de diferentes tempos de biodegradação. 
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4.8 Estudo dos Difratogramas de Raio X: 

Com o objetivo de obter informações mais precisas sobre o grau de 

cristalinidade dos filmes, antes e depois do processo de biodegradação, foram obtidos 

os difratogramas de raios X dos materiais, os quais encontram-se na Figura 15. 

Nestas, é possível observar que os polímeros são preferencialmente amorfos, no 

entanto, tanto o PBAT quanto o PCL apresentam um certo grau de cristalinidade, que 

pode ser comprovado pelos picos característicos desses polímeros nos difratogramas 

do PBAT (2 = 16,2o; 17,3o; 20,2o; 23,2o) e da blenda (2 = 16,1o e 17,6o para o PBAT 

e 2 = 21,6o e 23,8o para o PCL), respectivamente. Segundo a literatura, os picos de 

DRX característicos do PBAT ocorrem em 2 = 16,1o, 17,5o, 20,6o, 23,2o e 25,0o [68], 

enquanto os picos característicos do PCL ocorrem em 2 = 21,6o e 23,7o [73]. Estes 

valores estão em acordo com os resultados obtidos neste trabalho. 

Em relação ao processo de biodegradação dos filmes, para o PBAT (Figura 

15A) não há uma alteração significativa nas posições e intensidades dos picos com o 

aumento do tempo de degradação; para o PBAT-Fe (Figura 15B)  não há 

deslocamentos dos picos com o tempo de degradação, indicando que não houve 

mudança de cristalinidade do filme, mas apenas um aumento na intensidade dos picos 

e o surgimento de picos atribuídos ao ferro na região entre 30o e 60o; já para o 

PBAT/PCL (Figura 15C), além do aparecimento dos picos do PCL no difratograma, há 

uma aumento mais significativo da intensidade dos picos com o acréscimo do tempo 

de degradação; enquanto que para o PBAT/PCL-Fe (Figura 15D), não houve aumento 

de intensidade dos picos, mas somente o deslocamento dos mesmos em relação ao 

PBAT-PCL. Estes resultados corroboram os dados já obtidos nas técnicas de 

caracterização anteriores, quanto à baixa eficiência do processo de biodegradação 

dos filmes de PBAT e PBAT-Fe e a maior eficácia da biodegradação na blenda 

PBAT/PCL, com ou sem adição de ferro. 

Devido à dispersão heterogênea do óxido de ferro no PBAT-Fe e no 

PBAT/PCL-Fe, optou-se por efetuar a análise de difratometria de raios X dessas 

amostras somente no lado em que óxido de ferro estava aparente na superfície. 
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Figura 15: Difratogramas de Raios X dos filmes, antes e depois de diferentes tempos 

de biodegradação, para: (A) PBAT; (B) PBAT-Fe; (C) PBAT/PCL; (D) PBAT/PCL-Fe. 

Os picos característicos do óxido de ferro que surgem nos difratogramas dos 

polímeros modificados por  este óxido, entre 30 e 60o (2 = 30o; 35o; 43o; 53o; 57o e 

62o), bem como a elevação da linha de base nos difratogramas, por conta da 

dispersão amorfa do óxido de ferro nestas superfícies, podem ser confirmados no 

difratograma de raios X do pó puro de óxido de ferro, mostrado na Figura 16. 

 

Figura 16: Difratograma de Raios X do óxido de ferro. 
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4.9 Modelos Cinéticos de Degradação: 

 Neste estudo, foram utilizados modelos matemáticos, com o auxílio do software 

DDSolver, a fim de se determinar o perfil cinético do processo de degradação dos 

polímeros. Para tanto, testou-se os modelos cinéticos de ordem zero, de primeira 

ordem e de ordem polinomial, com o objetivo de se encontrar as funções que melhor 

se ajustem aos resultados experimentais de perda de massa dos filmes. Os gráficos 

resultantes para PBAT e PBAT-Fe encontram-se na Figura 17, enquanto os gráficos 

obtidos para PBAT/PCL e PBAT/PCL-Fe são apresentados na Figura 18. 

Na Tabela 5, são exibidos os resultados das constantes de velocidade para 

cada modelo aplicado, além dos valores dos parâmetros coeficiente de determinação 

ajustado (R2
ajus); critério de informação de Akaike (AIC);  e critério de seleção de 

modelos (MSC), a partir dos quais é possível concluir sobre qual modelo fornece o 

melhor ajuste aos resultados experimentais [64]. 
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‘ 

 

 

Figura 17: Gráficos dos modelos cinéticos aplicados ao perfil de degradação para os filmes: (1) PBAT e  (2) PBAT-Fe; em que: (a) Ordem 

Zero, (b) Primeira Ordem e (c) Ordem Polinomial.
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Figura 18: Gráficos dos modelos cinéticos aplicados ao perfil de degradação para os filmes: (3) PBAT/PCL e (4) PBAT/PCL-Fe;  em 

que: (a) Ordem Zero, (b) Primeira Ordem e (c) Ordem Polinomial.
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Tabela 5:  Valores dos parâmetros de ajuste entre os modelos matemáticos testados 

e os resultados experimentais de biodegradação de PBAT, PBAT-Fe, PBAT/PCL e 

PBAT/PCL-Fe. Em que: (R2
ajus) é o coeficiente de determinação ajustado; (AIC) é o 

critério de informação de Akaike; (MSC) é o critério de seleção de modelos; e (k0, k1, 

kp
’
 e kp

’’) são as constantes de velocidade dos processos. 

