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RESUMO 

O aumento do consumo de alimentos embalados, em consequência das mudanças no estilo de 

vida dos consumidores, tem levado à indústria a buscar novos materiais sustentáveis e 

ecologicamente corretos, com o propósito de substituir os polímeros convencionais, e reduzir o 

impacto ambiental. Dentre os possíveis substituintes, encontram-se os polímeros 

biodegradáveis como o PBAT poli(butileno adipato-co-tereftalato), no entanto, este tem custo 

de produção elevado, e após longo período de armazenamento apresenta perda nas suas 

propriedades (ex: mecânicas e térmicas). Assim, com o intuito de melhorar tais características, 

o objetivo deste trabalho foi elaborar e caracterizar filmes de PBAT (após 1800 dias de 

armazenamento - DPBAT) com amido reticulado (Cm), por extrusão (blenda) e 

termocompressão (filme). Diferentes proporções de DPBAT:Cm (70:30, 60:40 e 50:50 m/m) 

foram avaliadas. A incorporação de Cm ao DPBAT alterou significativamente as propriedades 

dos filmes, tornando-os mais rígidos (aumento do módulo de Young em até 50%) e elevando a 

resistência térmica do DPBAT. A presença do amido reticulado (Cm) nos filmes os tornou 

menos hidrofóbicos (com diminuição do ângulo de contato e aumento do teor de umidade), no 

entanto, esses parâmetros não variaram linearmente com a quantidade de amido reticulado 

incorporado na blenda (DPBAT:Cm). As microscopias mostraram uma distribuição não 

homogênea dos grânulos de Cm na matriz DPBAT.  Os filmes preparados com DPBAT 

apresentaram uma diminuição significativa nos parâmetros mecânicos e na resistência térmica, 

após longo período de armazenamento. No entanto, a preparação de blendas de DPBAT com 

amido reticulado (Cm) promoveu alterações nas propriedades dos filmes obtidos por 

termocompressão, podendo ser útil para o uso como embalagens de descarte rápido. 

 

Palavras-chave: Blenda. Reticulação. Amido. Poli(adipato de butileno-co-tereftalato). 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 



 

 

ABSTRACT 

The increase in the consumption of packaged foods as a consequence of changes in the lifestyles 

of consumers, has led the industry to seek new sustainable and ecologically correct materials, 

with the purpose of replacing synthetic polymers to reduce the environmental impact caused by 

them. Among the possible substituents are biodegradable polymers, such as polybutylene 

adipate-co-terephthalate -PBAT, but the high production cost of it and subsequent long storage 

period presents losses in properties (ex. mechanical and thermal) similar to conventional 

plastics. The aim of this work was to evaluate the properties of films (blends) of polybutylene 

adipate-co-terephthalate - PBAT (after 1800 days of storage - DPBAT) with crosslinked starch 

(Cm) prepared by extrusion (blend) and thermocompression (film). Different ratios of 

DPBAT:Cm (70:30, 60:40 and 50:50 m/m) were prepared. The incorporation of Cm into 

DPBAT significantly changed the properties of the films, making them stiffer (increasing the 

Young's modulus by up to 50%) and increasing the thermal resistance of DPBAT. The presence 

of crosslinked starch in the films made them less hydrophobic (decreasing the contact angle and 

increasing moisture content), however, these parameters did not vary linearly with the content 

of crosslinked starch in the blend (DPBAT:Cm). The microscopic images show a non-

homogeneous distribution of Cm granules in the DPBAT matrix. Thus, it can be seen that the 

films prepared with DPBAT showed a significant decrease in their mechanical parameters and 

in the thermal resistance, after long-term storage. However, the preparation of blends of 

DPBAT with crosslinked starch (Cm) promotes changes in the properties of the films prepared 

by thermocompression, which could be useful for disposable packaging. 

 

Keywords: Blends. Cross-linking. Starch. Poly (butylene adipate‐co‐terephthalate). 
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Capítulo I 

Efeito da mistura de amido modificado (reticulado) nas propriedades do PBAT 

poli(butileno adipato-co-tereftalato), após longo período de armazenamento 
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1 INTRODUÇÃO  

 

As principais preocupações do setor alimentício nos dias atuais são com a proteção dos 

alimentos contra a contaminação, o dano ambiental que o setor gera por meio do desperdício 

de alimentos, como também pelo descarte de embalagens de um só uso. O crescimento 

populacional, as mudanças demográficas, o aumento da expectativa de vida, o aumento de 

consumidores urbanos e a mudança no estilo de vida resultaram em um aumento na demanda 

por alimentos embalados. O consumo deste tipo de alimentos aumentou nas últimas décadas, 

demonstrando uma taxa de crescimento anual de 5%, avaliado em US$ 1,9 bilhões em 2020, e 

em 2030 poderá chegar a US$ 3,4 bilhões. Associado a isso o mercado global de materiais de 

embalagem tem sido segmentado em papel/cartão, flexíveis (cerca de 64% são plásticos), 

plásticos rígidos, metais (aço e alumínio), vidro e outros. O papel/cartão e os plásticos são os 

materiais mais utilizados como embalagens (78%) (KUMAR; DWSHMUKH, 2021).   

O uso de embalagens plásticas para alimentos tem numerosas vantagens, entre as quais 

podemos nomear aumentar a vida útil, manter a seguridade alimentar e diminuir a perda de 

alimentos (SASAKI et al.,2022), porém existem preocupações como o impacto ambiental e a 

saúde dos seres humanos e animais devido ao descarte incorreto desses materiais. Os 

consumidores e os organismos reguladores estão conscientes para o desenvolvimento 

sustentável, exigindo que as indústrias de embalagens façam esforços para o desenvolvimento 

de embalagens biodegradáveis ou de substitutos adequados e ecologicamente corretos 

(LICCIARDELLO; PIERGIOVANI, 2020). 

Os plásticos biodegradáveis tiveram um crescente interesse como uma opção em 

substituição aos plásticos convencionais, pois mostraram ser uma matriz potencial para 

desenvolvimento de embalagens, por apresentar comportamento similar (processamento 

térmico, propriedades e aplicações) em comparação a alguns polímeros tradicionais (GEORGE 

et al., 2020). Dentre os polímeros biodegradáveis destacam-se os biopolímeros, que são 

macromoléculas sintetizadas por processos biológicos ou químicos a partir de monômeros 

naturais ou idênticos aos naturais por seres vivos, as quais cumprem funções biológicas. 

Dependendo das propriedades químicas de seus compostos os biopolímeros podem ser 

biodegradáveis ou compostáveis. Podem ter origem nos carboidratos (amido, celulose, cana de 

açúcar, etc.), proteínas (gelatina, caseína, seda e lã), lipídeos (azeites vegetais), grupos 

funcionais (ácido poliláctico- PLA) e poliésteres como os poli-hidroxialcanoatos (PHA) entre 

outros (VAN DE VELDE; KIESEN, 2002, SONG et al., 2011). 
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Os polímeros biodegradáveis são classificados de acordo com a origem da matéria prima 

e o processo de sintetização, dividido em duas categorias, naturais e sintéticos (NANDA et al. 

,2022).  Entre os biodegradáveis de origem natural destaca-se o amido devido à natureza 

amplamente disponível e renovável, baixo custo, biodegradabilidade e fácil manipulação 

(NAGAR et al. 2020).  O amido é um polissacarídeo formado por moléculas de glucose 

utilizado para armazenar energia nas plantas, formado por dois componentes principais, amilose 

(cadeia linear), e amilopectina (cadeia ramificada) (OFFIONG; AYODELE, 2016). As 

principais fontes (trigo, cevada, aveia, milho, mandioca, batata e etc.), dentre estas fontes, 

destaca-se a batata, devido aproximadamente 80% do seu peso ser amido, com proporção de 

75-79% de amilopectina e 21-25% de amilose (ALI et al., 2017).  Esse polímero vem sendo 

pesquisado a nível mundial a fim de avaliar o potencial de gerar um substituto dos polímeros 

convencionais (JIMÉNEZ et al., 2019).  Independentemente da origem, o amido nativo ainda 

não tem muita aplicabilidade para embalagens, especialmente para a formação de filmes, devido 

à baixa resistência mecânica e alta absorção de umidade, por isso são empregadas técnicas de 

modificações física, química e enzimática, com o objetivo de melhorar as propriedades 

funcionais (AVÉROUS; POLLET, 2012). A modificação química chamada reticulacão, é 

realizada por meio de reação do amido com reagentes químicos com o objetivo de introduzir 

novos grupos funcionais na cadeia molecular. As propriedades químicas e funcionais logradas 

dependem da fonte, condições de reação, tipo de substituinte, grau de substituição e distribuição 

dos grupos na cadeia (LEMOS et al.,2017; WOO; SEIB, 2002). 

