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Resumo: Este trabalho envolveu a obtenção de filmes poliméricos a partir de amido de milho e incorporação de lignina 
na forma de lignossulfonato. A motivação deste trabalho está relacionada à utilização do amido na obtenção de filmes 
devido ao seu potencial de biodegradação, além do aproveitamento de resíduos de lignossulfonatos provenientes da 
indústria de celulose e papel. Para a obtenção dos filmes foram utilizados lignossulfonatos em pó e foram realizadas 
diversas moldagens com variação do tipo e da proporção (1% a 4%) de lignossulfonato utilizado. Algumas análises 
foram realizadas nos filmes poliméricos para comparar propriedades térmicas por DSC (Calorimetria Exploratória 
Diferencial), e propriedades de tração, em equipamento de DMTA (Análise Térmica Dinâmico-Mecânica). Neste estudo 
são destacadas as análises da biodegradação e da emissão dos gases liberados utilizando a técnica de Cromatografia 
Gasosa. De acordo com os resultados de DMTA, a maioria dos filmes poliméricos contendo lignossulfonatos apresentou 
resistência à tração inferior quando comparados aos filmes poliméricos sem lignossulfonatos (1,024 MPa). Porém, os 
filmes contendo lignossulfonato modificado com sódio (Vixil S) apresentaram maiores valores de resistência à tração 
quando comparado aos outros filmes contendo os lignossulfonatos utilizados (Vixil I e Vixil Tan). Nas análises térmicas 
foram notadas semelhanças entre os dois tipos principais de filmes poliméricos (amido; e amido com lignossulfonato), 
com alguns deslocamentos das temperaturas dos principais picos máximos dos filmes contendo lignossulfonato (4%, 
Vixil S). Na análise de biodegradabilidade foi verificado que os materiais são biodegradáveis e houve uma emissão 
maior de CO2 e N2O das amostras dos filmes contendo 4% lignossulfonato do tipo Vixil S, em comparação com as 
amostras sem lignossulfonato.

Palavras-chave: Filme polimérico, amido, lignossulfonato, DMTA, DSC, biodegradação.

Polymeric Films Based on Starch and lignosulfonates: Preparation, Properties and 
Evaluation of Biodegradation

Abstract: We obtained polymer films from corn starch with lignin incorporation as lignosulfonate. The motivation is the 
use of starch in obtaining films, due to their potential for biodegradation, and the use of lignosulfonate waste from the 
pulp and paper industry. To obtain films of lignosulfonates various powders of lignosulfonate were used, varying type 
and proportion (1% to 4%). Analyses were performed on polymer films to compare thermal properties by Differential 
Scanning Calorimetry, and tensile properties in Dynamic Mechanical Thermal Analysis, DMTA. We emphasize analyses 
of biodegradation and gas emission using gas chromatography. According to the results of DMTA, most polymeric films 
containing lignosulfonates showed lower tensile strength when compared to polymer films without lignosulfonates 
(1.024 MPa). However, the films containing lignosulfonate modified with sodium (Vixil S) showed higher tensile 
strength when compared to other films containing lignosulfonates (Vixil I and Vixil Tan). With some displacement of 
the main maximum peak temperatures for the films containing lignosulfonate (4% Vixil S), thermal analysis similarities 
between the two main types of polymer films (starch and starch with lignosulfonate) were observed. All materials are 
biodegradable, but higher CO2 and N2O emissions were observed for samples of the films containing 4% lignosulfonate 
type, Vixil S, compared to the samples without lignosulfonate.

Keywords: Polymeric film, starch, lignosulfonate, DMTA, DSC, biodegradation.
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Introdução

Há muitos anos os plásticos derivados de matérias-
primas provenientes de petróleo são utilizados em diversas 
áreas da indústria e comércio devido às suas propriedades, 
versatilidade e preço, tudo isso atrelado a uma vasta 
variedade de aplicações[1].

Porém, há alguns anos a preocupação com o meio-
ambiente tem aumentado, já que materiais poliméricos 
convencionais apresentam degradação natural muito 
lenta. Além disso, devido sua origem não renovável, há 
uma série de resíduos gerados pelo descarte dos plásticos 
sintéticos e, geralmente, a reciclagem consome quantidades 
significativas de energia térmica[2]. Adicionalmente, a 
poluição do meio ambiente devido ao descarte de polímeros 
sintéticos sem nenhum controle é uma grande preocupação 
mundial, visto que alguns podem levar 100 anos ou mais 
para se decomporem totalmente. Isso pode ser explicado 
pelo fato desses materiais, geralmente, apresentarem 
resistência ao ataque de microrganismos, às radiações, ao 
calor, à água e à oxidação ao ar[3].

Assim, há alguns anos têm aumentado o interesse na 
utilização de polímeros biodegradáveis na obtenção de 
produtos[4] e o amido está revolucionando o mercado de 
descartáveis[5].

Os amidos são polissacarídeos que podem ser utilizados 
como matrizes poliméricas termoplásticas. Isto se deve à 
capacidade do amido de formar um material semelhante ao 
plástico quando desestruturado na presença de temperatura 
e, muitas vezes, pressão e cisalhamento. Além disso, 
várias vantagens atribuídas ao amido levam ao interesse 
de sua incorporação em misturas poliméricas, como seu 
baixo custo e o fato de ser abundante e renovável[5,6]. 
Ainda, o amido pode ser processado por técnicas usuais 
de processamento de polímeros como extrusão, injeção, 
sopro, termoformagem[7-11].

O grânulo de amido é formado por dois componentes: a 
amilose e a amilopectina. A amilose é formada por unidades 
de glicose unidas por ligações glicosídicas α-1,4, originando 
uma cadeia linear. Já a amilopectina é formada por unidades 
de glicose unidas em α-1,4 e α-1,6, formando uma estrutura 
ramificada[9].