PBAT 

Modelos/Equação Ordem zero 

F = k0.t 

Primeira ordem 

F = 100.[1-Exp(-k1.t)] 

Ordem polinomial 

F = 100.(kp’.t + kp”.t2) 

Parâmetros 
𝑘0 = 3,6.10-2 

 % dia-1 

𝑘1 = 3,7.10-4 

dia-1 

𝑘𝑝
′ = 4,3.10-4 %-1 

𝑘𝑝
′′ = - 6,1.10-7 %-1 dia-1 

R2
ajus 0,96 0,96 0,96 

AIC -4,41 -4,59 -3,96 

MSC 2,70 2,74 2,61 

PBAT-Fe 

Modelos/Equação Ordem zero Primeira ordem Ordem polinomial 

Parâmetros 𝑘0 = 5,1.10-3 

% dia-1 

𝑘1 = 5,3.10-4 

dia-1 

𝑘𝑝
′ = 5,3.10-5 %-1 

𝑘𝑝
′′ = 4,6.10-6  %-1 dia-1 

R2
ajus 0,85 0,85 0,94 

AIC 7,03 7,05 8,59 

MSC 1,47 1,46 2,30 

PBAT/PCL 

Modelos/Equação Ordem zero Primeira ordem Ordem polinomial 

Parâmetros 𝑘0 =2,3.10-2 

% dia-1 

𝑘1 = 2,6.10-3 

dia-1 

𝑘𝑝
′ = 3,3.10-3 %-1 

𝑘𝑝
′′ = 1.10-5 %-1 dia-1 

R2
ajus 0,83 0,84 0,84 

AIC 22,83 22,68 23,58 

MSC 1,24 1,27 1,09 

PBAT/PCL-Fe 

Modelos/Equação Ordem zero Primeira ordem Ordem polinomial 

Parâmetros 
𝑘0 = 2,6.10-1 

% dia-1 

𝑘1 = 3,2.10-3 

dia-1 

𝑘𝑝
′ = 1,9.10-3 %-1 

𝑘𝑝
′′ = 7.10-6 %-1 dia-1 

R2
ajus 0,84 0,82 0,85 

AIC 26,07 26,18 26,09 

MSC 1,03 1,01 1,03 
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Ao analisar os dados da Tabela 5, notou-se que em geral o modelo de ordem 

polinomial foi o que melhor se ajustou aos dados experimentais de perda de massa 

dos polímeros durante o processo de biodegradação, tendo em vista que foi o que 

apresentou os melhores valores de coeficiente de determinação (R2
ajus), sendo 0,96 

para o PBAT, 0,94 para o PBAT-Fe, 0,84 para a blenda PBAT/PCL e 0,85 para o 

PBAT/PCL-Fe. 

Há dois fatores concomitantes que influenciam na cinética de degradação dos 

polímeros e blendas estudados. Um deles pode estar relacionado ao solo 

compostado, ou seja, à quantidade de matéria orgânica, a qual reflete na 

concentração de microrganismos presentes no solo. O outro fator pode estar 

associado à facilidade de corrosão superficial do polímero durante o processo. Para 

os polímeros estudados, é possível observar claramente que os valores de 𝑘𝑝
′  

(primeira ordem) são bem maiores que os valores de 𝑘𝑝
′′ (segunda ordem) no modelo 

polinomial. Isso sugere que um dos fatores é bem mais significativo que outro na 

cinética de degradação superficial. 

Se os dois fatores apresentassem pesos iguais no processo, a cinética de 

degradação tenderia a ser de segunda ordem, e o valor de 𝑘𝑝
′′ seria bem maior que 

𝑘𝑝
′ . Já se ambos os fatores apresentassem pesos diferentes, porém significativos, as 

duas constantes apresentariam valores não muito diferentes uma da outra. 

Os resultados experimentais deste trabalho sugerem que o fator preponderante 

na cinética de degradação dos polímeros, principalmente das blendas, é a corrosão 

superficial. Nestes materiais, a maior suscetibilidade do PCL à erosão superficial, 

favorece a inserção dos microrganismos em seu interior e aumenta a velocidade de 

degradação. Isto reflete em um maior valor da constante de velocidade 𝑘𝑝
′  no modelo 

cinético polinomial, tendendo a uma cinética de primeira ordem. 

 

5. CONCLUSÕES 

 

A partir dos estudos das propriedades térmicas (TGA e DSC), estruturais 

(DRX), superficiais (ângulos de contato), químicas  (espectros de FTIR) e dos perfis 

de perda de massa, constatou-se que as blendas PBAT-PCL e PBAT/PCL-Fe 

sofreram biodegradação de forma mais efetiva que os filmes de PBAT puro e PBAT 
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com ferro, após um período de 120 dias de degradação em solo compostado. Os 

espectros de FTIR dos filmes sugerem que a biodegradação pode estar ocorrendo 

preferencialmente por meio da cisão da cadeia polimérica na ligação C-O do grupo 

éster, com provável formação de grupos ácidos, o que está em acordo com o que foi 

discutido anteriormente na literatura. Em relação à cinética de biodegradação, o 

modelo que melhor se ajusta ao processo é o polinomial, tendendo mais à primeira 

ordem do que à segunda, cujos fatores concomitantes responsáveis pela velocidade 

de degradação podem ter sido a concentração de microrganismos no solo e, 

principalmente no caso das blendas, a facilidade de erosão superficial dos materiais, 

por conta da presença de PCL. 
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