Atualmente, o amido vem sendo utilizado nas indústrias de alimentos, farmacêutica, 

têxtil, e como polímero termoplástico (TPS) para aplicações em embalagens, incluindo as 

alimentícias (LUCHESE et al., 2018). Para se tornar um material termoplástico deve ser 

processado (termomecânico) com adição de um plastificante (sorbitol, glicerol, poliéster, entre 

outros) (VIEIRA et al., 2011). Os filmes obtidos de TPS possuem propriedades melhoradas, 

porém inferiores aos plásticos convencionais, para vencer essas limitações, além das 

modificações químicas, são misturados a outros polímeros para obtenção de blendas 

poliméricas. O poli-butileno adipato-co-tereftalato (PBAT) é uma opção interessante para a 

produção de embalagens biodegradáveis e para a preparação de blendas, uma vez que é 100% 

biodegradável, com boas propriedades mecânicas (BRANDELERO et al.,2011, GONZALES 

SELIGRA et al.,2017).  O PBAT é um co-poliester alifático-aromático fabricado por algumas 

empresas com nomes comerciais de Ecoflex®, Biomax®, Ecopond®, Origo-bio®, Ecoword®, 

etc. (FERREIRA et al., 2017).  No entanto, ao longo do tempo, esse polímero pode sofrer 

degradação, a qual gera a divisão da cadeia polimérica em oligômeros e, eventualmente em 
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monômeros, levando à perda de suas propriedades (LUCAS et al., 2008). Entretanto, quando 

associado a outros polímeros (blendas), como por exemplo o amido modificado, pode 

apresentar uma vida útil maior, uma vez que suas propriedades podem ser parcialmente 

recuperadas. Em função do exposto, blendas de PBAT (após longo período de armazenamento) 

e amido quimicamente modificado (reticulado) surgem como uma interessante alternativa para 

produção de filmes, tornando-se mais uma possibilidade para utilização como embalagens que 

cumprem com as demandas atuais de sustentabilidade. 
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2 OBJETIVOS  

 

2.1 Objetivo geral 

✓ Elaborar e caracterizar filmes biodegradáveis a partir de blendas de PBAT (após longo 

período de armazenamento-1800 dias) e amido modificado quimicamente (reticulado). 

 

2.2 Objetivos específicos 

✓ Preparar blendas (PBAT/amido reticulado) em diferentes concentrações, por extrusão; 

✓ Produzir filmes por termocompressão a partir das blendas preparadas; 

✓ Avaliar os filmes produzidos quanto á morfologia e caráter hidrofílico; 

✓ Caracterizar as propriedades mecânicas e térmicas dos diferentes filmes produzidos. 
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3 FUNDAMENTAÇÃO TEÓRICA   

 

3.1 Embalagens de Alimentos  

A embalagem envolve e protege os alimentos após a fabricação, defende a integridade 

durante o transporte, manuseio e armazenamento, garantindo assim sua inocuidade até o 

consumo, tem como objetivo manter os benefícios dos alimentos permitindo que eles sejam 

transportados com segurança desde seu ponto de origem até o ponto de consumo (RAMOS et 

al., 2018) 

A tecnologia de embalagens de alimentos evoluiu desde simplesmente um recipiente 

para armazenar alimentos até desempenhar um papel primordial de marketing no 

desenvolvimento de apelo de prateleira, fornecendo informações sobre o produto e 

estabelecendo a imagem da marca, além de dar informação do produtor (SOHAIL et al.,2018).  

Novas tendências de consumo estão levando as indústrias de embalagens a fazer mudanças em 

seus produtos e processos, uma vez que a embalagem é considerada a área onde o plástico é 

mais utilizado, com 42%, seguido do setor da construção civil com 19 % (RITCHIE; ROSER, 

2019). A diferença está no fato de que as embalagens de alimentos são consideradas “plásticos 

de um só uso”, isso quer dizer aqueles que são descartados após o primeiro uso. Com o objetivo 

de reverter à situação, na quarta assembleia do “Programa das Nações Unidas para o Meio 

Ambiente para América Latina e o Caribe” (PNUMA) no ano 2019, foi abordado o dano ao 

meio ambiente causado pelo uso e a eliminação insustentável de produtos plásticos. Nesta, foi 

acordado a redução significativa do consumo de plásticos de um só uso até 2030, onde o setor 

privado atuará com o objetivo de buscar produtos respeitosos como o meio ambiente. (UNEA 

4: Enviroment Assembly).  

Para esta mudança, o consumidor também é um fator importante, já que ele precisa 

mudar seu comportamento, começando a ter consciência ambiental, o que gera uma série de 

demandas novas nos processos de elaboração de produtos para que não impactem 

negativamente no meio ambiente. No ano 2015, a Organização de Nações Unidas (ONU) em 

sua declaração sobre os “Objetivos de Desenvolvimento sustentável (ODS)”, conformado por 

17 objetivos observados na Figura 1, a ser alcançados até 2030, têm como propósito a proteção 

e preservação do meio ambiente por meio de condutas sustentáveis (Nações Unidas Brasil 

ONU). Assim, surgiu o termo de “Marketing verde” (ZAVALA; YSEA, 2019) que é uma 

oportunidade sustentável para o consumo e a produção baseada na proteção dos recursos 

naturais. Com essas novas diretrizes as empresas mudaram suas estratégias e tem adotado 

diversas práticas com foco na melhoria de toda a cadeia de valor, a partir do esforço que a 
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empresa faz para produzir e embalar seus produtos, que atendam às preocupações ambientais, 

diminuindo os efeitos negativos no meio ambiente.  

Figura 1 - Objetivos de Desenvolvimento Sustentável (ODS). 

 

Fonte: Objetivos de Desenvolvimento sustentável (ODS)”, Nações Unidas Brasil ONU. 

 

Como consequência, as indústrias de embalagens de alimentos têm levado a investir em 

materiais alternativos sustentáveis. Entre esses materiais, destacam os biopolímeros, que são 

polímeros formados em condições naturais, a partir de matérias primas de fontes renováveis. 

Eles são classificados de acordo com o método de produção, em três categorias 

(TARANTHAN, (2003) e MITRUS et al. (2009)): 

➢ Polímeros obtidos diretamente de materiais naturais, principalmente plantas. 

Representados por polissacarídeos, como amido, celulose e proteínas como caseína e 

glúten; 

➢ Polímeros produzidos pela síntese química a partir de monômeros bio-derivados 

renováveis, como polilactato onde o próprio monômero é obtido a partir da fermentação 

de matéria prima de carboidratos; 

➢ Polímeros produzido por microrganismos ou bactérias. Os mais conhecidos são 

os poli-hidroxialcanoatos, principalmente poli hidroxibutiratos e copolímeros de 

hidroxibutiratos (HB) e hidroxivalerato (HV).  

Com o uso desses é possível conseguir uma redução de materiais poliméricos 

procedentes de fontes não renováveis como o petróleo, ajudando também a reduzir as emissões 

de CO2, diminuindo assim o dano ao meio ambiente. (FLURY; NARAYAN, 2021). 
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Os biopolímeros podem ser utilizados para a produção de várias embalagens, como 

copos, garrafas, filmes etc., utilizando os mesmos equipamentos e técnicas de processamento 

usadas nos polímeros convencionais (CORDEIRO et al., 2019). Nesse sentido, numerosos 

estudos têm sido realizados com materiais obtidos de fontes renováveis para embalagens, com 

o objetivo de conhecer suas limitações, propriedades e aplicações para tal fim (PINTO et al., 

2021; SOBHAN et al.,2021; ALIZADEH-SANI et al., 2020; YAOWEN et al., 2021). 

Lopes et al., (2020) estudaram formulações de compósitos poliméricos naturais 

elaborados a partir de mesocarpo de coco babaçu, alginato e glicerol. Eles avaliaram que a 

diferença nas concentrações das formulações tinha influência nas propriedades do filme. A 

melhor composição (composto de 3g de mesocarpo de coco babaçu, 7,5g de alginato e 4g de 

glicerol), mostrou proximidade às propriedades desejadas para embalagem de alimentos. Testes 

complementares com uso de equipamentos de injeção e extrusão para avaliar a produção em 

larga escala foram realizados. Suwanamorlert et al., (2020) desenvolveram filmes antifúngicos 

(blendas) baseados em misturas de poli (ácido láctico) / poli (butileno-succinato-co-adipato) 

(PLA/PBSA), os quais continham 3% em peso (LT (low timol) - PLA/PBSA) e 6% em peso 

(HT (high timol) -PLA/PBSA) de timol processados por extrusão balão. Os filmes foram 

altamente eficazes contra o crescimento de fungos em comparação com o filme puro de PLA, 

e da mistura de PLA/PBSA. A adição de PBSA e timol resultou na diminuição das temperaturas 

de transição vítrea e fusão. Todos os filmes exibiram uma tensão de ruptura e modulo de Young 

significativamente menores, porém maior alongamento na ruptura em comparação com PLA 

puro. A permeabilidade de vapor de água, oxigênio e dióxido de carbono (CO2) dos filmes 

foram inferiores aos do filme de PLA puro. Os filmes foram testados para embalagens de pão, 

em comparação com polipropileno de orientação biaxial (BOPP) e PLA puro. 

