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RESUMO 

A utilização dos polímeros biodegradáveis é vista como uma das muitas estratégias para 

minimizar o impacto ambiental gerado pelo descarte indevido de embalagens plásticas. O 

poli(ácido lático) (PLA) é um polímero biodegradável com elevada resistência mecânica e alto 

módulo de elasticidade. O seu uso é limitado devido a sua baixa deformação. O poli(butileno 

adipato co-tereftalato) (PBAT), por ser um polímero flexível, biodegradável e de alta 

tenacidade, mostra-se adequado para aumentar a tenacidade da matriz de PLA. Os nanocristais 

de celulose (NCC) apresentam propriedades mecânicas, óticas e térmicas de grande interesse 

para ser utilizadas como agente de reforço em matrizes poliméricas. Desse modo, este trabalho 

propõe avaliar o efeito do NCC no comportamento mecânico e térmico da blenda PLA/PBAT. 

Os filmes de PLA, PBAT, PLA/PBAT (80:20) e PLA/PBAT/NCC com teor de NCC variando 

entre 1% e 6% em massa, foram preparados por evaporação de solvente (casting). Essas 

amostras foram caracterizadas por calorimetria exploratória diferencial (DSC), microscopia 

eletrônica de varredura (MEV) e por ensaio de tração. A morfologia e a propriedade térmica da 

blenda PLA/PBAT confirmaram uma imiscibilidade entre os seus constituintes. A morfologia 

da blenda foi alterada em função da adição dos nanocristais, onde teores de até 2% em massa 

de NCC, apresentou uma sutil redução do tamanho das partículas do PBAT na matriz de PLA. 

A fusão da blenda PLA/PBAT não foi afetada pelo conteúdo de NCC. A incorporação de 1 e 

2% de nanocristais elevou a resistência à tração e o módulo de elasticidade da blenda. No 

entanto, houve uma queda drástica das propriedades mecânicas para teores superiores a 2%, 

sugerindo uma fraca adesão interfacial entre os NCC e a matriz polimérica. 

Palavras-chave: PLA; PBAT; NCC; nanocompósitos; DSC; propriedades mecânicas.  
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1. INTRODUÇÃO 

As embalagens plásticas são um dos principais agentes geradores de resíduos. O 

interesse em polímeros biodegradáveis1 tem crescido muito nos últimos anos e várias pesquisas 

envolvendo esse tema estão sendo desenvolvidas. Segundo KUMAR et al. (2010), a 

biodegradação é uma solução promissora, uma vez que é menos agressiva ao meio ambiente. 

PACIA et al. (2002) descrevem que as ligações éster são facilmente biodegradadas. Por isso, 

os polímeros biodegradáveis mais utilizados são os poliésteres que, por sua vez, podem ser 

divididos em dois grandes grupos, os alifáticos e os aromáticos. 

O poli(ácido lático) (PLA) é obtido de fontes renováveis, ou seja, do ácido lático. Tem 

custo de produção relativamente baixo e pode ser processado com técnicas convencionais; a 

exemplo da extrusão e injeção. O PLA é considerado um termoplástico de elevada resistência 

mecânica e alto módulo de elasticidade. No entanto, a sua baixa flexibilidade são características 

que limitam o seu uso. Dessa maneira, a modificação do PLA, por meio de blendas e de 

incorporação de cargas, visando melhoria de propriedades mecânicas, tem sido amplamente 

estudada. (KUMAR et al., 2010; GUIMARÃES, 2016). 

O desenvolvimento de blendas poliméricas associado ao estudo da nanotecnologia surge 

como uma das possíveis soluções a serem adotadas nas diferentes áreas tecnológicas para 

melhoria das propriedades mecânicas, térmicas, elétricas, bem como de barreira e 

inflamabilidade. Já o aumento nas propriedades dos nanocompósitos de resistência à tração, 

compressão, fratura e o aumento do módulo elástico podem ser atribuídos à dispersão, ao fator 

de forma e às interações interfaciais entre o polímero e a carga. Dessa forma, o PLA tem sido 

utilizado em conjunto com diversos polímeros biodegradáveis, na produção de blendas, e/ou 

com cargas incorporadas, que são alternativas econômicas à obtenção de novos materiais. Um 

dos polímeros que apresenta alta flexibilidade e pode contribuir sinergeticamente para o melhor 

desempenho do PLA é poli(butileno adipato-co-tereftalato) (PBAT) (PAUL et al., 2008; 

KORNMANN et al., 1999;AL-ITRY et al., 2012; QUERO et al., 2012.

O PBAT é um copolímero randômico biodegradável, produzido através de fontes 

fósseis. Muitos estudos têm mostrado que o PBAT é um bom material para aumentar a 

resistência e flexibilidade do PLA.  Segundo Hongdilokkul et al. (2015), a incorporação do 

                                                           
1Nesse trabalho, polímero biodegradável é considerado como aquele em que degradação é resultante da ação de 

microrganismos, como bactérias, fungos e algas, podendo ser consumidos em semanas ou meses sob condições 

favoráveis de biodegradação (ASTM D6400-04, 2009; MOHANTY et al., 2005). 
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PBAT melhorou as propriedades como alongamento na ruptura e resistência ao impacto quando 

comparado com o PLA puro. Evstatiev et al. (2013) estudaram as propriedades mecânicas e de 

barreira das blendas de PLA/PBAT e observaram maiores teores de PLA apresentam maior 

módulo de flexão, resistência à tração e módulo de elasticidade, além das propriedades de 

barreiras ao oxigênio que foram melhoradas. Além disso, a fragilidade do PLA foi reduzida 

com a adição de PBAT na proporção 70/30 m/m, havendo uma diminuição da resistência a 

tração e um aumento significativo da flexibilidade. Anith et al. (2013) observaram também que 

tanto a resistência à tração quanto o módulo elástico do PLA diminuiram com o aumento do 

teor de PBAT. No entanto, a adição de PBAT tornou a blenda mais flexível. 

 Adicionalmente às blendas poliméricas, cargas orgânicas e/ou inorgânicas podem ser 

adicionadas, obtendo-se compósitos/nanocompósitos. A celulose tem sido bastante utilizada 

como carga de reforço em matrizes de polímeros biodegradáveis como o PLA, pois é o 

biopolímero mais abundante na natureza e está disponível em diversas fontes de origem vegetal, 

além de apresentar excelentes propriedades mecânicas. Nanocristais de celulose (NCC) são os 

domínios cristalinos de fontes celulósicas. Essas nanopartículas, quando isoladas, têm sido 

avaliadas como material de reforço em matrizes poliméricas pelo seu potencial em melhorar as 

propriedades mecânicas, ópticas, dielétricas, dentre outras, dessas matrizes. Klemm et al. 

(2011) estudaram a incorporação dos NCCs em filmes de PLA e observaram que a resistência 

à tração desses filmes aumentou aproximadamente 12% em relação a dos filmes de PLA sem 

carga. Morelli et al. (2014) verificaram a influência do NCC quando incorporados em matrizes 

poliméricas de PLA e PBAT e notaram que a adição da carga elevou o módulo elástico das 

matrizes, conservando a sua maior rigidez mesmo em temperaturas relativamente elevadas, 

sendo que maiores teores de NCC levaram a maiores aumentos na rigidez. A permeabilidade 

ao vapor de água do PBAT foi reduzida com a introdução dos NCC e não foi alterada no caso 

do PLA. Sendo assim, a incorporação de NCC à blenda PLA/PBAT pode ser estudada a fim de 

ser uma alternativa viável, de modo a melhorar as suas propriedades mecânicas, como a 

resistência a tração e o módulo de elasticidade, além das propriedades térmicas.  
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2. OBJETIVOS 

Este trabalho teve como o objetivo geral incorporar nanocristais de celulose (NCC) com 

teores de 1 a 6% em massa como reforço para a blenda PLA/PBAT (80:20), a fim de verificar 

o efeito desse nanoreforço no comportamento mecânico e térmico da blenda.  

Baseando-se no acima disposto, os objetivos específicos desse trabalho foram: 

• Obter dos NCC a partir de algodão comercial por hidrólise ácida; 

• Preparar dos filmes por casting de PLA e PBAT puros, blendas PLA/PBAT e 

dos nanocompósitos reforçados com nanocristais de celulose (NCC); 

• Analisar o comportamento térmico do PLA, da blenda PLA/PBAT e dos 

nanocompósitos PLA/PBAT/NCC por Calorimetria Exploratória Diferencial 

(DSC); 

• Investigar a morfologia do PLA, da blenda PLA/PBAT e dos nanocompósitos 

PLA/PBAT/NCC por microscopia eletrônica de varredura (MEV); 

• Analisar e comparar o comportamento mecânico dos filmes de PLA puro, da 

blenda PLA/PBAT e dos nanocompósitos PLA/PBAT/NCC. 