Para a obtenção do amido termoplástico é necessário 
destruir a estrutura semicristalina original dos grânulos[8]. 
Para isto, o grânulo de amido deve ser hidratado na presença 
de calor para que ocorra primeiramente o entumescimento, 
até seu consequente rompimento. Nesta etapa, ocorre 
a completa desestruturação do grânulo devido à alta 
temperatura e forças de cisalhamento[9]. Forma-se, então, 
o gel de amido que, quando seco, se transforma em uma 
matriz polimérica flexível[10].

Embora não possuam comportamento totalmente 
termoplástico, como o apresentado por alguns polímeros 
tradicionais obtidos a partir de derivados de petróleo, 
os amidos termoplásticos podem ser transformados 
pelos mesmos processos. Porém, apresentam algumas 
limitações, já que as propriedades mecânicas geralmente 
são inferiores[8,11].

Os filmes poliméricos à base de amido, assim como 
alguns outros filmes poliméricos, também podem ser 
obtidos pelo método de moldagem do tipo casting[12]. 
No caso da utilização de solução que contém amido, este 
método consiste em, primeiramente, gelatinizar o amido 
para desestruturar os grânulos, seguida de uma etapa de 
deposição em um molde e posterior secagem em estufa para 
obtenção do filme polimérico termoplástico.

Os polímeros de amido tendem a apresentar 
comportamento biodegradável. Outros polímeros que, 
geralmente, apresentam este tipo de comportamento são 
os poli-hidroxibutirato (PHB) e derivados. Porém, esses 
polímeros comerciais apresentam um alto custo de produção 
(cerca de 5 a 8 vezes mais) em comparação aos polímeros 
obtidos com reagentes derivados de petróleo[13].

A biodegradação, no caso, consiste na degradação 
dos materiais poliméricos através da ação de organismos 
vivos. Desta forma, polímeros biodegradáveis são materiais 
poliméricos nos quais a degradação resulta primariamente 
da ação de microorganismos tais como bactérias e fungos. 
Geralmente, o processo de degradação destes polímeros 
resulta em gás carbônico (CO2), gás metano (CH4), outros 
gases em menores proporções, além de componentes 
celulares microbianos[14].

A literatura apresenta trabalhos sobre alguns polímeros 
de potencial biodegradável, como o poli (ácido láctico) 
(PLA), poli-hidroxialcanoatos (PHA) e polímeros a base 
de amido que possuem menor impacto ambiental quando 
comparados a polímeros não biodegradáveis provenientes 
de fontes fósseis. As principais aplicações dos polímeros 
biodegradáveis estão relacionadas às embalagens de 
alimentos (rígidas e flexíveis), sacolas e embalagens de 
produtos utilizados na agricultura[15-17].

Outro trabalho da literatura apresenta uma pesquisa 
sobre polímeros a base de amido que envolveu um modelo 
onde oito variáveis foram consideradas: origem do amido 
(batata, mandioca, trigo, milho e inhame), concentração 
de amido e glicerol, teor de amilose, umidade relativa de 
armazenamento, tempo de envelhecimento dos filmes, 
tensão de ruptura e resistência à tração na ruptura. Os 
dados utilizados para validar o modelo foram coletados 
da literatura (322 trabalhos). Os resultados obtidos com o 
modelo auxiliam na definição da composição do amido, 
dependendo de sua origem, relacionando-as com o 
comportamento mecânico dos filmes[18].

Porém, as propriedades mecânicas de vários polímeros 
biodegradáveis e a base de amido ainda são muito inferiores 
às dos polímeros sintéticos[11,15]. Por isso, uma alternativa 
seria a incorporação de cargas ou reforços provenientes, 
de preferência, de outras substâncias de origem natural 
para tentar melhorar alguma propriedade mecânica dos 
polímeros de amido[14-17,19].

Dentro deste contexto, neste trabalho a proposta foi 
incorporar ao polímero de amido alguns tipos de ligninas 
extraídas e modificadas na forma de lignossulfonatos, 
provenientes da indústria de papel e celulose. A lignina 
é um dos componentes químicos da madeira, nos quais 
se destacam também a celulose, as polioses (mistura de 
açúcares), além dos extrativos e cinzas de sais minerais[19]. 
Normalmente, a lignina compreende de 23% a 33% em 
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madeiras que são comumente usadas nas indústrias de papel, 
as denominadas madeiras de coníferas, que apresentam 
a característica de serem macias em comparação com 
madeiras duras e nobres.

A lignina é uma macromolécula tridimensional amorfa. 
Por isso, para extraí-la da madeira, principalmente em escala 
comercial é preciso o uso de vigorosos reagentes químicos, 
além da utilização da pressão e temperatura. Tais condições 
de extração da lignina fazem com que essa seja modificada 
molecularmente, produzindo uma mistura de alta massa 
molar de compostos fenólicos[19]. Devido à característica 
fenólica, a lignina torna-se interessante para incorporação 
em resinas poliméricas[20]. Os anéis fenólicos presentes 
na estrutura complexa da lignina permitem também a sua 
utilização como substituinte parcial do fenol, o qual pode 
ser empregado em sínteses de alguns tipos polímeros, 
principalmente, resinas fenólicas, pois a lignina reage com 
o formaldeído[21-24].

No entanto, apesar da lignina possuir essas vantagens 
químicas, sua composição exata ainda é de difícil 
determinação, devido à presença de inúmeras ligações 
complexas, além de muitos grupos químicos[25]. Essa 
complexidade pode ser explicada também pelo fato da 
estrutura da lignina conter grupos aromáticos e alifáticos, 
com inúmeros anéis fenilpropânicos substituídos, ligados 
através de diferentes tipos de reações[26].