Pérez-Arauz et al., (2019) utilizaram o óleo de amendoim como fonte de carbono para 

a produção de filmes de poli-hidroxialcanoatos (PHA) para embalagem de alimentos. Como 

resultado foi obtido um heteropolímero de PHA composto por 98.2 mol% de 3-hidroxibutirato, 

0,75 mol% de 3-hidroxivalerato e 1 mol% de hidroxialcanoato de cadeia meia (HA). O filme 

do heteropolímero exibiu uma diminuição na temperatura de fusão, e um aumento do 

alongamento na ruptura em comparação com o filme do homopolímero polihidroxibutirato 

(PHB). Outros exemplos de materiais obtidos de fontes renováveis para a obtenção de 

embalagens de alimentos são expostos na Tabela 1.  
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Tabela 1 - Estudos recentes utilizando polímeros biodegradáveis como embalagens. 

Blendas e Compósitos Referência  

Amido termoplástico de tapioca (TPS) + PBAT  

Amido termoplástico (TPS) + zeolita + PBAT   

 

Amido de batata reticulado + PLA      

PLA + celulose + nanopartículas de ZnO 

 

Quitosana e pectina + compostos ativos (ZnO, essência de 

limoneno, 2 H2O entre outros)  

Misturas e compósitos de poli-hidroxialcanoatos (PHAs) e suas 

aplicações 

LIU WENYONG et al., (2020) 

KANNIKA YAMNAK et al., 

(2020) 

GÜRLER NEDIM et al., (2021) 

FUYOU YU et al., (2021) 

 

JOVANOVIC JELENA et al., 

(2021) 

 

VASSANT KUMAR et al., 

(2021) 

Fonte: Autor  

 

 3.2   Polímeros  

Os materiais poliméricos têm prosperado nas indústrias globais nas últimas 5 décadas 

devido a adaptabilidade, durabilidade e preço. Muitos polímeros sintéticos são derivados 

principalmente do petróleo, o qual os torna incompatíveis com as demandas relacionadas ao 

meio ambiente (POSADA; MONTES-FLOREZ, 2021).  

A palavra polímero tem sua origem no grego poli (muitos) e meros (unidade de 

repetição).  O polímero é uma macromolécula composta por várias unidades repetidas 

chamadas monômeras as quais são unidas por ligações covalentes. Tendo em conta o tipo de 

monômero, o número de meros por cadeia e do tipo de ligação os polímeros podem ser 

diferenciados em três grandes grupos: plásticos, borrachas e fibras (CANEVAROLO, 2010) 

Plásticos de base petroquímica como poliestireno (PS), polietileno (PET), cloreto de 

polivinila (PVC), poliamida (PA), polipropileno (PP), entre outros, têm sido utilizados como 

materiais de embalagem na indústria de alimentos devido a sua grande disponibilidade, fácil 

processabilidade, custo relativamente baixo, propriedades mecânicas desejáveis e isolamento 

térmico (SIRACUSA et al., 2008). O problema é que grande parte desses polímeros são 

descartados em aterros e acumulados, devido a sua lenta decomposição, tem gerado problemas 

no meio ambiente.  Apesar das informações em relação ao uso excessivo dos plásticos, 

especialmente aos danos gerados ao planeta, a produção e consumo só aumentam. O nível 

mundial de produção de plásticos entre os anos 2005 e 2017 foi maior que nos últimos 50 anos 

(GEYER et al., 2017). Além disso, no ano 2016 foi estimado que até 23 milhões de toneladas 
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de plástico terminaram nos ecossistemas aquáticos. No ano 2030 esse valor deve dobrar, com 

um aumento previsto de 300-400% até 2050 (BORELLE et al., 2020). Embora o conhecimento 

sobre a poluição tenha crescido nos últimos tempos, ainda existem muitas interrogações sobre 

a toxicidade dos plásticos no meio ambiente. Devido à complexidade, pelas combinações deles 

com outros polímeros, aditivos químicos e outras sustâncias nossa compreensão de como eles 

são degradados não está de todo clara.  

No Brasil está acontecendo o movimento “Produção mais limpa” (L+P). Ele consiste na 

aplicação de uma estratégia econômica ambiental e tecnológica integrada aos processos e 

produtos com o objetivo de aumentar a eficiência no uso de matérias primas, água, energia, 

através da não-geração, minimização ou reciclagem de resíduos gerados num processo 

produtivo. Este movimento pretende integrar os objetivos ambientas aos processos de produção 

com o fim de reduzir os resíduos e as emissões (VENDRAMETTO et al., 2010). Na frente deste 

panorama, os polímeros biodegradáveis são alternativas promissoras aos plásticos 

convencionais, já que, por meio deles é possível a redução de resíduos duráveis, os quais não 

são resistentes aos processos de decomposição (ALBRECHT et al., 2018). Numerosos estudos 

vêm sendo realizados nesta área com o objetivo de atingir esta redução (UDAYAKUMAR et 

al., 2021; LIU et al., 2021; KHALID et al.,2022; AWASTHI et al., 2022;). 

 

3.3 Biopolímeros  

Os biopolímeros podem ser definidos como macromoléculas, compostos de unidades 

monoméricas, também chamados de polímeros biodegradáveis, produzidos por serem vivos ou 

oriundos de fontes renováveis.  A grande vantagem desses materiais é a rápida degradação, 

reduzindo/evitando assim o problema de contaminação do meio ambiente. O termo 

“biodegradação”, faz referência ao ataque de microrganismos, ocorrendo assim o processo de 

fragmentação e ruptura das ligações da cadeia principal do polímero, sendo os produtos desse 

processo metabólico a água, o dióxido de carbono, metano (degradação anaeróbica) e matéria 

orgânica (LUCAS et al., 2008). Nos biopolímeros esse processo ocorre em várias etapas, 

podendo parar em qualquer dessas (EGGINS; OXLEY, 2001). A biodegradação indica a 

prevalência de atividade biológica, mas os fatores abióticos agem sinergicamente para 

decompor a matéria orgânica.  As etapas da biodegradação são:  

➢ A ação combinada de microrganismos e de fatores abióticos fragmentam os 

materiais biodegradáveis em porções menores. A etapa recebe o nome de 

biodeterioração; 
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➢  Algumas moléculas são reconhecidas pelos receptores celulares e são capazes 

de atravessar a membrana plasmática. As que não, permanecem no ambiente 

extracelular e podem ser objeto de outras modificações; 

➢ No citoplasma, as moléculas transportadas integram o metabolismo microbiano 

as quais são utilizadas para produzir energia, nova biomassa entre outros metabólitos 

primários e secundários. A etapa é chamada de assimilação; 

➢ Alguns metabolitos simples e complexos podem ser excretados e atingir o meio 

extracelular (ácidos orgânicos, aldeídos, terpenos etc.). Moléculas como CO2, N2, H2O 

são liberados ao meio ambiente. Esta etapa é denominada mineralização. 

 

O mercado global de plásticos biodegradáveis vem demonstrando um forte crescimento nas 

últimas décadas para uso em embalagens, agricultura, medicina e outras áreas, com uma 

projeção de aumento de USD$ 9,2 milhões atual a USD$ 20 milhões para 2026. A capacidade 

de produção mundial em 2020 foi de 2,1 milhões de toneladas, com projeção de 2,9 milhões de 

toneladas para o ano 2025 (GRAND VIEW RESEARCH, 2021). A Ásia é o continente com 

maior produção (46%) de plásticos biodegradáveis produzidos a nível mundial, seguido da 

Europa (26%), América do Norte (17%) e América do Sul (10%). O uso máximo de polímero 

biodegradáveis (~47%), da produção de 2020, foi destinada à indústria de embalagens com 

cifras de 1 milhão de toneladas (EUROPEAN BIOPLASTICS, 2021). A Figura 2 mostra as 

diferentes áreas onde são utilizados os plásticos biodegradáveis. Observa-se que existe uma 

forte demanda para desenvolver e melhorar as propriedades dos plásticos biodegradáveis, os 

quais tenham os requisitos esperados, levando em consideração a função que desempenha. 

Os biopolímeros podem ser divididos de acordo com sua origem, como pode ser observado 

na Tabela 2.  De acordo com Nanda et al. (2021) são considerados polímeros superiores em 

comparação com os plásticos sintéticos devido a sua característica de biodegradabilidade 

nomeada anteriormente, os tornando interessantes para aplicações em embalagens entre outras 

aplicações industriais de valor agregado. 
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Figura 2 - Setores que utiliza plásticos biodegradáveis. 

 

Fonte: Nanda et al. (2022). 

 

Tabela 2 - Classificação de biopolímeros de acordo com a origem. 