 

3. FUNDAMENTAÇÃO TEÓRICA 

3.1 Embalagens plásticas 

 O mercado de embalagens estar relacionado ao crescimento da economia, ou seja, 

quanto maior a produção de bens de consumo e mercadorias, maior é a necessidade de 

embalagens (BORDES et al., 2009). As embalagens plásticas são as predominantes no 

mercado, pois elas apresentam um baixo custo de produção, peso reduzido, elevada resistência, 

boas propriedades de barreira e a possibilidade de fabricar peças nas mais variadas formas, 

cores e tamanhos (BONA, 2007). 

 Os resíduos provenientes de embalagens plásticas é uma das principais preocupações 

da sociedade atual. Os polímeros sintéticos, por não serem facilmente decompostos por 

microorganismos, levam centenas de anos para se degradarem, portanto, são agentes poluidores 

bastante agressivos ao meio ambiente (ROSA et al., 2004). A utilização de polímeros 

biodegradáveis na fabricação de embalagens, ou seja, polímeros que sofram total ou parcial 
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degradação tem se mostrado algo promissor a fim de amenizar tais impactos 

(GHANBARZADEH et al., 2011; GHASEMLOU et al., 2011). 

3.2 Polímeros biodegradáveis 

 Os polímeros biodegradáveis são produzidos a partir de matérias-primas de fontes 

sintéticas oriundas do petróleo ou renováveis, como: milho, cana-de-açúcar, celulose, quitina 

(ABNT NBR 15448-1). Segundo a ASTM-D-883, a degradação desses polímeros consiste da 

ação de microorganismos, como bactérias, fungos e algas, decompondo-se em água, dióxido de 

carbono, energia e biomassa (húmus). Além disso, eles podem ser susceptíveis a degradação 

não enzimática como hidrólise e fotólise (BRITO et al., 2011). 

 Os polímeros biodegradáveis se decompõem rapidamente, entre meses ou em média 

de dois anos, enquanto os polímeros sintéticos levam centenas de anos para se decompor na 

natureza. Sendo assim, eles vêm substituindo os polímeros sintéticos na produção de 

embalagens e produtos descartáveis, buscando diminuir os impactos ambientais (Sousa, 2012; 

BERTAN, 2003).  

 Os principais polímeros biodegradáveis são os poliésteres biodegradáveis, 

poli(hidroxibutirato) – PHB, a poli(ε-caprolactona) – PCL, o poli(ácido láctico) – PLA e os 

copoliésteres biodegradáveis (Ecoflex da BASF, e EastarBio da Eastaman Chemical Company) 

(WANG et al., 1998; MULLER et al., 2001; PELLICANO et al., 2009;  FARIA et al., 2010). 

A biodegradabilidade é devida à presença, em sua estrutura, da ligação éster. Segundo Muller 

et al. (1998), os poliésteres biodegradáveis possuem algumas limitações, como o 

polihidroxibutirato (PHB) que possui alto custo de produção; o PLA possui propriedades 

mecânicas e de barreira muito boas, porém necessita de hidrólise para sua biodegradação; e as 

poli(ε-caprolactonas) (PCL) possuem um ponto de fusão baixo. 

 Apesar dos polímeros biodegradáveis apresentarem boas propriedades mecânicas, 

elas são inferiores, em algumas aplicações, aos polímeros provenientes do petróleo. Sendo 

assim, Bordes et al. (2009) relata que os copoliésteres alifáticos aromáticos surgiram com o 

objetivo de aliar a biodegradabilidade dos poliésteres alifáticos às boas propriedades de uso dos 

poliésteres aromáticos, como o Ecoflex®: o poli(butileno adipato co-tereftalato) (PBAT). 

3.3 Poli(ácido láctico) (PLA) 

 O poli (ácido lático) – PLA é um poliéster alifático, termoplástico, semicristalino ou 

amorfo, biocompatível e biodegradável, sintetizado a partir do ácido lático obtido de fontes 



   
 

12 
 

renováveis como batata, cana-de-açúcar e milho. O PLA pode ser usado como substituto a 

polímeros convencionais como polietileno (PE) e polipropileno (PP) (KOPINKE et al., 1996; 

CASARIN et al., 2012). O tempo de degradação do PLA no meio ambiente é de seis semanas 

a dois anos, sendo comumente utilizado na confecção de embalagens, itens de descarte rápido, 

fibras têxteis e diversas aplicações na área médica (WANG et al., 2010; PILLA et al., 2010; 

GROOT et al., 2010). Segundo Carrasco et al. (2010), cerca de 70% da aplicação do PLA está 

destinada a produção de embalagens, recipientes utilizados para o armazenamento e 

conservação de frutas, verduras e saladas. A estrutura molecular do PLA está esquematicamente 

ilustrada na Figura 1. 

 

Figura 1. Estrutura do Poli(ácido lático) - PLA. Fonte: Rudnik et al., 2008. 

 

 A unidade básica do PLA é o ácido lático (ácido 2-hidróxi propiônico). O lactídeo é 

um dímero cíclico derivado do ácido láctico e é disposto em três formas diferentes: L- lactídeo, 

D-lactídeo e D-L- lactídeo. O ácido lático pode ser produzido através de duas formas distintas: 

da fermentação de carboidratos ou através da síntese química (GARLOTTA, 2001, AURAS et 

al., 2004). Na Figura 2 são mostrados os diferentes estereoisômeros do lactídeo. 

 
Figura 2. Estereoisômeros do lactídeo Fonte: AURAS et al., 2004. 

 

 De acordo com Auras et al., (2004), o PLA de alta massa molar pode ser obtido a 

partir de três métodos: polimerização por condensação direta, condensação por desidratação 

azeotrópica, polimerização através de abertura de anel do lactídeo. Segundo Groot et al. (2010) 

a polimerização através da reação de abertura de anel do lactídeo permitiu que o PLA fosse 

produzido em grande escala industrial. Uma polimerização por abertura de anel do lactídeo leva 

a formação dos dois enantiômeros L- e D- ácido lático, o qual além de produzir polímeros com 
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alta massa molar, permite o controle das propriedades finais do PLA através do ajuste das 

proporções e sequências das unidades de L- e D- ácido lático (GARLOTTA, 2001; BORDES 

et al., 2009). 

 A abertura do lactídeo se dá por ataque nucleofílico na ligação éster, para iniciar a 

polimerização. A ligação éster de um anel de lactídeo é quebrada através da reação do grupo 

OH do iniciador R-OH, criando um novo grupo éster R-O-C(O)- na extremidade da cadeia e 

um grupo terminal OH. Podem ser grupos como água, alcoóis e o grupo hidroxila do ácido 

lático, conforme Figura 3 (GROOT et al., 2010). 

 
Figura 3. Polimerização do PLA por abertura de anel do lactídeo iniciada por um álcool. Fonte: 

GROOT et al., 2010. 

 

O PLA apresenta propriedades mecânicas similares com as dos polímeros oriundos do 

petróleo, como o polietileno tereftalato (PET), apresentando elevado módulo de elasticidade, 

rigidez, transparência, comportamento termoplástico, biocompatibilidade e boa capacidade de 

moldagem (LIU et al., 2011; LIM et al., 2008; WANG et al., 2016;). As principais propriedades 

do PLA estão exibidas na Tabela 1.  

 

Tabela 1. Propriedades físicas, químicas e mecânicas do PLA semicristalino de elevada 

massa molecular. 

 

Fonte: ROSA, 2002. 
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O PLA exibe resistência a tração e módulo elástico mais elevado quando comparados 

com outros poliésteres. No entanto, seu fator limitante está na baixa tenacidade e alongamento 

na ruptura, geralmente inferior à 10%. (RAQUEZ et al., 2008; CHEN et al., 2010). 

Devido o PLA apresentar uma baixa estabilidade térmica, para que não ocorra 

degradação sua temperatura máxima de processamento na faixa de 185°C a 190°C. Sob 

condições de processamento, o PLA pode degradar por cisão aleatória da cadeia principal, a 

qual envolve predominantemente a hidrólise e degradação oxidativa. A degradação é 

indesejada, pois acarreta mudanças nas propriedades, como redução da viscosidade e 

elasticidade do fundido, além de perda nas propriedades térmicas e mecânicas (LIM et al., 2008; 

PILA et al., 2009; AL-ITRY et al., 2012). 

3.4 Poli[(butileno adipato co-tereftalato) (PBAT) 

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

produzido a partir de fontes não renováveis derivados do petróleo, obtido pela policondensação 

de 1,4-butanodil, ácido adípico e ácido tereftálico (JANG et al., 2012). A Figura 4 mostra a 

representação da estrutura química do PBAT.  