Apesar dessas características químicas, a lignina pode 
ser reaproveitada para diversos usos[19] como obtenção de 
lignossulfonatos, e não somente ser queimada em caldeiras 
industriais para geração de energia, pois é um material com 
características e propriedades que podem ser aproveitadas 
para aplicações de maior valor agregado.

Os lignossulfonatos são subprodutos de processos 
de fabricação da polpa de celulose, denominado também 
polpação, como os processos sulfito ácido, bissulfito, 
semi-químico sulfito-neutro[27]. Durante a polpação ocorre 
a liberação da celulose, a lignina é fracionada e solubilizada 
através da adição covalente de grupos de ácido sulfônico 
em várias posições na estrutura. Assim, a lignina sulfonada 
é adicionalmente isolada e depois refinada, obtendo-se o 
lignossulfonato[28].

O lignossulfonato possui propriedade aglutinante 
de partículas, ou seja, facilita a junção de partículas ou 
componentes[29]. É interessante citar que existe uma 
significativa complexidade inerente à estrutura química 
do lignossulfonato, ou seja, algumas propriedades do 
lignossulfonato podem mudar de acordo com o tipo de 
madeira utilizada[30]. Os lignossulfonatos que provém de 
árvores de madeiras duras são diferentes daqueles obtidos 
de madeiras macias. Tal distinção pode ser explicada 
devido à diversidade de grupos químicos e à distribuição 
da massa molar, o que terá efeito nas propriedades dos 
lignossulfonatos[31]. Atrelado à sua natureza anfifílica 
(na qual parte da molécula é solúvel em água e parte em 
lipídios), os lignossulfonatos podem também ser utilizados 
como aditivos em diversas suspensões, com a função 
de melhorar dispersão e estabilidade[28]. Dessa forma, o 
lignossulfonato pode ser usado em diversas aplicações 
industriais, tais como: aglomerantes, aditivos para concreto 
e para cerâmicas, entre outras[31,32].

Neste trabalho aqui apresentado a lignina foi utilizada 
na forma de lignossulfonato para incorporação em filmes 
poliméricos de amido. O reaproveitamento de resíduos 
industriais, como a lignina, e a utilização de amido para 
formação do filme polimérico colaboram para a redução 
da quantidade de reagentes ou produtos poliméricos de 
origem petroquímica, com a vantagem de serem materiais 
de potencial biodegradável[32]. Outro ponto relevante é 
justamente em relação à biodegradabilidade dos polímeros 
porque quando são utilizados em algumas áreas há 
preocupação com a degradação biológica[33].

Na literatura os métodos que usualmente são utilizados 
para avaliar a biodegradabilidade de polímeros estão 
relacionados à avaliação da velocidade de crescimento 
de microorganismos, consumo do substrato (polímero), 
quantificação do CO2 liberado com utilização do teste 
de Sturm[34], alterações nas propriedades mecânicas dos 
polímeros[13,14] e respirometria[35]. O método para quantificar 
a liberação de CO2 geralmente é realizado em solução ou 
em solo adequado a biodegradação[36].

Neste trabalho aqui apresentado foi realizado um estudo 
da biodegradabilidade de alguns dos filmes poliméricos 
obtidos, a fim de analisar as emissões dos gases durante 
o processo de incubação em latossolo comum em alguns 
estados do Brasil. Dentre os gases emitidos foram 
identificados o CO2, que além de ser um gás do efeito 
estufa, reflete a capacidade do material se decompor, o 
N2O que é emitido em condições especiais a partir de 
fontes nitrogenadas, e o CH4 que é emitido a partir de fontes 
orgânicas em condições de anaerobiose.

A análise dos gases foi realizada por cromatografia 
gasosa, cujos principais objetivos foram a identificação e 
quantificação rápida de principais gases relacionados ao 
efeito estufa[37]. Ressalta-se que a metodologia de análise da 
biodegradação e dos gases foi adaptada de outra pesquisa[38]. 
Não foram encontrados na literatura utilização deste método 
para avaliar biodegradação de filmes poliméricos de amido, 
ressaltando este trabalho desenvolvido.

Neste trabalho também foi verificada a resistência 
mecânica à tração dos filmes poliméricos utilizando 
a técnica de DMTA (Dynamical Mechanical Thermal 
Analysis). Adicionalmente foram realizadas análises 
térmicas dos filmes poliméricos por DSC (Differencial 
Scanning Calorimetry).

Experimental

Os materiais e equipamentos utilizados para a obtenção 
dos filmes poliméricos foram: molde no formato de placa 
circular (diâmetro de 85 mm) de material poliacrílico, 
béqueres; espátulas; balança analítica; aparelho de 
microondas e estufa com circulação de ar.

Os reagentes utilizados para a moldagem dos filmes 
poliméricos por casting foram: glicerol purificado (Cromato 
Produtos Químicos Ltda.), amido de milho em pó com 
aproximadamente 72% de amilopectina e 28% de amilose, 
água destilada e lignossulfonatos em pó de diferentes 
tipos: Vixil I (modificado com 1,8% de cálcio e 1,8% de 
magnésio), Vixil S (lignossulfonato modificado com 5,5% 
de sódio e 1,6% de magnésio), e Vixil Tan (lignossulfonato 
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modificado com amônio, contendo 1,8% de N), marca 
Melbar, fabricados atualmente pela Lignotech Brasil 
Produtos de Lignina[31].

Inicialmente, para a formação dos filmes poliméricos 
foram testadas várias porcentagens de glicerol (1, 2,5 
e 5%). Com a utilização das concentrações menores de 
glicerol (1 e 2,5%) os filmes poliméricos ficavam rígidos e 
quebradiços, dificultando a retirada dos mesmos do molde. 
Por isso, após várias tentativas verificou-se 5% de glicerol 
como a melhor composição para se realizar a moldagem 
por casting, no caso deste trabalho. Assim, para a obtenção 
dos filmes poliméricos de amido foram utilizados: água 
destilada (proporção de 90%), amido de milho (5%) e 
glicerol (5%). Tais componentes foram adequadamente 
pesados em balança analítica, colocados em um béquer de 
1 L e misturados. Em seguida, a mistura foi levada à um 
aparelho de microondas para o aquecimento, a uma potência 
de 50 W. No total, a mistura permaneceu aproximadamente 
6 minutos no microondas, com algumas pausas para ser 
homogeneizada e agitada.