Fonte: Adaptado a partir de Rodriguez-Sepúlveda & Orrego-Alzate, (2016). 
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Sintéticos 

Biodegradáveis  

Proteínas  

 

 

 

Polissacarídeos  

Amido 

Origem bacteriana 

 

 

 

Poliésteres alifáticos  

 

 

 

 

Poliésteres Aromáticos 

 

 

 

Polímeros de vinilo  

Colágeno 

Gelatina 

Glúten de trigo 

Proteína de soja  

Quitina/Quitosana  

Celulose (acetato de celulosa) 

PLA: Ácido polilàctico 

PHA: poli-hidroxialcanoatos 

PHB: poli-hidroxibutirato 

 

PGA: poli-glicólico 

PLA: ácido polilactico  

PLGA: ácido poliglicolico 

PCL: policaprolactona 

PBAS: ausinato de polibutileno 

PBAT:  poli-butileno adipato-co-

tereftalato 

Poliamidas 

Poliuretanos 

Polianhidridos  

PVOH: álcool polivinílico 
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3.3.1 Polímero Biodegradável – PBAT poli(butileno adipato-co-tereftalato) 

 

O poli(butileno adipato-co-tereftalato) (PBAT) é um poliéster termoplástico fabricado por 

algumas empresas com diversos nomes comerciais (Ecoflex®, Biomax®, Ecopond®, Origo-

bio®, Ecoword®, etc) (FERREIRA et al., 2017). É produzido por reação de policondensação 

de 1,4-butanodiol (BDO) com ácidos adípico (AA) e tereftálico (PTA) (ou adipato de butileno) 

(JIAN et al., 2020). A síntese desse polímero pode ser dividida em três etapas: processo de pré-

mistura, pré-polimerização e polimerização final (Figura 4). A preparação requer condições 

como: temperatura superior a 190°C, alto vácuo e tempo prolongado de reação para favorecer 

as reações de condensação (DIAZ et al., 2014).  

 

 

Figura 3 - Esquema da síntese do PBAT. 

 

Fonte: JIAN et al., (2020). 

 

O PBAT tem boa biodegradabilidade, devido à unidade alifática presente na cadeia, 

excelentes propriedades mecânicas, as quais são similares às propriedades do Polietileno de 

Baixa Densidade (PEBD), devido a unidade aromática na cadeia (NAGARAJAN et al., 2013), 

considerado polímero biodegradável promissor para várias áreas de aplicação. As propriedades 

do PBAT são apresentadas na Tabela 3. 
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Tabela 3 - Propriedades mecânicas e térmicas do PBAT Poli(butileno adipato co-tereftalato). 

Fonte: Kingfa Science & Tech (Kingfa Sci & Tech Co). 

 

De acordo com o estabelecido pela ASTM-D-833 (American Standard for Testing 

Methods) os polímeros biodegradáveis são materiais onde a degradação é consequência da ação 

de microrganismos, como fungos, bactérias e algas com a influência de calor, água e oxigênio, 

presentes sob condições de solo e composto, gerando como resultado CO2, CH4 e outras 

moléculas de pequeno tamanho (KIJCHAVENGKUL et al., 2010).  É importante ressaltar que 

a degradação é afeitada por outros fatores como a umidade, temperatura, pH, enzimas e por 

características próprias do polímero, como a cristalinidade, regularidade, grupos funcionais e 

massa molecular (DŘÍMAL et al., 2007). 

A degradação do PBAT pode ser por duas vias: enzimática, por meio de bactérias, 

fungos e algas presentes no meio ambiente, e não enzimática, como por exemplo, degradação 

térmica ou hidrólise química. No caso de degradação pela via enzimática, a estrutura BA 

(formada por monômeros de 1,4 butanodiol e ácido adípico) com uma porção não cristalina é 

degradada mais rápido que a estrutura BT (monômeros de 1,4 butanodiol e ácido tereftálico) 

com uma porção cristalina. Neste tipo de degradação, a temperatura, o ambiente onde a 

degradação acontece (meios aquoso ou térreo), assim como o conteúdo de tereftalato durante a 

polimerização, influenciam diretamente o processo (WITT et al. 2001, PINHEIRO et al. 2017). 

Na via não enzimática, a despolimerização por hidrólise química sucede de forma aleatória e 

acontece uma degradação como consequência da ruptura das ligações ésteres, e a reação entre 

a água e os grupos carbonilos localizados na proximidade do anel benzeno (FERREIRA et al., 

2017). Na degradação térmica, a hidrólise acontece principalmente pela ruptura das ligações β-

hidrogênio. Este tipo de degradação é afetado por vários parâmetros como a cristalinidade, 

Propriedades Método Condição de teste PBAT 

Mecânicas 

Resistencia a tração  

Alongamento na ruptura 

Elasticidade  

Módulo de Young 

Térmicas  

Ponto de fusão  

Ponto de cristalização  

Decomposição térmica  

 

ASTM D638 

ASTM D638 

ASTM D790 

ASTM D790 

 

DSC 

DSC 

TG 

 

50 mm/min 

50 mm/min 

2 mm/min 

2 mm/min 

 

10 ° C / min 

10 ° C / min 

20 ° C / min 

 

21 Mpa 

670 % 

7.5 Mpa 

126 Mpa 

 

115-125 ° C 

60 ° C 

350 ° C 

https://www.sciencedirect.com/science/article/pii/S0142941807000505#!
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temperatura, morfologia do polímero, concentração de água, entre outros fatores (AL-TRY et 

al., 2012; LUCAS et al., 2008) 

Nos últimos anos, estudos vêm sendo realizados com o PBAT em mistura com outros 

polímeros, apresentando vantagens dessas misturas, o que permite custos mais baixos, como 

produção e/ou melhoria nas propriedades (JIAN et al., 2020). Na Tabela 4 podem ser 

observados os recentes estudos utilizando o PBAT. 

 

Tabela 4 - Blendas e compósitos de PBAT com outros materiais. 

Fonte: Autor. 

 

Como foi exposto anteriormente, o PBAT pode ser misturado com outros polímeros 

com o objetivo de obter materiais com melhores propriedades, dando origem a blendas, as quais 

são definidas, segundo Laurindo e Peleg (2007), como uma mistura mecânica de dois ou mais 

Misturas Título Referência 

PBAT/TPS 

 

Filmes soprados de amido termoplástico 

funcionalizadas por nitrito plastificado 

misturado com PBAT para barreira de 

oxigênio superior e embalagem de carne 

biodegradável ativa 

WATTINE et al.  (2022) 

PBAT/PLA 

Estratégias de compatibilização e análise 

de características morfológicas de 

misturas de poli (butinleno adipato-co-

tereftalato) (PBAT)/ poli (ácido láctico) 

(PLA): uma revisão do estado da arte 

AVERSA et al. (2022) 

PBAT/TPS /nanofibrilas 

de celulose 

Misturas de PBAT/TPS reforçadas com 

nanofibrilas de celulose: Propriedades 

mecânicas e reológicas 

FOURATI et al. (2021) 

PBAT/TPS/ZEOLITA 

5A 

Filmes de poli(adipato-co-tereftalato) 

/amido termoplástico/zeolita 5A: Efeito da 

sequência de composição e teor de 

plastificante 

YIMNAK et al. (2020) 

PBAT/TPS 

Blendas de PBAT com amido plastificado 

para aplicações em embalagens: 

propriedades mecânicas, comportamento 

reológico e biodegradabilidade  

DAMMAK et al. (2020) 
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polímeros, onde nenhum é considerado aditivo já que se encontram em concentrações 

significativas e tem como objetivo gerar novas propriedades melhoradas, diferentes dos 

polímeros isolados. Para que seja considerada uma blenda polimérica é preciso que a 

concentração dos polímeros seja superior a 2% em massa (GHOSH, 2011). As blendas são 

utilizadas em diversas indústrias como: automotriz, construção, embalagens, biomédica, 

eletrônica, entre outras (RODRÍGUEZ; ORREGO,2016). 

Existem dois métodos para obtenção de blendas, por solução ou mistura mecânica 

(GHOSH, 2011). No método por solução, conhecido como “casting”, são utilizados solventes 

com o objetivo de solubilizar os polímeros, com a posterior evaporação do solvente.  Assim, 

ocorre a dissolução dos polímeros puros em separado, seguidamente da mistura das soluções. 

O método de mistura mecânica, consiste na mistura de polímeros em estado sólido ou fundidos 

por meio de um equipamento de processamento como: extrusora, injetora e/ou misturador. 

Esses processos implicam na utilização de energia térmica e mecânica, as quais podem propiciar 

alterações (degradação térmica, propriedades reológicas etc.) (GONZALEZ-SELIGRA et 

al.,2017). 

Diferentes trabalhos vêm sendo realizados com o objetivo de obter blendas poliméricas 

que resultem em novos materiais com boas propriedades para utilização como substitutos dos 

plásticos convencionais.  Jiang et al. (2021), estudaram blendas de PBAT - poli(adipato-co-

tereftalato de butileno) e PPC - poli(carbonato de propileno) e os efeitos do compatibilizador 

(etileno-metil acrilato-glicidil (EMA-GMA)) sobre a reologia, morfologia e as propriedades de 

cristalização. Os autores concluíram que a adição de EMA-GMA foi favorável para a 

estabilidade do processamento uma vez que, as propriedades de cristalização e resistência à 

fusão melhoraram, obtendo como resultado uma melhor qualidade do filme soprado. Outras 

propriedades foram beneficiadas com a adição de EMA-GMA como: mecânicas, barreira contra 

oxigênio e proteção de luz ultravioleta.  