 
Figura 4. Estrutura química do PBAT. Fonte: Al-Itry et al., 2012. 

 

O PBAT é um polímero biodegradável, compostável fabricado pela BASF com o nome 

comercial de Ecoflex® (SIEGENTHALER et al., 2011; FUKUSHIMA et al., 2012). Este 

polímero tem atraído grande atenção, devido ser de fácil processabilidade e por apresentar 

propriedades mecânicas semelhantes às do polietileno de baixa densidade (PEBD), podendo ser 

processado através de métodos convencionais (MECKING et al., 2004). Por apresentar 

termoestabilidade reduzida, sua temperatura de processamento deve ser rigorosamente 

controlada. Siegenthaler et al. (2011), observaram mudanças na viscosidade em temperaturas 

superiores a 230°C.     

Segundo Rudnik et al. (2008), o PBAT é um polímero de alta tenacidade e possui maior 

flexibilidade e alongamento na ruptura que muitos poliésteres biodegradáveis, como o PLA e o 

poli(succinato de butileno) (PSB). Devido à sua biodegradabilidade, o seu uso torna-se 
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favorável na agricultura, na indústria de alimentos e no mercado de embalagens plásticas 

descartáveis, em aplicações como filmes usados na agricultura, sacolas plásticas, revestimento 

hidrofóbico para embalagens de alimentos, e sacos de adubo. No entanto, o custo relativamente 

alto de produção e sua baixa resistência à tração limitam sua aplicação em grande escala 

comercial (MECKING et al., 2004; RUDNIK et al., 2008; FUKUSHIMA et al., 2012; ZHOU 

et al., 2013).  

 A alta permeabilidade ao vapor de água é umas das propriedades que potencializa seu 

uso em embalagens de frutas e vegetais, a fim de evitar a proliferação de fungos e bactérias 

(REIMER et al., 2010). Além disso, o PBAT apresenta uma boa compatibilidade com amido, 

celulose, lignina, PLA e PHB, podendo ser incorporado em nanocompósitos ou em blendas 

poliméricas com o intuito de melhoria de suas propriedades mecânicas ou como alternativa de 

melhora da tenacidade de polímeros frágeis como PLA e PHB (REIMER et al., 2010; 

MUTHURAJ et al., 2014). 

3.5 Blendas poliméricas 

Segundo Utracki et al. (2003), blendas poliméricas são obtidas através da mistura física 

de dois ou mais polímeros e/ou copolímeros, onde a menor fase deve ser superior a 2%. Uma 

das grandes vantagens de se obter uma blenda é poder promover uma combinação ou melhoria 

nas propriedades dos polímeros com um menor custo, quando comparado ao custo gerado nas 

sínteses de novos materiais (BARLOW et al.,1984).  

De acordo com a IUPAC (International Union of Pure and Applied Chemistry), o 

processo de mistura pode ser realizado através de diversos métodos. O método difundido em 

escala industrial é na forma fluida a quente, por meio da extrusão. Em menor escala, a mistura 

pode ser feita através da dissolução dos componentes de uma blenda em um solvente, técnica 

bastante utilizada em experimentos. 

As blendas poliméricas podem ser caracterizadas pelo comportamento de fases como 

sendo miscíveis, parcialmente miscíveis ou imiscíveis. Os polímeros miscíveis 

termodinamicamente tendem a formar uma fase homogênea devido à forte interação entre os 

componentes da blenda. Essas interações, que podem ser ligações de hidrogênio, interações 

dipolo-dipolo e interações iônicas, diminuem a entalpia e a energia livre do sistema. Como 

consequência, suas propriedades finais são, geralmente, a média das propriedades dos 

constituintes puros da blenda (BARLOW et al.,1984; UTRACKI, 2003; REN et al., 2009).  
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A maior parte dos polímeros são termodinamicamente imiscíveis, ou seja, há uma 

separação das fases, onde a morfologia da blenda apresenta dispersão de gotas de um polímero 

em uma matriz de outro polímero. A compatibilidade entre seus componentes é essencial, pois 

quando os componentes não são compatíveis, tem-se uma alta tensão interfacial, fragilizando a 

estrutura da blenda (SOARES, 2016). 

 De modo geral, uma blenda é considerada compatível desde que se atinja uma 

propriedade útil, caso contrário tem-se a incompatibilidade. (BARLOW et al.,1984; 

UTRACKI, 2003). Geralmente se faz necessário o uso de um agente redutor da tensão 

superficial e/ou modificador da morfologia, com o objetivo de obter blendas compatíveis 

(PASSADOR et al., 2006). 

É possível identificar a miscibilidade das blendas através da Tg (temperatura de 

transição vítrea) dos compostos, como ilustrado na Figura 5. Em blendas miscíveis, há uma 

homogeneidade molecular e o polímero apresenta uma Tg intermediária às Tgs dos 

constituintes da blenda. As que são parcialmente miscíveis, apenas uma parte é dissolvida no 

outro componente e a blenda apresenta duas Tgs intermediárias e dependentes da concentração 

de cada fase. Nas blendas imiscíveis, há uma separação das fases dos polímeros, e como 

consequência, a blenda apresenta duas Tgs distintas, referentes a cada polímero puro (SOARES, 

2016). 

 

Figura 5. Comportamento das Tgs (temperatura de transição vítrea) para vários tipos de blendas 

poliméricas. Fonte: SADI, et al. (2010). 

 

3.6 Blendas de PLA/PBAT 

 Coltelli et al. (2008), investigaram as propriedades mecânicas e o comportamento de 

degradação das blendas de PLA/PBAT. A incorporação do PBAT no PLA diminuiu a 
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resistência à tração e o módulo, mas aumentou o alongamento na ruptura das blendas. Quando 

as blendas foram submetidas a condições de 35°C e 90% de umidade relativa, foi observado 

degradação em dois estágios. Além disso, foi verificado uma perda das propriedades mecânicas 

após 40 semanas nessas mesmas condições. 

 Hongdilokkul et al. (2015), verificaram que a incorporação de 20% em massa de 

PBAT elevou as propriedades de tração e tenacidade do PLA. Além disso, a adesão à interface 

e as propriedades mecânicas da blenda de PLA/PBAT (80:20) também foram melhoradas 

quando se adicionou uma pequena quantidade de peróxido. Dong, et al. (2013), estudaram 

blendas de PLA/PBAT e observaram melhorias nas propriedades de deformação na ruptura e 

resistência ao impacto com o aumento do teor de PBAT na blenda. 

 Jiang et al. (2006), verificaram que a incorporação do PBAT acarretou em um 

aumento na tenacidade do PLA sem muito prejuízo na resistência à tração e no módulo de 

elasticidade, e também obtiveram um aumento na resistência ao impacto com a adição do 

PBAT. França et al. (2018), investigaram filmes de PLA/PBAT/Babaçu preparados por casting 

e observaram através do FTIR e DSC uma imiscibilidade entre os dois polímeros. Foi observado 

um aumento do alongamento na ruptura da blenda PLA/PBAT (1:1) de 450% em comparação 

ao PLA puro, sem uma queda significativa do módulo. 

 Mukesh et al. (2010) investigaram as propriedades mecânicas das blendas de 

PLA/PBAT em proporções variáveis (85:15, 80:20 e 75:25 em massa). A incorporação de 

PBAT reduziu as características de fragilidade do PLA, porém a resistência à tração caiu 

gradualmente com o conteúdo de PBAT. Os autores verificaram que a blenda PLA/PBAT na 

proporção 80:20 apresentou maiores resistências ao impacto e alongamento comparado ao PLA 

puro, com menores perdas de resistência à tração e módulo nas proporções estudadas. Por esse 

motivo, este trabalho utiliza a proporção sugerida para o desenvolvimento da metodologia 

escolhida.  

3.7 Nanocompósitos com cristais de celulose 

3.7.1 Celulose 

 A celulose é o composto orgânico de maior abundância na crosta terrestre, sendo o 

principal componente da biomassa. Ela está presente na estrutura das plantas, em algas, nos 

fungos e bactérias e até mesmo em alguns animais marinhos (HABIBI et al., 2008; MOON et 
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al., 2011). Frequentemente, utiliza-se o algodão como fonte de obtenção da celulose, devido 

sua elevada pureza, cerca de 99,8% deste polissacarídeo (EICHHORN, et al., 2001). 