Assim que era atingida a termoplasticização do 
amido e a mistura apresentava a aparência de um gel 
com certo grau de transparência, a mesma era colocada 
no molde de poliacrílico e deixada em uma estufa 
com aquecimento e circulação de ar a 35 °C, por 8 
horas. Procedimentos similares foram realizados para 
a incorporação dos lignossulfonatos na mistura. As 
porcentagens de lignossulfonatos adicionadas podem ser 
verificadas na Tabela 1, bem como a quantidade adicionada 
em cada tipo de filme.

É importante ressaltar que foram moldados filmes 
poliméricos com lignossulfonato em porcentagens de 1%, 
2% e 4% para cada um dos tipos de lignossulfonatos (Vixil I, 
Vixil S e Vixil Tan) utilizados. No total foram obtidos nove 
diferentes filmes poliméricos contendo lignossulfonatos.

Análise Dinâmico-Mecânica (DMTA)

Para a realização dos testes no equipamento de DMTA 
foram cortadas 6 amostras de cada tipo de filme polimérico 
moldado. Todas as amostras cortadas em formato de tiras, 
com dimensões aproximadas de 50 mm de comprimento e 
5mm de largura, foram submetidas a testes no DMTA, com 
garra adequada, no modo de tração, com uma pré-carga de 
0,5N, razão de ensaio de 0,8N/min, em condição isotérmica 
a temperatura de aproximadamente 25 °C.

As análises foram realizadas no equipamento DMA, 
modelo Q800 (marca TA Instruments), alocado no 
Laboratório de Pesquisa em Materiais (UFSCar/Campus 
Sorocaba).

Após as análises, o teste de hipóteses de Dixon foi 
aplicado nos resultados encontrados, a fim de verificar se os 

valores das extremidades dos testes deveriam ser rejeitados 
ou não. O teste de Dixon consiste em um teste bilateral, por 
isso, são testados os valores mínimo e máximo[39]. Para um 
conjunto de resultados Z(h), h = 1, 2,....H, agrupados em 
ordem crescente, no caso deste trabalho entre 3 e 7, o teste 
de Dixon utiliza o seguinte critério, citado na Equação 1.

( ) ( )
( ) ( )

( ) ( )
( ) ( )

2 1 1
   

1 1
− − −

=
− −calc

Z Z Z H Z H
D e

Z H Z Z H Z
	 (1)

Com isso, se Dcalc< Dtab5%, o valor não é rejeitado, ou 
seja, é considerado aceito.

Se Dtab 1% > Dcalc > Dtab 5%, o valor é considerado 
suspeito ou estranho.

Se Dcalc > Dtab 1%, o valor é considerado disperso.

Calorimetria Exploratória Diferencial (DSC)

Após a moldagem de todos os filmes poliméricos, 
cada amostra foi submetida à análise de DSC (Differential 
Scanning Calorimetry) para ser caracterizada termicamente. 
Tal análise foi realizada no intervalo de temperatura 
de 0 a 300 °C. A razão de aquecimento utilizada foi de 
10 °C/min em atmosfera de nitrogênio gasoso, com fluxo 
de 30 mL/min.

As análises foram realizadas no equipamento DSC, 
modelo Q20 (marca TA Instruments), alocado no 
Laboratório de Pesquisa em Materiais (UFSCar/Campus 
Sorocaba).

Teste de biodegradabilidade

Para a realização do teste de biodegradabilidade, as 
amostras dos filmes foram enterradas em solos incubados 
em frascos de vidro de 600 mL, realizando medições dos 
gases emitidos em cada frasco seguindo a metodologia 
proposta por Carmo et al.[40] O solo utilizado nas incubações 
foi classificado como Latossolo Vermelho Eutroférrico[41]. 
Este tipo de solo está presente em extensas áreas nas regiões 
Centro-Oeste, Sul e Sudeste do Brasil. Na literatura[42] 
também podem ser encontradas características relacionadas 
à fertilidade e granulometria deste tipo de solo.

Para o teste de biodegradabilidade foram coletadas 
amostras dos gases através de seringas de plástico de 20 mL 
BD (Becton, Dickinson and Co.). Durante cada evento de 
amostragem, ou seja, em cada dia de coleta, quatro amostras 
foram coletadas de cada frasco. A primeira amostra foi 
coletada no 1o. minuto e as amostras subsequentes, após 
30, 60 e 90 minutos. Portanto, em cada dia de coleta foram 
retiradas 4 amostras de cada um dos 9 frascos, resultando 
em 36 amostras. Considerando todo o experimento foram 
coletadas 144 amostras.

Tabela 1. Composição de amostras dos filmes poliméricos de amido com incorporação de lignossulfonato.
Tipo de Filme Concentração de 

lignossulfonato
Amido (%) Glicerol (%) Água (%)

L0 0% 5 5 90
L1 1% 5 5 89
L2 2% 5 5 88
L4 4% 5 5 86
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Todas as amostras foram analisadas na Universidade 
Federal de São Carlos/Campus Sorocaba, utilizando um 
cromatógrafo a gás, marca Shimadzu, modelo GC-2014. O 
cromatógrafo foi equipado com uma coluna de enchimento, 
um detector para analisar o N2O, e um detector de ionização 
de chama para quantificar o CO2 e o CH4. O método 
utilizado é descrito na literatura[43,44].