Outro estudo realizado por Paulsen et al. (2022), filmes obtidos com blenda de poli-

adipato-co-tereftalato de butileno (PBAT) e ácido poliláctico (PLA) (Nature Fresh ®) foram 

elaborados para aplicação como embalagem para brócolis. Os autores concluíram que, o filme 

é uma alternativa viável como embalagem biodegradável para preservar a qualidade de brócolis 

durante o armazenamento pós-colheita.  

 

3.3.2 Polímero Biodegradável - Amido 

O amido é o principal carboidrato de reserva de plantas verdes. É utilizado como fonte 

de energia para o desenvolvimento de atividades metabólicas, acumulando-se nos cloroplastos, 
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podendo ser armazenado nos amiloplastos durante muito tempo. O amido armazenado pode ser 

isolado para utilização como matéria prima em diferentes aplicações, como alimentos, produtos 

farmacêuticos, plásticos, pinturas, embalagens, e etc. (BELLO; AGAMA- ACEVEDO, 2017). 

O amido é um dos polímeros naturais mais promissores para a preparação de 

embalagens biodegradáveis, como uma alternativa para substituir os plásticos convencionais. 

Devido ao baixo custo, oferece competitividade em relação aos plásticos tradicionais, além da 

biodegradabilidade, abundância e obtenção a partir de fontes renováveis (AGARWAL, 2021). 

Quimicamente, é um polímero de carboidratos formado por duas cadeias de glucose 

unidas por ligações glicosídicas. O amido é composto por dois constituintes principais, amilose 

(estrutura linear) e amilopectina (ramificada), onde as quantidades e proporções variam 

dependendo da fonte. O mercado atual de amido industrial é essencialmente de batata, milho, 

trigo e mandioca (CHENG, 2021).  É importante dizer que existem diferenças consideráveis 

nas propriedades do amido de diferentes fontes (Figura 4), as quais dependem das proporções 

de amilose e amilopectina, mas também na diferença entre os componentes não amiláceos 

como, lipídios, proteínas e grupos fosfato (BELLO; AGAMA-ACEVEDO, 2017) 

 

Figura 4 - Isolado de amido de diferentes fontes botânicas. 

 

Fonte: BELLO; AGAMA- ACEVEDO ( 2017). 

Atualmente existe uma grande demanda por amido no mercado de filmes 

biodegradáveis. De acordo com a Associação Europeia da Indústria de Amido (AFF), a 

produção de amido encontra-se em aumento, demonstrando um crescimento de 8,7 milhões de 

toneladas em 2004, para mais de 11 milhões de toneladas em 2020. A produção industrial de 

amido baseia-se em quatro fontes, milho (76%), mandioca (12%), trigo (7%) e batata (4%), as 

demais fontes representam menos de 1%. Os principais continentes produtores são América do 

Norte (33%), China (33%), Europa (18%), Sudeste Asiático (11%) e América do Sul (5%) (The 
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European Starch Industry, 2022). A Tabela 5 mostra as principais empresas bem estabelecidas 

fornecedoras de embalagens à base de amido para aplicações relacionadas a alimentos.  

 

Tabela 5 – Principais empresas fornecedoras de embalagens a base de amido. 

  

 

 

  

 

 

 

 

 

 

 

Fonte: Autor. 

 

A grande maioria dos amidos nativos não pode ser diretamente utilizada na indústria, 

devido aos seguintes motivos: 1 - grande número de pontes de hidrogênio intermoleculares que 

existem entre as cadeias; 2 - temperatura de fusão (Tm) é maior que a temperatura de 

decomposição, 3 - propriedades mecânicas baixas, por isso normalmente são modificados 

através de métodos químicos, físicos ou enzimáticos para melhorar aplicabilidade (AVÉROUS; 

POLLET, 2012). 

Para a obtenção de filmes a base de amido, o mesmo precisa ser plastificado, passando 

a ser denominado amido termoplástico (TPS). Obtido a partir do processamento, e submetido à 

temperatura, cisalhamento e com adição de um plastificante. Os plastificantes são compostos 

não voláteis com alto ponto de fusão (glicerol, sorbitol, entre outros), que ajudam a diminuir a 

temperatura de fusão (Tm) e a temperatura de transição vítrea (Tg) (PUNIA, 2020). Os 

plastificantes contem grupos hidroxilas, os quais podem interagir com as cadeias do amido por 

meio de ligações de hidrogênio. Entre eles, o mais utilizado é o glicerol (ACEVEDO-

MORANTES et al, 2021). Para a obtenção do TPS é preciso à ruptura dos grãos de amido 

durante a gelatinização, que acontece durante o processamento, onde as moléculas de amilose 

e a fusão de cristais de amilopectina ocorrem formando um gel (RIBBA et al., 2017). 

Empresas País 

BioEnvelop Cánada 

Earthshell Corp.& Starch Tech, 

Inc. 

Estados Unidos 

National Starch Company Reino Unido 

Novamont  Itália 

EverCorn, Inc. 

VTT Chemical Technology 

Japon 

Finlandia 
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Os filmes obtidos de TPS possuem propriedades mecânicas melhoradas, porém 

inferiores a aquelas apresentadas pelos polímeros à base petróleo.  Por este motivo, a 

modificação do amido, e a mistura (blendas) com polímeros sintéticos ou naturais são meios 

utilizados para melhorar as propriedades desse material. 

 

3.3.2.1 Modificação química do amido: Reticulação 

Uma das formas de superar as limitações do amido para aplicação industrial é por meio 

da modificação enzimática, física ou química para melhorar as propriedades. Nestas 

modificações são produzidas alterações nas características físicas e químicas do amido (SINGH 

SANDGU; SINGH, 2007). 

A modificação química é realizada com o propósito de alterar um ou mais propriedades, 

como temperatura de selagem, relação de viscosidade e sólidos, gelatinização e cozimento, 

tendências de retrogradação, caráter iônico e hidrofílico, entre outras (AYOUB; RIZVI,2009). 

Nesta modificação, o amido nativo reage com pequenas quantidades de reativos, como o 

trimetafosfato de sódio (STMP) e tripolifosfato de sódio (STPP) em meio aquoso com pH entre 

7 e 12, sob condições de agitação e temperatura controlada para evitar a gelatinização. Após 

essa etapa o amido recuperado é lavado com água, com o objetivo da eliminação dos reativos 

que não reagiram e outros compostos solúveis, seguido pela etapa de recuperação na forma 

seca.  A reação finaliza quando o meio é neutralizado, com a obtenção de amido modificado 

(LEMOS et al.,2017).  A modificação química implica em reações dos grupos hidroxila (-OH) 

do amido, os quais são substituídos por grupos funcionais tais como carbóxilo, acetila, 

hidroxipropilo, amina, amida, entre outros, alterando assim suas propriedades. O amido obtido 

por dita modificação, não apresenta riscos para a saúde, sendo toxicologicamente seguros, 

podendo ser utilizado em alimentos ou medicamentos sem nenhum tipo de restrição 

(THARANATHAN, 2005). 

Como resultado da modificação (reticulação) são alteradas propriedades como: a 

capacidade de retenção da água em baixas temperaturas, melhora a propriedades hidrofóbica 

como consequência da introdução de substituintes iônicos, como também a propriedade de 

espessamento e gelificação com o objetivo de melhorar a formação de filmes (LEMOS et 

al.,2017). 
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4 CONCLUSÃO 

Os filmes preparados com PBAT mostraram uma diminuição significativa nos 

parâmetros mecânicos e resistência ao calor após longo período de armazenamento (1800 dias). 

A preparação de blendas de DPBAT degradado com Cm e glicerol promoveu a alteração das 

propriedades dos filmes preparados por termocompressão. A presença de Cm e glicerol nos 

filmes os tornou menos hidrofóbicos, diminuiu o ângulo de contato e aumentou o teor de 

umidade. No entanto, esses parâmetros não se alteraram proporcionalmente ao teor de amido 

modificado na blenda (DPBAT:Cm), comportamento atribuído à distribuição não homogênea 

dos componentes da blenda, conforme mostrado nas imagens microscópicas. No entanto, a 

adição de Cm e glicerol ao DPBAT resultou no aumento da estabilidade térmica do DPBAT e 

do módulo de Young dos filmes. Os resultados sugerem que é possível usar PBAT degradado 

(após armazenamento a longo prazo) em combinação com polímeros como o amido reticulado. 