 A unidade repetitiva do polímero de celulose é composta por duas moléculas de 

glicose unidas por ligações β-1,4-glicosídicas, conforme apresentada na Figura 6. O monômero 

possui três grupos hidroxila livres, os quais tendem a formar ligações de hidrogênio inter e 

intramoleculares.  As ligações intramoleculares ocorrem entre os grupos hidroxila de uma 

mesma cadeia.  Já as ligações intermoleculares ocorrem entre grupos hidroxila de cadeias 

adjacentes. As ligações de hidrogênio entre os grupos hidroxila e os oxigênios das moléculas 

adjacentes promovem o empilhamento paralelo de múltiplas cadeias de celulose, formando 

fibrilas elementares que se agregam e originam microfibrilas maiores (HABIBI et al., 2008; 

MOON et al., 2011). 

 

Figura 6. Estrutura da celulose (a); regiões das moléculas de celulose (b); celulose 

nanocristalina (c) Fonte: MOON et al., 2011. 

 

A celulose é um polímero semicristalino, ou seja, apresenta regiões cristalinas altamente 

ordenadas e também regiões amorfas. As regiões cristalinas são devido à regularidade e à 

grande quantidade de ligações de hidrogênio nas cadeias, e se alternam com as regiões 

desordenadas (regiões não cristalinas) (BRAS et al., 2010). O grau de cristalinidade da celulose 

é dependente da sua origem. A celulose de algodão possui cadeias mais ordenadas, 

apresentando cristalinidade de aproximadamente 70%, enquanto que a das árvores apresentam 

40% de cristalinidade (BELTRÃO et al., 2011). 
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3.7.2 Nanocristais de celulose (NCC) 

A celulose nanocristalina (CNC), também chamada na literatura de nanocristais de 

celulose (NCC), são constituídos de domínios cristalinos de celulose e apresentam propriedades 

mecânicas, óticas e térmicas de grande interesse para ser utilizadas como agente de reforço em 

matrizes poliméricas (MOON et al., 2011; PEREIRA et al.,2014). Essas propriedades são 

dependentes do material de origem. NCC oriundos da madeira, algodão e da celulose 

microcristalina comercial (Avicel ®) possuem alta cristalinidade (90%) e tamanho 

relativamente uniforme, com diâmetro entre 5-10 nm e comprimento até 300 nm. (KLEMM et 

al., 2011). 

O mecanismo de obtenção dos NCC por meio de hidrólise ácida, ilustrado na Figura 7, 

remove as regiões amorfas das fibrilas elementares por hidrólise, preservando os domínios 

cristalinos (PÄÄKKÖ et al., 2007). Durante a reação, as regiões amorfas são facilmente 

atacadas, por serem menos densas e mais acessíveis. Se o processo for conduzido de forma 

controlada, as regiões cristalinas permanecem intactas (HABIBI et al., 2008).  

 
Figura 7. Mecanismo ilustrando a obtenção de nanocristais de celulose. Fonte: PÄÄKKÖ et al., 

(2007). 

 

Em função de suas propriedades, os NCCs têm atraído a atenção de diversos setores 

industriais, como as indústrias de embalagens, agricultura, alimentícia, automobilística, 

aeronáutica, entre outras. Além disso, há um crescimento de pesquisas envolvendo o seu uso 

na preparação de nanocompósitos com polímeros biodegradáveis por serem de fontes 

renováveis, além de agregar suas propriedades com sua biodegradabilidade (SILVA et al., 

2009; PEREIRA et al., 2014). 

3.7.3 Extração dos nanocristais de celulose (NCC) 

O método comercialmente mais utilizado de obtenção de NCC em dispersão aquosa 

consiste em submeter às fibras celulósicas à hidrólise com um ácido forte, ácido clorídrico 
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(HCl) ou ácido sulfúrico (H2SO4), sob condições controladas (tempo, temperatura) (ARAKI et 

al., 1998). Posteriormente, a suspensão é diluída e lavada com sucessivas centrifugações para 

a retirada do ácido sobrenadante. Por fim é realizada uma diálise da suspensão até neutralidade 

(PEREIRA et al., 2014). 

Quando se utiliza HCl, obtém-se um material com limitada dispersão em solução 

aquosa, uma vez que as partículas tendem a se agregar por meio da grande possibilidade de 

ligações de hidrogênio. Por outro lado, quando é utilizado H2SO4, ocorre, além da hidrólise, a 

reação direta entre o ácido e os grupos hidroxilas. Essa reação forma grupos éster-sulfato 

negativamente carregados na superfície dos nanocristais, gerando repulsão eletrostática entre 

as nanopartículas, o que facilita a dispersão em água (ARAKI et al., 1998; PEREIRA et al., 

2014). 

A secagem dos NCCs é essencial quando se deseja trabalhar com nanocompósitos de 

polímeros hidrofóbicos, pois é necessário que haja a dispersão das fibras na matriz. Quando não 

é feita a secagem de forma correta, pode gerar aglomerados de partículas de reforço na matriz 

polimérica, o que prejudica o desempenho mecânico dos compósitos. (ARAKI et al., 1998; 

BRITO et al., 2012). A Figura 8 ilustra micrografias dos NCCs após a extração por hidrólise 

ácida. 

 

Figura 8. Micrografia de NCC resultantes do processo de extração por hidrólise ácida a partir 

do línter de algodão, obtida por microscopia eletrônica de transmissão (MET). Estruturas 

cristalinas em forma acircular. Fonte: Morais et al., (2012). 

Um dos principais métodos de secagem é através da liofilização. Nesse processo, a 

solução é congelada até a formação de núcleos de cristais de gelo, separando a maior parte da 

água. Durante o primeiro processo de secagem, a água é removida por sublimação. Na segunda 

etapa, o restante da água é removido à alta temperatura e baixa pressão (ARAKI et al., 1998). 
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Segundo Viet et al. (2006), embora o processo mantenha algumas partículas na escala 

nanométrica, parte do NCC sofre aglomeração durante a formação dos cristais de gelo e 

posteriormente durante a sublimação devido à interação entre as fibrilas e as ligações de 

hidrogênio das mesmas. 

3.7.4 Nanocompósitos poliméricos com NCC 

O efeito da adição de celulose nanofibrilada (NFC) nas propriedades de tração da resina 

epóxi foi investigado por Al-turaif e seus colaboradores (2013). Os NFCs foram adicionados 

no epóxi nas concentrações de 0,05a 1% em massa. Foi possível observar uma melhora 

significativa das propriedades de tração do epóxi. A adição de 0,1% (m/m) aumentou o módulo 

de Young da resina de 200 MPa para 400 MPa. No entanto, houve uma aglomeração da fibra 

na matriz polimérica em concentrações superiores a 0,1% causando uma diminuição das 

propriedades de tração. 

Fortunati et al. (2012) estudaram as propriedades de barreira do PLA quando 

adicionados NCCs modificados com surfactantes. Os filmes foram preparados por casting com 

teor de nanocristais variando de 1 a 5% em massa. Foi possível observar boa dispersão dos 

NCCs através da análise de microscopia eletrônica de transmissão (MET). Houve um 

decréscimo de 34% de permeabilidade ao vapor d’água com o teor de NCC. Além disso, estudos 

por calorimetria diferencial de varredura (DSC) revelaram o efeito de nucleação exercido pelos 

nanocristais nas matrizes de PLA. 

Shi et al. (2012) estudaram uma fibra a base de PLA e NCCs produzida por 

electrospinning. A adição dos nanocristais promoveu aumento considerável nas propriedades 

mecânicas, como o aumento do módulo de elasticidade de 5,7 para 125,6 MPa e da tensão 

máxima de tração de 1,26 para 6,3 MPa. Além disso, houve aumento da estabilidade térmica e 

da velocidade de degradação in vitro dos nanocompósitos. 

Patrício et al. (2013) prepararam nanocompósitos de PHB/NCCs com teor de 

nanocristais variando de 0 a 0,45% dispersos em poli(etileno glicol) (PEG 200). Eles 

observaram considerável aumento da elongação na ruptura do PHB (50 vezes maior em relação 

ao polímero puro). Este comportamento foi relacionado à orientação das cadeias poliméricas 

promovida pela presença das nanopartículas em forma de bastão na mesma direção da força 

mecânica aplicada. 

As propriedades mecânicas dos filmes de PLA/NCC obtidos por casting, com teor 

variando de 0 a 5% em massa de NCC, foram investigadas por Liu et al. (2010). Os autores 
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observaram aumento da resistência a tração de 59% e do módulo elástico de 47%, em 

nanocompósitos com 5% de NCC, quando comparados ao PLA puro. Além disso, houve 

diminuição considerável da deformação, de 194% no PLA puro para 40% nos compósitos com 

5% NCC. Desse modo, a incorporação de NCC na blenda PLA/PBAT pode ser uma alternativa 

viável para compensar as perdas de resistência a tração e módulo, causadas pela adição do 

PBAT ao PLA.  