Para calcular as taxas de emissão, os volumes molares 
dos gases foram corrigidos para a temperatura ambiente 
e pressão atmosférica medida no tempo de amostragem. 
Os fluxos de gases GHG (gases de efeito estufa) foram 
calculados de acordo com a literatura[45,46], e de acordo 
com a Equação 2.

m

C V mf x x
t A V

∆
=
∆

	 (2)

Onde, ∆C/Dt é a alteração na concentração de GHG 
dentro dos frascos durante o período de (Dt) que os frascos 
são fechados; V e A são, respectivamente, o volume da 
câmara (frasco) e a área de cobertura do solo pela câmara, 
m é a massa molar de cada gás (CO2, CH4 e N2O). A taxa 
de emissão para cada experiência foi calculada utilizando 
uma regressão linear com base na curva gerada a partir 
dos valores medidos do gás ao longo de intervalos de 30 
minutos.

Após todos os cálculos, a próxima etapa consistiu na 
seleção das amostras para os testes de biodegradabilidade. 
Como cada teste deveria ser realizado em triplicata de 
amostras, as amostras selecionadas (conforme explicado 
a seguir) foram as de filmes com 4% de lignossulfonato 
Vixil S, além das amostras 0% de lignossulfonato, e de 
gases coletados das amostras controle, ou seja, retiradas 
dos frascos contendo somente o solo, sem qualquer amostra 
de filme polimérico.

Em relação aos filmes contendo lignossulfonato, 
as amostras com 4% de lignossulfonato Vixil S foram 
selecionadas para a realização do teste de biodegradabilidade 
por conterem maior porcentagem de lignossulfonato 
(considerando as amostras de filmes de Vixil S) e que 
apresentaram resultados adequados nas análises de DMTA. 
As amostras foram cortadas em quadrados de 5 cm× 5 cm 
(Figura 1), e colocadas dentro de redes de embalagem de 
alimentos, confeccionadas em polietileno (Figura 2) para 
que, após os testes, as amostras pudessem ser retiradas mais 
facilmente de dentro do sistema (frasco de vidro) contendo 
o solo utilizado.

Desta forma, foram montados nove frascos de 
vidro contendo sistemas com válvulas adequadas para a 
completa vedação. Três frascos continham apenas o solo 
(para controle do sistema), três continham as amostras dos 
filmes poliméricos de amido (0% de lignossulfonato), e 
outros três continham as amostras de filmes com 4% de 
lignossulfonato Vixil S.

Resultados e Discussão

Os filmes poliméricos de amido sem lignossulfonato 
apresentaram características de materiais translúcidos. 
Durante a obtenção dos filmes poliméricos com 
lignossulfonatos foi observado que conforme foi adicionado 

o lignossulfonato, os filmes se tornavam escuros e opacos, 
revelando uma boa dissolução do lignossulfonato na 
matriz polimérica de amido. Também foi observado 
que ocorria alteração de coloração conforme o tipo de 
lignossulfonato (Vixil I, Vixil S e Vixil Tan) adicionado, 
devido às diferenças de composições, além das diferenças 
de porcentagens de lignossulfonatos, ou seja, quanto maior 
a porcentagem de lignossulfonato utilizada, mais escuros e 
opacos se tornavam os filmes obtidos.

De cada tipo de filme obtido foram cortadas seis 
amostras que, posteriormente, foram submetidas aos ensaios 
de tração em equipamento de DMTA. Os resultados de todas 
as análises realizadas estão descritos nas Tabelas 2 e 3, e 

Figura 1. Amostras dos filmes de amido (incolores) e dos filmes 
com 4% de lignossulfonato Vixil S (cor escura) cortados nas 
dimensões 5cm × 5cm.

Figura 2. Amostras dos filmes de amido (incolores) e dos filmes 
com 4% de lignossulfonato Vixil S (cor escura) colocadas dentro 
de redes de polietileno.
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foram submetidas ao teste de Dixon. Os valores máximos 
e mínimos de resistência a tração são, respectivamente, 
os maiores e menores valores obtidos nos ensaios de 
tração considerando 6 amostras ensaiadas de cada filme. 
Algumas das análises realizadas nos filmes com 4% de 
lignossulfonato Vixil S podem ser observadas na Figura 3.

De acordo com as curvas (Figura 3) pode ser 
observado que o filme contendo 4% de lignossulfonato 
Vixil S apresentou resultados distintos de deformação. 
Esta variação nos resultados pode ter acontecido devido a 
aglomeração de algumas partículas nos filmes e pequenas 
alterações na espessura das amostras em determinados 
locais, pois a espessura dos filmes não ficava uniforme 
durante a moldagem por casting.

Os valores máximos e mínimos de cada um dos 
resultados das análises no equipamento de DMTA foram 
submetidos ao teste de Dixon, conforme Equação 1 citada 
anteriormente, e todos os resultados foram considerados 
aceitos. Portanto, os valores de Dcalc de todas as amostras 
foram menores que D tab 5%, ou seja, Dcalc < Dtab5%. Todos 
os valores mínimos e máximos do teste de Dixon de cada 
tipo de amostra podem ser verificados na Tabela 2.

Na Tabela 3 estão apresentadas as médias de resistência 
à tração e desvio-padrão de seis amostras de cada tipo de 
filme testado. Comparando os resultados da média de 
resistência à tração das amostras de filmes contendo Vixil 
I (Tabela 3) com a amostra de 0% de lignossulfonato pode 
ser observado que as amostras com lignossulfonato Vixil 
I foram menos resistentes mecanicamente à medida que a 
porcentagem do lignossulfonato (Vixil I) era aumentada. 
Comportamento similar ocorreu com as amostras dos 
filmes contendo lignossulfonato Vixil Tan, sendo que estas 
se mostraram menos resistentes à tração, apresentando os 
menores valores de resistência em relação a todos os tipos 
de filmes testados.