No entanto, as imagens microscópicas mostram que é necessário um estudo mais detalhado das 

condições de processamento (extrusão) para permitir uma melhor adesão/interação entre o 

amido reticulado e o PBAT degradado, o que pode levar a uma melhora significativa dos 

parâmetros analisados. 
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ABSTRACT 

The aim of this work was to evaluate the properties of degraded butylene adipate-co-

terephthalate - PBAT (after 1800 days of storage - DPBAT) by preparing blends (films) with 

crosslinked starch (Cm) by extrusion and thermocompression. Different ratios of DPBAT:Cm 

(70:30, 60:40 and 50:50 m/m) were prepared. The incorporation of Cm into DPBAT 

significantly changed the properties of the films by making them stiffer (increasing the Young's 

modulus by up to 50%) and increasing the thermal resistance of DPBAT. The presence of 

crosslinked starch in the films made them less hydrophobic (with decreased contact angle and 

increased moisture content), but these parameters did not vary linearly with the content of 

crosslinked starch in the blend (DPBAT:Cm). The microscopic images show an 

inhomogeneous distribution of Cm granules in the DPBAT matrix. Thus, it can be seen that the 

films prepared with PBAT show a significant decrease in their mechanical parameters and heat 

resistance after long-term storage. However, the preparation of blends of degraded DPBAT 

with crosslinked starch promoted the change in the properties of the films prepared by 

thermocompression, which could be useful for disposable packaging. 

 

Keywords: blends; cross-linking; potato starch; poly (butylene adipate‐co‐terephthalate). 
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1 INTRODUCTION 

 Increasing concern for environmental protection has stimulated interest in the study of 

environmentally friendly materials. As a result, concepts such as biodegradability and 

environmental safety have become trending topics in the field of new materials development 

[1-2-3]. In the last two decades, the industry has prioritized the use of environmentally safe 

materials in packaging materials to comply the increasing policies of governments to reduce 

the amount of waste generated by non-biodegradable plastics. Today, there is a need for the 

development of environmentally friendly and biodegradable materials. Those based on a blend 

of starch and biodegradable polyesters are the most economically competitive among the 

various biodegradable plastics available. Starch is a biopolymer derived from renewable 

resources such as wheat, potatoes and others [4-5-6]. 

 Starch-based blends are characterized by their water solubility, hygroscopic behavior, 

low melting point, faster aging due to retrogradation, and poorer mechanical properties 

compared to synthetic polymer-based materials [7-8]. To overcome these weaknesses, different 

strategies are used, such as mixing starch with other polymeric materials [9- 10- 11], adding 

fillers [12-13], or introducing chemical substituents such as phosphate, aldehyde, acetate, and 

carboxyl into the starch molecule. The incorporation of these groups leads to an improvement 

in mechanical and technological properties [14]. 

 Modification of starch by phosphorylation of the reactive hydroxyl groups on the 

anhydroglucose units leads to crosslinking, which causes strengthening of the hydrogen bonds 

between the starch molecules. Among other things, this makes these starches more resistant to 

high temperatures, low pH and high shear forces. Phosphorylation can be achieved by reactions 

of starch with phosphoric acid or aqueous solutions of ortho-, pyro- or tripolyphosphoric acid 

salts at controlled pH and temperature. Several authors have investigated the improvement of 

starch properties by this chemical modification [15-16]. In addition, many studies address the 

potential benefits of blending starch with biodegradable polyesters such as poly(butylene 

adipate-co-terephthalate) (PBAT) [11-12-17-18-19-20], poly(butylene succinate) (PBS) [21-

22], polycaprolactone (PCL) [23-24-25-26], and polylactic acid (PLA) [27-28].  

 In blends of starch with other polymeric materials, poly(butylene adipate-co-

terephthalate) (PBAT) is one of these promising materials because it is a synthetic, fully 

biodegradable aliphatic-aromatic co-polyester that combines biodegradability with other 

desirable physical properties for disposable packaging. The combination of starch and PBAT 

offsets the disadvantages of plasticized starch by improving mechanical properties and 

dimensional stability and reducing the hydrophilic nature of starch [20-29-30]. However, over 
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time, PBAT can undergo degradation, which is defined as a process describing the cleavage of 

the polymer chain into oligomers and eventually monomers. This process leads to a loss of 

properties [31]. 

  There are no studies on the obtaining and evaluating blends of degraded PBAT with 

starch chemically modified by phosphorylation (crosslinking). Therefore, this study aims to 

prepare film blends by extrusion followed by thermocompression of degraded PBAT and starch 

chemically modified by phosphorylation to achieve improvement in the properties of the films 

obtained. 

 

2 EXPERIMENTAL SECTION 

 

2.1 Material 

PBAT polymer was purchased from BASF SE (Ludwigshafen, Germany) under the 

brand name EcoflexTM. The storage time was 1800 days until use, and it was stored in the 

manufacturer's specified container protected from light at 23 ± 2ºC and 75% RH. The PBAT 

after 1800 days of storage was dominated by degraded PBAT (DPBAT), because according to 

Guocheng et al. [32] in the process of storage the PBAT tend to age affecting the different 

properties, especially mechanical where the tensile strength and the elongation at break show a 

downward trend, showing that the long period storage of PBAT (240 days of aging) cause a 

degradation in the internal structure.  

Commercial samples of potato starch (Solanum tuberosum L.) were used (Yoki, Brazil), 

these was previously characterized by Lemos et al. [33], where the potato starch granules 

presented B-type crystallinity which is characteristic of the botanical type and the percentage 

of amylose was 20.46% which was determined by the method ISO 6647-1/2. 

All reagents such as sodium trimetaphosphate (STMP), sodium tripolyphosphate (STPP), 

sodium sulfate, sodium hydroxide, chloric acid, and sodium phosphate monobasic were of 

analytical quality.  

 

2.2 Chemical modification of starch (Cross-linking)    

Potato starch was crosslinked with STMP/STPP (sodium trimetaphosphate and sodium 

tripolyphosphate, respectively) according to the method described by Lemos et al.  [33] and 

Woo and Seib [34]. Approximately 100 g of potato starch was dispersed in distilled water (250 

g.mL-1), followed by the addition of sodium sulfate (10 %w/w, based on the dry weight of the 

starch) and 4.0 g of the crosslinking agents STMP and STPP (99:1). After homogenization, the 
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pH of the mixture was adjusted to 10.5 by adding 1M sodium hydroxide. Stirring was then 

performed for 1 hour at 45°C in a shaker (180rpm) and the pH was further adjusted to 5.5 by 

adding 1M hydrochloric acid solution. The cross-linked starch was then centrifuged (3450g; 15 

minutes) and washed seven times to remove the free phosphorus content. The precipitate was 

dried in an oven (40°C) for 24 hours and stored. 

 

2.3 Film elaboration  

DPBAT and chemically modified starch (Cm) blends were prepared to achieve better 

dispersion of Cm in the DPBAT matrix (Figure 1). The compositions were selected based on 

previous studies with blends of native polymers [35-36]. First, the chemically modified starch 

was mixed with glycerol at the concentrations shown in Table 1, resulting in a Cm dispersion. 

In order to obtain this dispersion, the powder of chemically modified starch was mixed 

manually with glycerol until the obtention of a uniform mixture. In a second step, the dispersion 

was manually mixed with DPBAT granules. Finally, the extrusion of the different formulations 

were carried out using an AX plastic twin-screw extruder (model DR1640, AX Plastic, Brazil), 

to obtain pellets. The filament speed was 60 rpm. The temperature program of the zones from 

the feed (zone 1) to the die zone (zone 8) was 80, 90, 100, 105, 105, 110, 110°C. These 

temperatures were chosen to obtain a completely gelatinized material [36-37]. 

 

Table 1. Composition of blends.  

Formulations Cm (g) Glycerol (g) DPBAT (g) 

DPBAT - - 100 

DPBAT:Cm 1 22.5 7.5 70 

DPBAT:Cm 2 30 10 60 

DPBAT:Cm 3 37.5 12.5 50 

           Cm (chemically modified starch), DPBAT (PBAT degraded) 

 

Later, after extrusion, the thermoplastic pellets were used to produce films by 

thermocompression with a hydraulic thermopress (Hidraúllicos Moran-15 Tns.). The pellets 

(∼4 g) were placed between teflon plates and heated to ∼130 °C for 15 min.  After the pellet 

reached that temperature, the pressure was increased to 56 kPa and the temperature was 

decreased to ∼ 40 °C. The films based only on DPBAT were prepared following the same 

conditions and steps of preparation of the formulations DPBAT:Cm - extrusion and 

thermocompression of the granules. The resulting films were stored at a relative humidity of 
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56% for 24 hours before being tested according to Morales, Candal, Famá, Goyanes, and 

Rubiolo [38].  

      

Figure 1. Steps of preparation of a mixture of poly(butylene adipate-co 

terephthalate)/chemically modified starch (DPBAT:Cm) and obtaining films. 