 

4. METODOLOGIA 

4.1 Materiais 

Na preparação dos filmes foram utilizados poliácido lático (PLA), Ingeo 3251D da 

Cargil S.A.; PBAT, Ecoflex® F Blend C1200 da BASF; e clorofórmio P.A. da VETEC. Na 

extração dos nanocristais de celulose foram utilizadas fibras de algodão comercial, ácido 

sulfúrico 95-97% P.A. da Química Moderna e membrana para diálise com massa molar de corte 

(MWCO) de 12000 Da com e 50 mm de diâmetro da Sigma-Aldrich. 

4.2 Obtenção dos nanocristais de celulose (NCC) 

A extração foi realizada com ácido sulfúrico, conforme procedimento de Morais et al. 

(2012). A Figura 9 ilustra o processo de extração dos nanocristais. Para a hidrólise ácida, foi 

empregada uma solução 1:1 de ácido e água destilada. 

 

Figura 9. Fluxograma para a obtenção de nanocristais de celulose (NCC) a partir do algodão. 
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A solução ácida foi levemente aquecida a 45 ºC e mantida sob agitação constante por 

60 minutos. A reação foi paralisada com a adição de água destilada gelada (temperatura 

próxima a 0 ºC) no mesmo volume de solução ácida aplicada. Em seguida, a solução foi 

centrifugada por 15 minutos a 3.000 rpm em uma centrífuga de marca Centerium Scientific k3, 

para retirada do sobrenadante ácido, esse processo foi repetido duas vezes. 

A fim de se obter NCCs com um nível de acidez adequada, a solução foi colocada em 

uma membrana (Figura 10a) para diálise por 48 horas em água corrente até atingir a faixa de 

pH desejado, entre 6,5 e 7, sendo controlado por meio de papel indicador de pH. Por fim, o 

material foi armazenado em recipientes hermeticamente lacrados e mantidos em ambiente 

refrigerado. 

 Em seguida, a suspensão foi submetida a um congelamento rápido através de nitrogênio 

líquido e colocada para liofilizar em um liofilizador Enterprise II. Terminado o processo de 

liofilização, as amostras secas de NCC (Figura 10b) foram colocadas em recipientes 

hermeticamente e armazenados em dessecadores. 

   

(a)                                              (b) 

Figura 10. NCC extraído durante a fase de diálise (a); NCC puro após processo de liofilização 

(b). 

4.3 Preparação dos filmes  

Antes de preparar os filmes, o PLA e o PBAT foram secos em uma estufa por 24 horas 

a 60°C. Os nanocompósitos foram preparados empregando-se a técnica de solubilização 

seguida de evaporação do solvente (casting). As formulações utilizadas nas soluções estão 
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apresentadas na Tabela 2. Na blenda PLA/PBAT a proporção utilizada foi 80:20, conforme 

descrita na Seção 3.6 (Mukesh et al., 2010). 

Primeiramente, foram preparadas soluções com concentrações de 70 mg/ml de PLA 

puro, PBAT puro e PLA/PBAT em clorofórmio, sob agitação constante durante 2 horas em 

aquecimento à temperatura de 45oC até a completa dissolução dos pellets, conforme 

apresentado na Figura 11a. Posteriormente, os NCCs liofilizados foram adicionados ao 

clorofórmio e deixados em agitação por 4 horas em temperatura ambiente. Em seguida, a 

solução foi posta no ultrassom da marca Cristófoli, a fim de se obter uma boa dispersão dos 

nanocristais. Os NCC foram adicionados, em relação a massa de PLA/PBAT, à solução 

polimérica em proporções equivalentes a 1%, 2%, 4% e 6% em massa de NCC e deixados sob 

agitação magnética constante por mais 2 horas em aquecimento de 45oC. 

As soluções de PLA e PBAT puros, PLA/PBAT e PLA/PBAT/NCC foram dispostas 

em moldes antiaderente de 9 cm de diâmetro, cobertos com uma placa de petri até a total 

volatilização do clorofórmio à temperatura ambiente, conforme ilustrado a Figura 11b. Em 

seguida, os filmes com aproximadamente 0,05 mm de espessura foram cobertos com papel 

alumínio e armazenados dentro de dessecadores.  

Tabela 2 - Formulações dos filmes de PLA/PBAT e PLA/PBAT/NCC. 

Formulações PLA PBAT NCC 

(%) 

PLA 100 0 0 

PLA/PBAT 80 20 0 

PLA/PBAT/NCC 80 20 1 

PLA/PBAT/NCC 80 20 2 

PLA/PBAT/NCC 80 20 4 

PLA/PBAT/NCC 80 20 6 

PBAT 0 100 0 
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(a)                                                  (b) 

Figura 11. Soluções de PLA/PBAT/NCC, na preparação (a); na secagem do solvente (b). 

 

4.4 Caracterizações 

4.4.1 Microscopia Eletrônica de Varredura (MEV) 

A morfologia das amostras de PLA, PLA/PBAT e PLA/PBAT/NCC foi analisada no 

microscópio da marca Zeiss modelo LEO 1430 com tensão de 20 kV. Essas amostras foram 

preparadas utilizando o procedimento descrito no subitem 4.3, porém na forma de discos com 

aproximadamente 15 mm de diâmetro e 3 mm de espessura para posterior fratura em nitrogênio 

líquido e análise fratográfica. Em seguida, foram revestidas com uma camada de ouro de 1-10 

nm, usando um Sputter Coater de plasma de argônio da EMITECH. 

4.4.2 Calorimetria Exploratória Diferencial (DSC) 

Foram feitas análises de calorimetria exploratória diferencial (DSC) no equipamento 

modelo DSC 60 da marca SHIMADZU. Amostras com cerca de 5 mg foram aquecidas da 

temperatura ambiente até 200 °C numa taxa de aquecimento de 10 °C/min, permanecendo por 

3 minutos nesta condição. Em seguida, foram resfriadas até -50 °C e reaquecidas até 200 °C, 

utilizando a mesma taxa de variação da temperatura. Todas as análises foram realizadas em 

atmosfera de nitrogênio com fluxo de 50 mL/min. 

A Figura 12 apresenta uma curva típica de DSC do PLA nos ciclos de 

aquecimento/resfriamento/aquecimento na taxa de 10ºC/min, na qual pode-se observar os 

eventos de mudanças de fases. No primeiro ciclo de aquecimento, é obtida a primeira fusão (F1) 

do PLA. Em seguida, durante o resfriamento, ocorre a cristalização a partir do fundido (C1). No 
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segundo ciclo de aquecimento, são visualizados um pico exotérmico e um endotérmico, 

denominados como cristalização a frio (C2) e segunda fusão (F2), respectivamente. 

 
Figura 12. Curva de DSC típica de PLA no aquecimento/resfriamento/reaquecimento a 10 

°C/min (picos exotérmicos para cima), mostrando os eventos de mudança de fase: a primeira 

fusão (F1), cristalização a partir do fundido (C1), cristalização a frio (C2) e segunda fusão (F2). 

O cálculo foi feito através de um Software desenvolvido para calcular os parâmetros de 

DSC. Para cada evento térmico, os pontos iniciais e finais de partida da linha de base foram 

visualmente estabelecidos na curva de fluxo de energia (J) em função do tempo (t). A fração de 

cristalização X (ou de fusão) para o evento foi calculado como uma função do tempo por 

integração, de acordo com a Eq. 1: 

1
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                                                                                                  (1) 

Onde: J0 é a linha base (uma linha reta no presente caso) e E0 é o calor latente total da 

mudança de fase: 
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Onde: t1 e t2 são os momentos iniciais e finais do evento térmico. A velocidade de 

alteração de fase (fusão e de cristalização) “c” é descrita pela Eq. 3: 
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Com estes dados, o pico (máximo) e as taxas de cristalização média puderam ser 

calculados. A fração de cristalização/fusão (X) e a taxa de cristalização/fusão (c) podem ser 

expressas como funções da temperatura (T), conhecendo a relação linear entre o tempo e a 

temperatura durante o evento: 

1 1( )T T t t= + −
                                                                                                                          (4) 

Onde: T1 é a temperatura da amostra no ponto de partida, e φ é a taxa (constante) de 

aquecimento ou de resfriamento durante o evento. O calor específico latente de cristalização ou 

fusão (ou entalpia, pois a mudança de fase ocorre em pressão constante) é calculado a partir do 

E0, da fração de polímero wP e da massa da amostra ms: 

0

P S

E
H

w m
 =

                                                                                                                           (5) 

A de cristalinidade (grau de cristalinidade) ΔXc durante o evento foi estimado, 

considerando o calor de fusão do PLA e do PBAT 100% cristalino (ΔH0
m) como 91 J/g e 114 

J/g, respectivamente (FRANÇA et al., 2018), de acordo com a Eq. 6: 

0c

m

H
X
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
 =


                                                                                                                             (6) 

Nas curvas de DSC, onde picos de cristalização do PBAT e PLA são observados como 

eventos distintos, o grau de cristalinidade foi calculado para os polímeros puros, usando a Eq. 