As amostras de filmes contendo lignossulfonato Vixil 
S apresentaram os melhores resultados de resistência 
à tração entre os filmes contendo lignossulfonatos. As 
amostras contendo 1% do lignossulfonato Vixil S inclusive 
apresentaram valores (Tabelas 2 e 3) que ultrapassaram 
valores de resistência à tração encontrados para a amostra 
de 0% de lignossulfonato.

Considerando o desvio-padrão dos filmes contendo 
lignossulfonatos (Tabela 3), vários tipos de amostras 

Figura 3. Ensaios no DMTA dos filmes com 4% de lignossulfonato Vixil S.

Tabela 2. Valores Mínimo e Máximo de Resistência à tração das amostras de filmes testadas no DMTA e Resultados do Teste de Dixon.
Amostras ensaiadas no 

DMTA
Mínimo Valor (MPa) Máximo Valor (MPa) Resultados do Teste de 

Dixon Dcalc (mínimo e máximo)

Resultados do Teste de 
Dixon D tab 5%

0% lignossulfonato 0,6377 1,059 0,1844 e 0,212 0,569
1% Vixil I 0,6714 1,059 0,349 e 0,018 0,628
2% Vixil I 0,3258 0,7257 0,351 e 0,416 0,628
4% Vixil I 0,2678 0,5811 0,235 e 0,313 0,628
1% Vixil S 0,7717 1,4130 0,451 e 0,022 0,628
2% Vixil S 0,4687 0,6424 0,206 e 0,618 0,628
4% Vixil S 0,6638 0,9033 0,083 e 0,011 0,628

1% Vixil Tan 0,2320 0,9266 0,103 e 0,001 0,628
2% Vixil Tan 0,2160 0,6305 0,167 e 0,213 0,628
4% Vixil Tan 0,2171 0,3417 0,154 e 0,130 0,628
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apresentaram menores valores de desvio-padrão, quando 
comparadas às amostras de filmes poliméricos contendo 
somente amido de milho.

Em relação às amostras dos filmes contendo 4% de 
lignossulfonato, o melhor desempenho das amostras que 
contém o lignossulfonato Vixil S pode ser explicado pela 
presença dos íons sódio em sua estrutura, diferentemente 
dos lignossulfonatos Vixil I e Vixil Tan. Dentre os 
lignossulfonatos utillizados neste trabalho, o Vixil S é 
o lignossulfonato que apresenta maior porcentagem de 
íons presentes, no caso, aproximadamente 5,5% de sódio 
e 1,6% de magnésio. Portanto, o Vixil S é denominado 
lignossulfonato de sódio, que contém características 
dispersantes, desenvolvido para melhorar as propriedades 
tensoativas em relação ao Vixil I[31]. A ausência de íons de 
cálcio evita precipitados indesejáveis, os quais geralmente 
ocorrem com a utilização do Vixil I. Além disto, o 
lignossulfonato Vixil S apresenta cerca de 13 a 19% de 
açúcares redutores em sua composição, que auxilia no 
poder adesivo, ainda sendo facilmente solúvel em água, sem 
ocasionar problemas de viscosidade. Assim, a utilização do 
lignossulfonato de sódio (Vixil S) apresentou propriedades 
que auxiliaram na formação dos filmes poliméricos, bem 
como na maior resistência à tração dos filmes contendo 
Vixil S a 4% em comparação aos filmes contendo outros 
tipos de lignossulfonatos a 4%.

Na literatura é encontrado que alguns tipos de 
surfactantes podem ocasionar acréscimos ou decréscimos 
nas propriedades mecânicas de filmes contendo amido[16,47]. 
Ainda, a interação do amido com emulsificantes pode 
também atrasar substancialmente a propriedade de 
gelatinização[47].

Um trabalho da literatura[16] relata o efeito da 
incorporação de alguns tipos de surfactantes nas propriedades 
físicas de filmes de amido. Para isto foram utilizados 
diversos surfactantes, como monopalmitato de sorbitano 
(denominado comercialmente S40), monoestearato de 
sorbitano (S60) e monooelato de sorbitano (S80) a 15% 
em massa, além da utilização de glicerol (25% em massa) 
e amido de milho. No caso, os autores obtiveram bons 
resultados de resistência à tração (média de 24,3 MPa) 
do filme de controle (F-C) que não continha surfactante, 
porém quando foram utilizados os surfactantes também 
foram observados decréscimos nas propriedades mecânicas 
de tração, chegando ao valor de 8,4 MPa de resistência à 

tração quando foi utilizado o surfactante S60. No caso, o 
decréscimo foi atribuído à formação de uma estrutura mais 
anisotrópica com a utilização de alguns surfactantes e que 
ocasionaram redução das forças de coesão.

Em outro trabalho da literatura[48] os autores estudaram 
o preparo e caracterização de filmes de amido de milho 
com um tipo de lignossulfonato (em concentrações de 1 a 
4% em massa) modificado com cálcio, juntamente com um 
modificador do tipo terpolímero de etileno, acrilato de butila 
(6%) e anidrido maleico (3%), que exerceram a função de 
agente de reforço aos filmes de amido. As concentrações 
de glicerol e água utilizadas foram de 35% e 15% em 
massa, respectivamente. Os filmes foram preparados com 
lignossulfonato em forma de pasta com o objetivo de 
evitar agregação secundária das partículas. Os resultados 
relacionados às propriedades mecânicas dos filmes de 
amido de milho e contendo 1, 2 e 4% de lignossulfonato 
foram comparados. No caso foi observado que o filme 
de amido contendo 1% em massa de lignossulfonato 
apresentou 3,4MPa de resistência à tração. Porém, os 
filmes contendo concentrações maiores de lignossulfonato, 
ou seja, 2 e 4% em massa, apresentaram decréscimos nos 
valores da resistência à tração para 1,7 MPa e 1,4 MPa, 
respectivamente; além de decréscimos no módulo de Young 
(MPa) e na porcentagem de alongamento na ruptura[48].