      

2.4 Film characterization  

 

2.4.1 Morphological characterization 

The morphology of the cryogenic fracture surface of the different film blends was 

studied by scanning electron microscopy (SEM) using a Zeiss DSM982 Gemini field emission 

gun (Germany) at 1.00 kV. The samples were frozen and fractured under liquid nitrogen, placed 

on a support, and then sprayed with a thin layer of platinum before observation.  

 

2.4.2 Moisture Content (MC) and Contact Angle (CA) 

Moisture content (MC) was determined using the standard method of AOAC [39], 

which was also used by Estevez-Areco et al. [40], as described by Eq. 1. Samples of each 

formulation (mw∼0.5 g) were dried in an oven at 105 °C for 24 h and then weighed (md). 

Experiments were performed in triplicate. 

𝑀𝐶 (%) =  
𝑚𝑤−𝑚𝑑

𝑚𝑤
∗ 100           (1)          

           

An Attention Theta optical tensiometer (Biolin Scientific, Sweden) was used to measure 

the contact angle (CA) indicated by a small drop of liquid water (∼ 2 μL) resting on a horizontal 

film sample surface of ∼1 cm2 in size. This method is based on image processing and curve 

fitting for contact angle measurement, where the angle between the baseline of the droplet and 

the tangent at the droplet boundary is measured [41]. The external image of the droplet was 

captured using microlenses and a camera to produce a magnified image of the droplet, allowing 

quantification of changes in droplet shape, which were recorded as digital images over time. 

The contact angle values in the image were calculated by digital image processing and some 

algorithms. 
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2.4.3 Fourier transform infrared spectroscopy (FTIR)  

FTIR analyzes were performed using a Jasco FT-IR 4100 spectrometer (Japan) equipped 

with an attenuated total reflectance (ATR, ZnSe crystal) module. Spectra were recorded in the 

range 4000 to 600 cm-1 as an average of 64 scans with a resolution of 4 cm-1.  

 

2.4.4 Thickness and Mechanical Properties  

The thickness of the films was measured with a digital micrometer Mitutoyo (0.001 mm 

resolution). Six random measurements were made on the films and the thickness was 

determined by the arithmetic mean. [35]. Uniaxial tensile tests were performed using a 

Brookfield Texture Analyzer (CT3-100, USA) according to ASTM D882-10 [42]. Films with 

dimensions of 35 mm × 5 mm x 0.2 mm (length, width, and thickness, respectively) were tested 

at a strain rate of 10-3 s -1. Representative curves for each system were shown, and Young 

modulus (E), stress at break (σ), and strain at break (ε) were calculated as the average of at least 

10 measurements. 

 

2.4.5 Thermogravimetric analysis (TGA) 

Samples of 5 mg of each film blend were placed in aluminum trays in the TGA balance 

(Shimadzu, Japão). Tests were performed under nitrogen atmosphere (flow rate of 30 mL/min) 

from 30 to 450 °C at a heating rate of 10 °C/min. 

 

2.5 Data processing and statistical analysis 

Normality of the data was evaluated using the Shapiro-Wilk test and comparison of 

means was performed using analysis of variance (ANOVA) and Tukey's test. All statistical 

analyzes were performed using Statistica 7.0 software at a 5% significance level. 

 

3 RESULTS AND DISCUSSION 

 

3.1 Morphological characterization 

Morphology is a characteristic directly related to the mechanical and rheological 

properties of polymeric blends. In particular, observing the distribution of the dispersed phase 

(Cm) in the continuous phase (DPBAT) is important to understand some properties of the 

blends. Figure 2 shows the cross sections of the film samples from the different images taken 

during the SEM observations. 
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 Figure 2a shows the surface are of DPBAT, similar to that obtained by Silva [36] for 

PBAT before long-term storage. It was also confirmed that DPBAT acted as the continuous 

phase in all film samples, while Cm was the dispersed phase, since that starch granules 

dispersed in the DPBAT matrix can be observed. 

 Images of the fracture surface of the films show the presence of two immiscible phases 

in the mixture (Figure 2B – E), there are granules of Cm that are not completely broken and 

distributed in the DPBAT matrix, resulting in an inhomogeneous structure. The presence of 

gaps at the interface between the Cm granules and the DPBAT matrix may indicate a lack of 

adhesion between the components of the mixture, even when glycerol is used as a plasticizer. 

The crosslinking process may increase the resistance and compactness of the starch granules, 

requiring greater thermomechanical energy (extrusion process) to break them and promote 

mixing with DPBAT. 

 Another important factor in the preparation of polymer blends is the ratio between the 

viscosities of the components (DPBAT/Cm). When the ratio between the viscosity of the 

dispersed phase and the continuous approaches 1, the dispersion of the dispersed phase in the 

matrix is favored, contributing to a homogeneous blend. In our case, Cm and DPBAT have 

different viscosities - the viscosity of Cm is probably higher than that of DPBAT because it 

resembles unmodified starch - and the images are consistent with the theory, although glycerol 

was added to the formulation to improve the interactions between Cm and DPBAT [36]. 

 

 

 

Figure 2. Cross-section micrographs of the films, (a) DPBAT, (b) DPBAT:Cm 1 ,(c) 

DPBAT:Cm 2, (d) and (e) DPABAT: Cm 3. 
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3.2 Moisture Content  

 The moisture content of the films ranged from 0.5% (DPBAT) to 5.5% (DPBAT:Cm), 

depending on the composition of the mixture (Table 2). It should be noted that Cm has 

hydrophilic properties [33] and the development of blends with hydrophobic polymers, such as 

DPBAT, can modify these properties, resulting in films with an intermediate character in terms 

of hydrophilicity. This behavior can be observed by comparing the moisture content of the 

blend films DPBAT:Cm 1 , DPBAT:Cm 2 and DPBAT:Cm 3. The DPBAT:Cm 3 film had a 

higher moisture content, probably due to the higher percentage of Cm in the blend. The 

DPBAT:Cm 2 blend had the lowest moisture content, likely due to the highest compactness of 

the film as is shown in Table 2, where this sample obtained the lowest value of thickness 

(133μm). Similar results were reported for blends with PBAT and other hydrophilic polymers 

[14][43]. 

 

 Table 2. Moisture, Contact Angle, Thickness and mechanical parameters of the films. 

Mean - standard deviation of the analyses in triplicate. Values that have the same letter in the same column do not 

show significant differences (p > 0.05) by Tukey test at 95% confidence. 

 

3.3 Contact Angle (CA) 

The CA of water can be used to measure the wettability of film mixtures. It is important 

to emphasize that a low CA indicates better hydrophilicity of the surfaces [41]. To evaluate this 

property, the contact angle (𝜃) between a drop of distilled water and the surface of each film 

was tested (Figure 3, Table 2). 

Films 
Moisture 

(%) 

Contact 

Angle (θ) 

Thickness 

(μm) 

Tensile 

Strenght -  

(Mpa) 

Elongation at 

break -  (%) 

Modulo de 

Young - E 

(Mpa) 

DPBAT 0.5 ± 0.01a 102.39° 185 ± 45b 5.47 ± 1.31c 31.94 ± 9.21a 32.83 ± 3.94a 

DPBAT:Cm 1 4.0 ± 0.04c 75.25° 143 ± 29 a,b 1.86 ± 0.81b 7.07 ± 3.43b 30.85 ± 4.72b 

DPBAT:Cm 2 2.5 ± 0.05b 64.59° 133 ± 15a 0.98 ± 0.43a 2.38 ± 0.95a 39.95 ± 8.83a 

DPBAT:Cm 3 5.5 ± 0.05d 83.75° 144 ± 23 a,b 3.16 ± 0.38a,b 9.31 ± 1.05a 53.28 ± 10.38a 
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Figure 3. Contact angle (CA) of the film samples. 

 

Incorporation of Cm and glycerol into DPBAT resulted in a decrease in the CA of the 

films. However, this decrease was not proportional to the Cm content in the mixture, as shown 

in Figure 3. The CA values for DPBAT, DPBAT:Cm 1 , DPBAT:Cm 2  and DPBAT:Cm 3 

were 102.39°, 75.25°, 64.59° and 83.75°, respectively. The discrepancy between the value of 

DPBAT:Cm 3 and the other values could be due to the selected portion proof body for analysis, 

which may have had a lower Cm and glycerol content. Although the Cm and glycerol 

concentrations was the highest, it was not uniform as shown by microscopy. For all other 

samples, the contact angle decreased with increasing Cm and glycerol content, confirming the 

hydrophilic behavior of Cm [12]. This result is consistent with the moisture content data in 

Table 2.  

 

3.4 Fourier Transform Infrared Spectroscopy (FTIR) 

As is shown in this figure 4  the DPBAT presented the vibration bands at 2958-2875 

cm-1 representing the asymmetric stretch of CH2, associated with the aromatic or aliphatic parts 

[44] 1712 cm-1 represents the stretching vibration of carbonyl groups (C=O) on the ester bonds; 

1578-1504 cm-1 skeleton vibration of benzene ring; 1456 cm−1 can be attributed to the vibration 

of C–H in CH3 groups; Further, 1169 cm-1 and 1121 cm-1 refer to the stretching mode of the C–

O in carboxylic acid attached to the aromatic ring acid and in the ester linkage between the 

aliphatic parts of the molecule. 731 cm -1 represents the bending vibration absorption of CH-

plane of the benzene ring. According to Cai et al. [45] bands at 731, 1121 and 1169 cm-1can be 

used as indicative bands in the identification of PBAT.  