6. 

Nos casos em que foi observado apenas um pico, assumiu-se a combinação PLA/ PBAT 

e o grau de cristalinidade foi calculado considerando a temperatura de fusão de equilíbrio de 

acordo com a Eq. 7: 

(∆H𝑚
o )Blenda= wsPLA (∆H𝑚

o   )PLA+ wsPBAT (∆H𝑚
o )PBAT                                                                  (7) 

Onde: ws corresponde à fração dos constituintes poliméricos na blenda. O cálculo do 

(∆H𝑚
o )blenda para fração foi realizado por intermédio da Eq. 7, resultando no valor de 95,6 J/g. 

4.4.3 Ensaio de Tração 

O comportamento mecânico dos filmes de PLA puro, PBAT puro, PLA/PBAT e 

PLA/PBAT/NCC foi estudado através do ensaio de tração, utilizando uma máquina universal 

de ensaios da EMIC, capacidade de 5 kN. Os corpos de prova com dimensões aproximadas de 

(70x10) mm e espessura aproximada de 0,05 mm, produzidos segundo a norma ASTM D 882 
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– 02, foram confeccionados por corte em estilete dos filmes preparados por solução. Antes da 

realização do ensaio, os corpos de prova foram deixados em dessecadores sob vácuo por no 

mínimo 48 horas, a fim de eliminar todo o solvente remanescente. Os ensaios mecânicos foram 

realizados com velocidade de estiramento de 1 mm/min. Os dados relatados são a média de dez 

corpos de prova para cada formulação. 

 

5.   RESULTADOS E DISCUSSÕES 

5.1 Avaliação visual 

As Figuras 13a-c mostram os filmes de PLA, PBAT, PLA/PBAT e as Figuras 14 a-d 

ilustram os nanocompósitos de PLA/PBAT/NCC, teor de NCC variando entre 1 a 6%, 

produzidos por casting.  

Como observado, os filmes de PLA são transparentes e incolores, enquanto que os de 

PBAT são translúcidos e esbranquiçados. A blenda PLA/PBAT e os nanocompósitos 

PLA/PBAT/NCC apresentaram o mesmo aspecto visual que o PBAT puro, porém com a 

fragilidade ao toque do PLA. Pode-se observar que eles apresentaram uma morfologia 

homogênea a olho nu e contínua, sem poros e grânulos e livres de bolhas e fissuras.  

 

             

                 (a)                                         (b)                                     (c) 

 

Figura 13. Filmes obtidos por casting. PLA (a); PBAT (b); PLA/PBAT (c). 
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                         (a)                               (b)                                (c)                                (d) 

Figura 14. Filmes obtidos por casting. PLA/PBAT/ 1%NCC (a); PLA/PBAT/ 2%NCC (b); 

PLA/PBAT/ 4%NCC (c); PLA/PBAT/ 6%NCC (d). 

 

5.2 Microscopia Eletrônica de Varredura (MEV)  

Para análise da morfologia das blendas PLA/PBAT (80:20) e dos nanocompósitos 

PLA/PBAT/NCC foram realizados ensaios de microscopia eletrônica de varredura (MEV) e 

avaliada a superfície criofraturada dos corpos de prova, como ilustrados nas Figuras 15 e 16. 

As Figuras 15a-b apresentam imagens de MEV para o PLA e PBAT, respectivamente. 

Observa-se uma superfície de fratura heterogênea do PLA com característica rugosa, 

quebradiça e com presença de grande quantidade de poros. A análise da superfície de fratura 

do PBAT revela uma superfície plana, homogênea e com pequenas imperfeições. Dong, et al. 

(2013) observaram comportamentos similares para esses polímeros, quando estudaram a 

morfologia de blendas de PLA/PBAT. 

Na blenda PLA/PBAT (80:20) verifica-se uma morfologia característica de uma blenda 

imiscível, na qual observam-se partículas esféricas de PBAT na matriz de PLA (Figura 15c-d). 

A dispersão ocorre de maneira não homogênea e há presença de várias partículas de PBAT. 

Nota-se que a adesão interfacial entre os dois polímeros não é boa, pois pode-se visualizar 

nitidamente vazios entre as duas interfaces (Figura 15d). Além disso, há a presença de cavidades 
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ovais na matriz de PLA. Segundo Joseph et al. (2005), a fraca adesão na interface ocorre devido 

à alta tensão interfacial e a falta de afinidade existente entre os componentes. 

 

  

                                     a                                                                    b                                                    

  

                                          c                                                                d 

Figura 15. Micgrografias de MEV para, PLA aumento 500 kX a); PBAT aumento 500 kX b); 

PLA/PBAT aumento 500 X c); PLA/PBAT aumento 100 kX d). 

 

A fim de avaliar o grau de dispersão dos NCCs, as Figuras 16a-d apresentam as 

micrografias dos nanocompósitos PLA/PBAT/NCC. Para nanocompósitos contendo 1 % de 

NCC, nota-se a formação de uma superfície mais uniforme e homogênea, além de uma redução 

das partículas sugerindo uma sutil melhora da dispersão do PBAT na matriz de PLA. 

Cavanaugh et al. (1998) descrevem que a redução do tamanho da fase dispersa dentro de certo 

limite é importante no resultado final, pois aumenta a área interfacial e melhora a transferência 
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de tensões impostas ao sistema. Não é possível observar aglomerados de nanocristais na matriz 

polimérica mesmo contendo 6% em massa de NCC nos aumentos utilizados, supondo 

considerável dispersão para esses sistemas. No entanto, nos nanocompósitos contendo 6% de 

nanocristais, verificou-se a presença de vazios, os quais podem estar relacionados à evaporação 

do solvente.  

 

  

 a                                                                b 

  
 

      c                                                                       d 

Figura 16. Micgrografias de MEV para PLA/PBAT com 1% NCC aumento 200 kX e); 1% 

NCC aumento 500 kX f); 6% NCC aumento 500 kX g); 6% NCC aumento 1000 kX h). 

 

Xiao et al. (2009) estudaram o sistema PLA/PBAT e evidenciaram que em 

concentrações menores ou iguais a 2,5% em massa de PBAT não ocorre separação evidente das 

fases. No entanto, quando se aumenta para 5%, a blenda mostra-se imiscível e é apresentada a 
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separação de fase com o PLA. Paula et al. (2013) observaram que a adição de 1 e 5% de NCC 

modificou a morfologia da superfície de fratura do PLA, a qual se apresentou de forma menos 

regular e sem a presença de aglomerados de NCCs. Os resultados do estudo de Morelli et al. 

(2014) indicaram que através do processo de casting foi possível obter compósitos com boa 

dispersão e distribuição de NCC no PBAT e também, com boa interação interfacial entre eles.  

Viana et al. (2012) investigaram a morfologia de blendas de PLA/PBAT com argila 

(OMMT) e concluíram que a adição da argila modificou o crescimento dos cristais esferulíticos 

do PLA, dificultando a organização das cadeias do PLA, com isso, a morfologia final da blenda 

foi alterada. Em estudos sobre cinética de cristalização do PLA, Xiao et al. (2009) mostram, 

como esperado, que a cadeia de PLA é sensível a presença de outra fase e também, às condições 

de processamento.  

 

5.3 Calorimetria Exploratória Diferencial (DSC) 

Os picos endotérmicos do primeiro aquecimento, relacionados com a fusão do PLA, do 

PBAT, do PLA/PBAT e dos seus nanocompósitos PLA/PBAT/NCC, estão ilustrados na Figura 

17 e descritos na Tabela 4. Pode-se observar apenas um único pico de fusão para blenda 

PLA/PBAT aproximadamente na mesma faixa de temperatura do PLA puro, entre 153 e 171 

°C. Além disso, a adição de NCC não alterou a temperatura de fusão da blenda.  

A adição de 1 a 4% de NCC aumentou ligeiramente a taxa máxima de fusão (Cmax) do 

pico de fusão do PLA/PBAT, como observado na Tabela 4. No entanto, o Cmax diminuiu com o 

conteúdo de 6% de NCC, corroborando com o aumento do meio tempo de fusão (½) para esta 

composição. Quanto a variação da entalpia de fusão (∆Hm), ilustrado na Figura 18a, observa-se 

uma diminuição desse valor com o conteúdo de NCC, em relação à blenda PLA/PBAT, sendo 

mais expressivo para o teor de 2% de nanocristais. O mesmo ocorreu para o grau de 

cristalinidade (∆Xc), como ilustrado na Figura 18b. 
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Figura 17. Curvas de DSC do primeiro aquecimento para o PBAT, PLA, PLA/PBAT e sistemas 

PLA/PBAT/NCC. 