No caso deste trabalho, mesmo os maiores valores 
de resistência à tração da Tabela 3, ou seja, das amostras 
de filmes 0% de lignossulfonato e das amostras de filmes 
de Vixil S, quando comparados a alguns trabalhos da 
literatura[16,48,49] observa-se que os resultados encontrados 
foram inferiores. Este fato, provavelmente, está relacionado 
à baixa concentração do plastificante glicerol (5%) utilizado 
neste trabalho, em comparação com trabalhos da literatura 
nos quais foram utilizados 25% e 35% em massa de 
glicerol[16,48], além de outros componentes ou modificadores 
em alguns casos[49]. Ainda, neste trabalho foi utilizado o 
método de preparação por casting e em alguns trabalhos 
foram utilizados métodos de moldagem diferentes como, 
por exemplo, compressão a quente[49].

Na literatura pode ser encontrado um trabalho[8] que 
envolveu a utilização de reômetro de torque para a mistura 
de 70% de amido e 30% de glicerol em massa, com posterior 
moldagem por compressão. Os filmes obtidos apresentaram 
valor médio de resistência à tração de 2,1 MPa. Porém, 
quando alguns filmes foram ensaiados em tração, após o 
condicionamento prévio por 2 semanas em ambiente com 
53 ± 2% de umidade relativa, em temperatura de 25 °C, o 
valor médio de resistência à tração foi de 1,7 MPa[8].

Nas Figuras 4 e 5 estão apresentadas algumas curvas das 
análises de DSC. A Figura 4 apresenta a curva de DSC do 
filme de amido plastificado na qual pode ser observado um 
pico endotérmico em aproximadamente 108 °C relacionado 
ao processo de fusão da parte cristalina da matriz polimérica 
do amido e ao processo de evaporação da água residual, a 
qual atua como plastificante do material. Neste trabalho, 
durante a preparação do filme de amido foi utilizada uma 
porcentagem significativa de água e, provavelmente, ocorre 
a presença de água residual ligada na estrutura da matriz 
polimérica, após o processo de obtenção do filme, que foi 
realizado em estufa a 35 °C, por 8 horas.

Tabela 3. Média e desvio padrão de Resistência à Tração dos filmes 
no ensaio de DMTA.

Amostras Média (MPa) Desvio padrão
0% lignossulfonato 1,0240 0,2920

1% Vixil I 0,9242 0,1555
2% Vixil I 0,5032 0,1323
4% Vixil I 0,4077 0,1127
1% Vixil S 1,1480 0,2380
2% Vixil S 0,5351 0,0651
4% Vixil S 0,7669 0,1086

1% Vixil Tan 0,4952 0,3012
2% Vixil Tan 0,3851 0,1630
4% Vixil Tan 0,2789 0,0519
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Na literatura[49] pode ser encontrado um trabalho que 
relata um pico endotérmico em torno de 150 °C para filme 
de amido contendo 30% em massa de glicerol. No entanto, 
no caso do trabalho[49] o amido de milho utilizado continha 
aproximadamente 24% de amilose. Além disto, algumas 
amostras analisadas no trabalho[49] continham também 
quitina e quitosana, que foram misturadas anteriormente, a 
140 °C por 15 min., para obter formulações para moldagem 
de diversos filmes, que na análise de DSC apresentaram 
pequenas alterações no valor do pico endotérmico 
observado.

No caso dos experimentos em que foram utilizados os 
lignossulfonatos Vixil S foi notada pela análise de DSC que 
ocorreu um deslocamento no pico relacionado à fusão da 
amostra para o intervalo de 110 a 140 °C (pico máximo, 
Figura 5). Também pode ser observada alteração no perfil da 
curva devido à incorporação do lignossulfonato (Figura 5).

Em relação à amostra de filme polimérico 0% de 
lignossulfonato (Figura 4) analisada e amostras de 
filmes contendo lignossulfonato Vixil I (figuras não 
mostradas), bem como para amostras de filmes contendo 
lignossulfonato Vixil Tan (figuras não mostradas) foi 

Figura 4. Curva de DSC da amostra de filme 0% de lignossulfonato.

Figura 5. Curva de DSC da amostra de filme com 4% de lignossulfonato Vixil S.
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notada que a decomposição térmica do filme ocorre em 
aproximadamente 265 °C.

As decomposições térmicas das amostras de filmes 
contendo lignossulfonato Vixil S a 1%, 2% e 4% (Figura 5) 
foram observadas a partir de aproximadamente 240 °C, com 
pico na temperatura de 280ºC, fato indicativo de uma maior 
estabilidade térmica dos filmes contendo lignossulfonato 
Vixil S.

Teste de biodegradabilidade

Em relação ao teste de biodegradabilidade das amostras 
foram feitas as identificações de três gases, CH4, CO2 e 
N2O, utilizando a técnica de cromatografia. Considerando 
a emissão de metano (CH4) das amostras (Figura 6) foi 
verificado que houve praticamente a mesma liberação 
em todos os frascos, ou seja, os frascos que continham 
somente as amostras de solo, os que continham o polímero 
com 0% de lignossulfonato, e os que continham polímero 
mais lignossulfonato Vixil S com concentração de 4%. 
Além disso, na quarta semana foram computados valores 
menores que zero relacionados ao metano, revelando 
que houve consumo de CH4 pelo sistema, já que alguns 
microorganismos do solo têm essa característica[38,40,43].