 

DPBAT - 102.39º DPBAT-Cm 1 - 75.25º 

DPBAT-Cm 2 - 64.59º 
DPBAT-Cm 3– 83.75º 
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Figure 4. Fourier Transform Infrared spectroscopy (FTIR) of film samples. a- DPBAT, b- 

DPBAT:Cm 3, c- DPBAT:Cm 2 and d- DPBAT:Cm 1. 

 

The film (blends) DPBAT:Cm (1, 2 and 3) also showed characteristic bands of  PBAT. 

In addition, they presented other bands related to Cm. The bands around 2900 -3300 cm -1 

represent water absorption, attributed to the partially hydrophilic character of cross-linked 

starch [34]. As the spectra show a difference in the intensity of these bands, greater intensity is 

observed in the film containing the higher concentration of Cm [DPBAT:Cm 3]. Besides, the 

bands at 1645 cm-1 is due to the water present in the Cm molecule [46]. However, intense bands 

at 3400 cm -1 are observed in the films (blends), associated with hydrogen bonds between the 

phosphate groups and the hydroxyl groups present in starch and glycerol.  Intense bands 

between 1020 and 880 cm-1 referring to O–P–O bonds, attributed to the starch crosslinking 

reaction (Cm)[46]. Moreover, there is a broad band in the region of 727 cm-1, due to the 

stretching of CH2 groups observed by Brandelero et al. [18]. 

 

3.5 Thickness and mechanical properties of films blends 

The thickness of the films varied depending on the composition of the mixtures. The 

range of variation was between 133 and 185 μm (Table 2). From these results, it can be 

suggested that the addition of starch decreased the thickness of the films (blends), although the 

variation was not linear. However, these results corroborate with the mechanical tests 

performed. Figure 5 shows the stress-strain curves for DPBAT, DPBAT:Cm 1, DPBAT:Cm 2, 
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and DPBAT:Cm 3. The results of maximum stress, Young's modulus and elongation at break 

are shown in Table 2. 

 

Figure 5. Stress-strain curves for (a) DPBAT, (b) DPBAT:Cm 3 (c) DPBAT:Cm 2 and (d) 

DPBAT:Cm 1. 

 

 The DPBAT – tensile strength (=5.47 Mpa), elongation at break ( = 31.94%) and 

modulus (E= 32.83 MPa) (Table 2) – showed lower mechanical parameters than the film of the 

PBAT (without long-term storage),  = 20 MPa,  = 468% and E = 93 MPa, which means a 

reduction of tensile strength by about 65%, elongation at break by 93% and Young's modulus 

by 65% [36]. Other authors reported similar values  = 32-36 MPa,  = 600% and E = 20-60 

MPa [47][48], demonstrating the degradation of PBAT after a long storage period (1800 days). 

In a similar study, Han Guocheng et al. [32] reported the effects of aging time (240 days) on 

the tensile strength and elongation at break of PBAT films and showed a tendency for these 

parameters to decrease with a reduction in  of up to 39%. This behavior is attributed to the 

presence of carbonyl groups in the chemical structure of the polymer, which are oxidized and 

generate free radicals that accelerate the degradation of the polymer and consequently lead to a 

decrease in properties. 

 The addition of Cm to DPBAT reduced the  and  of the films compared to DPBAT 

 = 5.47 MPa and = 31.94%, respectively. DPBAT:Cm 1 showed the greatest reduction in 

these parameters ( = 1.86 MPa and  = 7.07%). There was no significant difference between 

the films prepared with the blends containing 40 and 50% (m/m) Cm (Table 2). However, the 

presence of Cm and glycerol (concentrations of 30 and 40%) in the blend made the films stiffer 

and led to an increase in the Young's modulus compared to the films prepared with only DPBAT 
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(E = 32.83 MPa). The films showed E = 30.85 MPa - DPBAT:Cm 1 and E = 39.95 MPa - 

DPBAT:Cm 2. 

 The blends of Cm and glycerol in DPBAT changed the mechanical parameters (, , 

and E) of the films. This behavior can be attributed mainly to the type of starch modification 

used, as esterification (crosslinking) changes the molecular structure of the polymer, which can 

lead to increased viscosity and shear strength [32]. The increase in viscosity and shear strength 

may have contributed to the inhomogeneous dispersion of Cm in DPBAT during extrusion 

processing (microscopic images of the films Section 3.1), resulting in a decrease in tensile 

strength and elongation of the films. However, the strength obtained by crosslinking (preferably 

covalent bonds) favors the mechanical strength, which might have contributed to the increase 

of the Young's modulus of the films. This is because the crosslinking process promotes the 

densification of the structures and restricts the movement of the molecular chains [44-49]. 

 

3.6 Thermogravimetric analyses (TGA) 

The thermogravimetric analysis curves of DPBAT film and films (blends) DPBAT:Cm 

1, DPBAT:Cm 2 and DPBAT:Cm 3 are shown in Figure 6. The DPBAT exhibited a single 

degradation event with an initial temperature of Tonset = 332°C, which can be attributed to 

polymer degradation (Figure 6; Table 3). Other authors have reported a PBAT degradation 

temperature of about Tonset = 356 °C [35][50][51][52]. The temperature at the onset of thermal 

degradation of DPBAT decreased by about 24 ºC compared to the values reported in the 

literature, indicating a loss of thermal resistance of this polymer after long storage (1800 days). 

 

Figure 6. Thermal stability of (a) DPBAT, (b) DPBAT:Cm 3, (c) DPBAT:Cm 2 and (d) 

DPBAT:Cm 1, and measured by TGA and b - DTG curves . 
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 The films (blends) had two main mass loss events (T1 and T2), with a mass loss of 

about 90% and a low moisture content (0.4 - 2.49%) (Table 3). Event T1 is due to the 

decomposition of glycerol and starch (non-crosslinked starch chains), with the initial 

temperature of decomposition (Tonset = 267-16%; 255-33% and 262 ºC-24%) referring to the 

DPBAT:Cm films (1; 2 and 3, respectively). High temperatures (about 300°C) lead to 

depolymerization of the starch matrix [52]. Thermal decomposition of starch polymers involves 

cleavage of polyhydroxy groups, depolymerization of chains, and decomposition to carbonyl 

compounds [44]. The second event (T2) is related to the degradation of starch (which is 

crosslinked) associated with the DPBAT matrix. The films showed a higher onset of 

degradation (Tonset = 347-77%, 353-62%, and 340 ºC-68%), indicating that the addition of Cm 

to the mixture increased the DPBAT Tonset by up to 20 ºC (Figure 6; Table 3). Crosslinking of 

starch with sodium trimetaphosphate (through covalent bonds between the phosphate and OH 

groups of starch) alters the structural properties of the polymer, which may exhibit higher 

thermal stability. Similar results have been reported previously. [15-53]. These results suggest 

that crosslinked starch can improve the thermal stability of degraded PBAT (DPBAT). 

 

Table 3.  Mass loss events (T1, T2 in the TGA/DTG of the DPBAT, DPBAT:Cm 1 , 

DPBAT:Cm 2 and DPBAT:Cm 3. 

Films 
Moisture 

(%) 

Tonset (ºC) Mass loss (%) 
Residue (%) 

1st 2nd 1st 2nd 

DPBAT 0.4 - 332.0 - 96.42 3.20 

DPBAT:Cm 1 1.89 267.3 347.6 16.92 77.73 3.46 

DPBAT:Cm 2 2.48 255.9 353.4 62.46 62.46 1.73 

DPBAT:Cm3 2.49 262.1 340.4 24.73 68.65 4.13 

 

4 CONCLUSION 

Films prepared with PBAT showed a significant decrease in mechanical parameters and 

heat resistance after long-term storage (1800 days). Preparation of blends of degraded DPBAT 

with Cm and glycerol promoted the change in properties of films prepared by 

thermocompression. The presence of Cm and glycerol in the films made them less hydrophobic, 

decreased the contact angle, and increased the moisture content. However, these parameters did 

not change proportionally to the content of modified starch in the blend (DPBAT:Cm), a 

behavior due to the inhomogeneous distribution of the mixture components, as shown in the 

microscopic images. However, the addition of Cm and glycerol to DPBAT resulted in an 
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increase in the thermal stability and Young's modulus of the films. The results suggest that it is 

possible to use degraded PBAT (after long-term storage) in combination with polymers such as 

crosslinked starch. However, the microscopic images show that a more detailed study of the 

processing conditions (extrusion) is needed to allow a better adhesion/interaction between the 

crosslinked starch and the degraded PBAT, which can lead to a significant improvement of the 

analyzed parameters. 
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