 

 

                                         a                                                                      b 

Figura 18. Parâmetros da primeira fusão para o PLA, PLA/PBAT e nanocompósitos 

PLA/PBAT/NCC. Calor específico latente de fusão ∆Hm (a); mudança da cristalinidade durante 

o evento ∆Xc (b). 
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Os eventos de cristalização a partir do fundido do PLA, PBAT, sua blenda e seus 

nanocompósitos com NCC estão ilustrados na Figura 19. A adição dos nanocristais de celulose 

não alterou de forma significativa as exotermas de cristalização. 

A variação da entalpia de cristalização (∆H) e o grau de cristalinidade (∆Xc), para 

cristalização a partir do fundido, foram calculados a partir das Equações 5 e 6 e os valores 

obtidos são mostrados na Tabela 5, bem como ilustrados nas Figuras 20a e 20b, 

respectivamente. A blenda PLA/PBAT (80:20) apresentou um ∆Xc = 5,32%, o qual foi menor 

do que o ∆Xc do PLA puro (19,23%). O mesmo ocorreu para o ∆H. Jiang et al. (2006) 

observaram um comportamento similar, quando estudaram blendas de PLA/PBAT. Morelli et 

al. (2014) relatam que esse comportamento pode estar relacionado à redução da mobilidade das 

cadeias devido ao aumento da viscosidade do PLA na blenda, dificultando a reorganização 

molecular e assim, reduzindo o grau de cristalinidade. A incorporação de 1 e 2% de NCC na 

blenda PLA/PBAT diminuiu ligeiramente esses parâmetros. No entanto, o conteúdo de 6% de 

nanocristais elevou 73,28% o ∆H e 73,49% o ∆Xc em relação ao PLA/PBAT.  

 

 

 

Figura 19. Curvas de DSC obtidas durante o resfriamento para o PBAT, PLA, PLA/PBAT e 

sistemas PLA/PBAT/NCC. 
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                                        a                                                                          b 

Figura 20. Parâmetros da cristalização a partir do fundido para o PLA, PLA/PBAT e 

nanocompósitos PLA/PBAT/NCC. Calor específico latente de cristalização ∆H (a); mudança 

da cristalinidade durante o evento ∆Xc (b). 

A Figura 21, ilustra o segundo aquecimento do PLA, PBAT e dos nanocompositos 

estudados. Pode-se observar uma sutil diminuição da temperatura de cristalização a frio do PLA 

com a adição do PBAT e do NCC. Essa redução (3,15%) foi mais pronunciada para teores de 

6% de nanocristais, conforme a Tabela 6. Correia et al. (2015) descrevem que o PLA apresenta 

uma cinética de cristalização lenta, no entanto, a adição de NCC tende a antecipar a cristalização 

a frio do PLA, diminuindo a temperatura do pico.  A partir da Figura 22, verifica-se que a blenda 

apresentou ∆H e ∆Xc mais elevados do que o PLA puro. No entanto, a incorporação de NCC 

diminuiu esses valores, com um decréscimo mais pronunciado para o teor de 2% de 

nanocristais.  

A adição do PBAT e NCC não modificou a temperatura de fusão do PLA, conforme 

apresentado na Tabela 7 e Figura 21. Durante o segundo aquecimento, o principal pico de fusão 

é precedido por um pico exotérmico menor a uma temperatura inferior. Segundo a literatura 

esse fato pode estar relacionado a uma cristalização a frio residual, ou seja, o material não 

estaria completamente cristalizado. Além disso, pôde-se constatar que a linha base após a fusão 

foi mantida, dessa forma, isto é, pode ser indicativo da ausência de degradação durante os 

experimentos realizados (WELLEN et al., 2016; CANEDO et al., 2016). A incorporação de 

NCC diminuiu os parâmetros ∆Hm e ∆Xc da blenda PLA/PBAT (80:20), conforme ilustrada a 

Figura 23. 
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Figura 21. Curvas de DSC durante o segundo aquecimento para o PBAT, PLA, PLA/PBAT e 

sistemas PLA/PBAT/NCC. 

 

                                          a                                                                         b 

Figura 22. Parâmetros da cristalização a frio para o PLA, PLA/PBAT e nanocompósitos 

PLA/PBAT/NCC. Calor específico latente de cristalização ∆H (a); mudança da cristalinidade 

durante o evento ∆Xc (b). 
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                                             a                                                                          b 

Figura 23. Parâmetros da segunda fusão para o PLA, PLA/PBAT e nanocompósitos 

PLA/PBAT/NCC. Calor específico latente de fusão ∆Hm (a); mudança da cristalinidade durante 

o evento ∆Xc (b). 

 

Os parâmetros Cmax e ½ obtidos através das análises de DSC, para cristalização a partir 

do fundido e cristalização a frio, estão apresentados nas Figuras 24 e 25 e Tabelas 5 e 6, 

respectivamente. A blenda PLA/PBAT apresenta valores de Cmáx = 0,7522 min-1 e ½ = 1,27 

min, enquanto o PLA apresenta Cmáx = 0,5224 min-1 e ½ = 1,78 min para cristalização a partir 

do fundido. Esses valores indicam uma cristalização a partir do fundido mais rápida para blenda 

PLA/PBAT. Na cristalização a frio ocorre de forma inversa. A incorporação dos NCCs diminui 

os valores de Cmáx e aumentam o ½, em relação a blenda pura, resultando em uma cristalização 

a frio mais lenta. Na cristalização a frio nota-se uma diminuição do Cmáx com a adição do NCC 

e maiores valores de ½ para os teores de 2 e 4% de nanocristais. 

A temperatura de transição vítrea (Tg) do PLA, observada em todos os  compostos 

estudados durante o segundo ciclo de aquecimento, está apresentada na Figura 26. Pode-se 

observar que tanto a adição de PBAT como dos NCC nos nanocompósitos não promoveram 

modificações significativas na Tg do PLA, sugerindo uma imiscibilidade entre os dois 

polímeros. Não foi possível observar a Tg do PBAT (de acordo com a literatura se encontra em 

aproximadamente -31°C) durante o resfriamento, devido as limitações do equipamento 

(FRANÇA et al., 2018). 
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                                           a                                                                          b 

Figura 24. Taxa de cristalização máxima, Cmax do PLA, PLA/PBAT e nanocompósitos 

PLA/PBAT/NCC para cristalização a partir do fundido (a); cristalização a frio (b). 

 
                                         a                                                                        b 

Figura 25. Meio tempo de cristalização (½), do PLA, PLA/PBAT e nanocompósitos 

PLA/PBAT/NCC para cristalização a partir do fundido (a); cristalização a frio (b). 

 

Figura 26. Temperaturas de transiçãovítrea (Tg) do PLA obtidas a partir do DSC. 
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5.4 Propriedades Mecânicas em Tração 

Os valores de módulo, resistência a tração e alongamento na ruptura, obtidos a partir 

dos ensaios mecânicos realizados para o PLA e PBAT puros, blenda PLA/PBAT e 

nanocompositos PLA/PBAT/NCC, são apresentados na Figura 27. 

Observa-se que a blenda PLA/PBAT (80:20) apresentou propriedades mecânicas 

inferiores ao PLA puro. A adição do PBAT na matriz de PLA diminuiu a resistência a tração e 

o módulo de elasticidade em 18,44% e 28,51%, respectivamente, conforme ilustrado nas 

Figuras 27 a-b. Pode-se observar que o alongamento diminuiu 2,26% em relação do PLA puro 

(27c). Essa redução nas propriedades mecânicas pode estar atribuída à baixa interação entre o 

PBAT e PLA e também, ao tamanho das partículas de PBAT na blenda, corroborando com os 

resultados do MEV.  

Verifica-se que houve um pequeno aumento do módulo elástico e da resistência à tração 

da blenda de PLA/PBAT com a adição de 1 e 2% de NCC, sendo maior para 2%. Para teores 

de 4 e 6% nota-se uma queda drástica das propriedades mecânicas, podendo estar relacionado 

à porosidade do nanocompósito e à fraca adesão interfacial dos NCC com matrizes poliméricas 

hidrofóbicas (HUBBE et al., 2008). Paula et al. (2013) descrevem que as interações 

estabelecidas entre as nanocargas e os polímeros são dificultadas pelo fato de que as cargas 

apresentam superfícies polares, ao passo que os polímeros geralmente são apolares. As 

propriedades de interface entre as duas fases serão afetadas pelas características físicas e 

químicas de cada uma das fases envolvidas. Em relação às propriedades físico-químicas de 

superfície, a estrutura cristalina da matriz polimérica afeta essas interações devido à 

organização. A dispersão é afetada por diversos fatores e um deles é a cristalinidade da matriz 

polimérica utilizada. Assim, quanto maior o grau de cristalinidade, maior a dificuldade de 

interação entre as cadeias poliméricas e os reforços. 