Em relação à emissão de CO2 (Figura 7) pode ser 
notado que as amostras de filmes poliméricos contendo 
lignossulfonato (Vixil S) emitiram maior quantidade de 
gás carbônico em sua degradação, em relação às demais 
amostras (p < 0,05). Este resultado demonstra que o 

filme contendo o lignossulfonato (o qual apresenta maior 
quantidade de átomos de carbono na estrutura comparando 
com o filme contendo somente o amido), apresentou 
maior degradabilidade pois liberou mais CO2 em relação 
às amostras de solo e de filme contendo somente o amido. 
Além disto, o material pode ter estimulado a atividade 
microbiana do solo ocasionando a degradação de matéria 
orgânica mais estável do solo devido ao efeito priming[50]. 
O mesmo efeito pode ter sido o responsável pela ocorrência 
de emissão de N2O nas amostras contendo lignossulfonato 
(Figura 8). Adicionalmente, a possível presença de N 
na estrutura do material incubado pode ter sido liberado 
durante o processo de degradação. Ainda, não pode ser 
descartada a possibilidade da presença do nitrogênio 
estar relacionada a algum contaminante químico residual 
do processo industrial de modificação da lignina. De 
qualquer forma as emissões de N2O ocasionadas com a 
presença dos materiais adicionados ao solo são pouco 
significativas quando comparadas com materiais orgânicos 
e fertilizantes nitrogenados frequentemente adicionados em 
solos agrícolas[42].

Ainda considerando a Figura 8, vale ressaltar que 
embora tenham ocorrido emissões positivas tanto de CO2 
como N2O do material incubado, os valores observados 
são significativamente menores que valores de emissões 
naturais encontradas em florestas tropicais tais como a 
Amazônia e Mata Atlântica[51].

Figura 6. Emissão de CH4 das amostras no teste de biodegradabilidade.

Figura 7. Emissão de CO2 das amostras no teste de biodegradabilidade.
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Após a 5ª semana de coleta de dados, as amostras foram 
retiradas do solo para verificar seus aspectos físicos. Foi 
observado que os filmes poliméricos não estavam mais 
interiços, porém com sobras de alguns resíduos como, por 
exemplo, mostrados na Figura 9. Este aspecto foi similar 
para todas as amostras de filmes poliméricos retirados do 
solo. Então, posteriormente, as amostras de filmes foram 
novamente condicionadas no sistema de frascos de vidro 
contendo o solo.

Após cerca de dois meses da data inicial de 
condicionamento em solo, as amostras foram retiradas 
novamente dos frascos de vidro e foi possível avaliar 

através de observações visuais e fotografias que os 
filmes poliméricos contendo lignossulfonato (Vixil S) 
aparentavam terem se degradado significativamente, porém 
alguns resíduos dos filmes poliméricos (indicados pelas 
setas) ainda foram observados em microscópio digital 
portátil (Dino-Lite plus, modelo AM7013MT), como 
mostrado na Figura 10.

Após quatro meses da data inicial em que as amostras 
foram enterradas no solo contido nos frascos de vidro, 
elas foram retiradas para verificar seus aspectos físicos e 
não mais foi observada, em microscópio digital portátil 
a presença dos filmes poliméricos, restando somente 
solo. Não foi possível realizar análise por microscopia 
eletrônica de varredura dos resíduos das amostras retiradas 
do solo devido às diversas partículas de solo presentes, as 
quais poderiam ser succionadas pelo vácuo danificando o 
equipamento.

Conclusões

O trabalho desenvolvido atingiu o objetivo de 
incorporar alguns tipos de lignossulfonatos em filmes 
poliméricos de amido. Desta maneira foi evidenciada a 
possibilidade de incorporar um resíduo da indústria de papel 
e celulose a este tipo de filme polimérico.

Em relação aos ensaios mecânicos de tração realizados 
no DMTA, várias amostras de filmes poliméricos contendo 
lignossulfonatos apresentaram menor resistência à tração 
quando comparados aos filmes poliméricos de amido. No 
entanto, o filme polimérico contendo 1% de lignossulfonato 
do tipo Vixil S apresentou valores de resistência à tração 
próximos aos do filme polimérico contendo amido, sem 
lignossulfonato.

Considerando as análises realizadas em equipamento de 
DSC foram notadas semelhanças nas propriedades térmicas 
dos filmes de amido e dos filmes contendo lignossulfonatos. 
A incorporação de lignossulfonato nos filmes ocasionou 
deslocamento no pico endotérmico relacionado à fusão da 
fase cristalina do amido presente nos filmes poliméricos. 
Para os filmes contendo lignossulfonato Vixil S foi 
observado um deslocamento da temperatura de início 
de decomposição térmica, o que pode ser indicativo de 
melhoria de estabilidade térmica.

Este trabalho revelou que o teste de biodegradabilidade 
realizado com auxílio do método por cromatografia obteve 
bons resultados. Foi possível analisar gases emitidos 
durante a biodegradação dos filmes e observar que as 
maiores emissões de gás carbônico e de óxido nitroso 

Figura 8. Emissão de N2O das amostras no teste de biodegradabilidade.

Figura 9. Amostra de filme de amido com 4% de lignossulfonato 
Vixil S, retirado após a 5ª semana de condicionamento em solo.

Figura 10. Amostra de filme de amido com 4% de lignossulfonato 
Vixil S, retirado após a 8ª semana de condicionamento em solo. 
Ampliação 50X.
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foram liberadas pela biodegradação das amostras dos filmes 
poliméricos contendo 4% de lignossulfonato Vixil S.

Dessa forma, dependendo da finalidade, tais filmes 
poliméricos contendo lignossulfonato podem ser utilizados 
como uma alternativa para algumas embalagens, como 
tubetes ou filmes para áreas de plantações, mantendo a 
vantagem de ser um material biodegradável. No entanto, 
em relação às emissões de N2O ainda é preciso avaliar 
a magnitude dessas emissões, por este gás geralmente 
persistir por mais tempo na atmosfera.
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