Correia et al. (2015) investigaram as propriedades mecânicas para nanocompósitos 

PLA/NCC e observaram o aumento da resistência à tração e do módulo para conteúdo de 1 % 

de NCC. No entanto, nanocompósitos com teores superiores a 3% de NCC apresentaram baixos 

valores nessas propriedades. Os autores atribuíram esse comportamento à formação de 

aglomerados de NCC, que se formam com maiores concentrações das nanopartículas. No 

entanto, nesse trabalho o método de preparação adotado evitou a formação de aglomerados 

mesmo em nanocompósitos contendo 6% em massa de NCC. 
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                                      (a)                                                                     (b) 

 

 
                                                    (c) 

 

Figura 27. Resistência à tração a) módulo de elasticidade b) alongamento c) do PLA, PBAT e 

PLA/PBAT puros e dos nanocompósitos blendas PLA/PBAT/NCC. 

 

Correia et al. (2015) relataram que a incorporação de nanocristais de celulose no PLA 

provocam uma diminuição da deformação nos filmes, pelo fato de que nanopartículas tendem 

a dificultar o movimento e deformação da matriz. Paula et al. (2013) verificaram que após a 

incorporação dos NCCs na matriz de PLA, a resistência à tração dos compósitos aumentou 

cerca de 30% para o compósito contendo a maior quantidade de nanoreforços e um decréscimo 
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na porcentagem de deformação proporcional à quantidade de nanocristais incorporados à 

matriz. 

Ferreira et al. (1997) descreve que o alongamento é uma propriedade extremamente 

dependente da adesão interfacial entre as fases presentes. Se a adesão não for perfeita, a falha 

que leva a amostra à ruptura apresenta grande probabilidade de se originar na região interfacial. 

A ausência de adesão entre as fases torna esta região a mais fraca. Além do fenômeno de adesão, 

as condições de processamento podem alterar o comportamento dos componentes da blenda.  

6. CONCLUSÕES 

A partir dos dados discutidos neste trabalho, conclui-se que o preparo de blendas de 

PLA/PBAT por casting mostrou uma imiscibilidade entre os dois polímeros. A morfologia da 

blenda PLA/PBAT foi alterada em função da adição dos nanocristais. Neste caso, houve uma 

sutil redução do tamanho das partículas do PBAT na matriz de PLA para teores de até 2% em 

massa de NCC. A temperatura de fusão da blenda PLA/PBAT não foi afetada pelo conteúdo de 

NCC. A cristalização a partir do fundido e a cristalização a frio foram minimamente 

influenciadas pelas nanopartículas. Observou-se que o módulo de elasticidade, resistência à 

tração e o alongamento na ruptura da blenda PLA/PBAT foi menor quando comparadas com o 

PLA. A incorporação de 1 e 2% de NCC elevou a resistência a tração e o módulo de 

elasticidade. Para teores superiores a 2% houve uma queda drástica das propriedades 

mecânicas, corroborando com os resultados de morfologia da blenda e também, sugerindo uma 

fraca adesão interfacial dos NCC com a matriz polimérica. 
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ANEXOS 

 

 
 

 

Tabela 4. Parâmetros para primeira fusão do PBAT, PLA, da blenda PLA/PBAT e dos 

compósitos PLA/PBAT/NCC. 

Composição T0.1% T50% T99.9% Tmp cmax ∆Hm 
𝒕½ ∆Xc 

(%) (°C) (°C) (°C) (°C) (min-1) (J/g) (min) (%) 

PBAT 98,95 118,74 128,93 128,93 0,6012 2,71 2,05 2,38 

PLA 153,08 164,71 170,68 166,64 1,4965 51,77 1,24 56,89 

PLA/PBAT 152,97 164,51 170,60 166,24 1,5247 51,03 1,22 53,38 

PLA/PBAT/1% NCC 153,18 164,70 170,58 166,47 1,5552 41,07 
1,22 

42,96 

PLA/PBAT/2% NCC 153,07 164,38 169,81 166,01 1,5640 32,20 1,19 33,69 

PLA/PBAT/4% NCC 153,24 164,99 170,85 166,66 1,5409 34,38 1,24 35,96 

PLA/PBAT/6% NCC 151,75 164,73 170,95 166,81 1,3440 49,63 
1,38 

51,91 

Onde: Tmp(1) (°C)= Temperatura do 1º pico de fusão , Tmp(2) (°C)= Temperatura do 2º pico de fusão,∆Hm (J/g)= 

Calor específico latente de fusão,∆T (°C) = Intervalo de fusão, variação entre T0,1% (temperatura inicial) e T99,9% 

(temperatura final). 

 

 

Tabela 5.  Parâmetros para cristalização a partir do fundido do PBAT, PLA, da blenda 

PLA/PBAT e dos compósitos PLA/PBAT/NCC. 

Composição T0.1% T50% T99.9% Tcmp
 cmax

 ∆H 
𝒕½

 

∆Xc
 

(%) (°C) (°C) (°C) (°C) (min-1) (J/g) (min) (%) 

PBAT 96,91 79,72 68,98 78,50 0,7991 15,69 1,79 13,76 

PLA 113,03 96,15 72,99 98,31 0,5224 17,56 1,78 19,29 

PLA/PBAT 108,65 96,49 83,65 97,02 0,7522 5,09 1,27 5,32 

PLA/PBAT/1% NCC 108,13 96,25 85,29 96,29 0,7106 3,42 
1,24 

3,58 

PLA/PBAT/2% NCC 108,42 95,95 84,92 96,06 0,7123 2,88 1,30 3,02 

PLA/PBAT/4% NCC 108,58 94,07 73,54 96,56 0,5305 5,51 1,51 5,76 

PLA/PBAT/6% NCC 107,33 93,32 76,01 96,89 0,5178 8,82 
1,46 

9,23 

Onde: Tc (°C) = Temperatura de pico de cristalização,½ (min) = Tempo para alcançar 50% de fração de 

cristalizada, Cmax(min-1) = Taxa máxima de fusão/cristalização, ∆Xc(%) = mudança da cristalinidade durante o 

evento. 
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Tabela 6.  Parâmetros para cristalização a frio do PBAT, PLA, da blenda PLA/PBAT e dos 

compósitos PLA/PBAT/NCC. 

Composição T0.1% T50% T99.9% Tmp cmax ∆H 
𝒕½ ∆Xc 

(%) (°C) (°C) (°C) (°C) (min-1) (J/g) (min) (%) 

PBAT - - - - - - - - 

PLA 82,56 94,72 103,90 94,88 1,3457 20,19 1,23 22,18 

PLA/PBAT 80,62 92,56 100,94 93,10 1,1975 33,26 1,21 36,55 

PLA/PBAT/1% NCC 80,43 92,32 102,93 92,45 0,9624 27,94 1,20 30,71 

PLA/PBAT/2% NCC 79,34 92,19 101,92 92,39 0,9568 20,42 1,31 22,44 

PLA/PBAT/4% NCC 80,96 93,74 103,51 94,17 0,9970 22,64 1,30 24,88 

PLA/PBAT/6% NCC 80,75 92,41 104,29 91,89 0,9889 32,59 
1,18 

35,81 

 

 

 

Tabela 7.  Parâmetros para segunda fusão do fundido do PBAT, PLA, da blenda PLA/PBAT e 

dos compósitos PLA/PBAT/NCC.  

Composição T0.1% T50% T99.9% Tmp cmax ∆Hm 𝒕½ ∆Xc 

(%) (°C) (°C) (°C) (°C) (min-1) (J/g) (min) (%) 

PBAT 95,95 120,26 146,90 119,64 0,4131 11,02 2,52 9,67 

PLA 156,51 164,31 169,91 165,34 1,7432 52,04 0,85 57,19 

PLA/PBAT 155,48 163,77 169,36 164,86 1,7389 54,96 0,89 57,49 

PLA/PBAT/1% NCC 156,47 163,97 169,43 165,03 1,7630 42,53 0,81 44,49 

PLA/PBAT/2% NCC 156,24 163,69 168,03 164,68 1,8712 31,75 0,79 33,22 

PLA/PBAT/4% NCC 156,70 164,48 169,83 165,48 1,7867 35,53 0,83 37,16 

PLA/PBAT/6% NCC 156,91 164,41 170,24 165,46 1,7012 49,56 0,82 51,84 

 

 


