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Resumo: Este trabalho envolveu a obtengdo de filmes poliméricos a partir de amido de milho e incorporagdo de lignina
na forma de lignossulfonato. A motivacdo deste trabalho esta relacionada a utilizagdo do amido na obtencao de filmes
devido ao seu potencial de biodegradacao, além do aproveitamento de residuos de lignossulfonatos provenientes da
industria de celulose e papel. Para a obtengdo dos filmes foram utilizados lignossulfonatos em pé e foram realizadas
diversas moldagens com variagdo do tipo e da proporcdo (1% a 4%) de lignossulfonato utilizado. Algumas analises
foram realizadas nos filmes poliméricos para comparar propriedades térmicas por DSC (Calorimetria Exploratdria
Diferencial), e propriedades de tragdo, em equipamento de DMTA (Analise Térmica Dindmico-Mecanica). Neste estudo
sdo destacadas as andlises da biodegradagdo e da emissdo dos gases liberados utilizando a técnica de Cromatografia
Gasosa. De acordo com os resultados de DMTA, a maioria dos filmes poliméricos contendo lignossulfonatos apresentou
resisténcia a tragdo inferior quando comparados aos filmes poliméricos sem lignossulfonatos (1,024 MPa). Porém, os
filmes contendo lignossulfonato modificado com sédio (Vixil S) apresentaram maiores valores de resisténcia a tracdo
quando comparado aos outros filmes contendo os lignossulfonatos utilizados (Vixil I e Vixil Tan). Nas analises térmicas
foram notadas semelhangas entre os dois tipos principais de filmes poliméricos (amido; e amido com lignossulfonato),
com alguns deslocamentos das temperaturas dos principais picos maximos dos filmes contendo lignossulfonato (4%,
Vixil S). Na analise de biodegradabilidade foi verificado que os materiais sdo biodegradaveis e houve uma emissiao
maior de CO, e N,O das amostras dos filmes contendo 4% lignossulfonato do tipo Vixil S, em comparagio com as
amostras sem lignossulfonato.
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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 CO, and N,O emissions were observed for samples of the films containing 4% lignosulfonate
type, Vixil S, compared to the samples without lignosulfonate.
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Introdugao

Ha muitos anos os plasticos derivados de matérias-
primas provenientes de petroleo sdo utilizados em diversas
areas da industria e comércio devido as suas propriedades,
versatilidade e preco, tudo isso atrelado a uma vasta
variedade de aplicagdes!'.

Porém, ha alguns anos a preocupacdo com o meio-
ambiente tem aumentado, j& que materiais poliméricos
convencionais apresentam degradagdo natural muito
lenta. Além disso, devido sua origem ndo renovavel, ha
uma série de residuos gerados pelo descarte dos plasticos
sintéticos e, geralmente, a reciclagem consome quantidades
significativas de energia térmical?. Adicionalmente, a
poluicao do meio ambiente devido ao descarte de polimeros
sintéticos sem nenhum controle ¢ uma grande preocupagao
mundial, visto que alguns podem levar 100 anos ou mais
para se decomporem totalmente. Isso pode ser explicado
pelo fato desses materiais, geralmente, apresentarem
resisténcia ao ataque de microrganismos, as radia¢des, ao
calor, a 4gua e a oxidagdo ao ar®.

Assim, ha alguns anos tém aumentado o interesse na
utilizacdo de polimeros biodegradaveis na obtencdo de
produtos™ e o amido esta revolucionando o mercado de
descartaveis®..

Os amidos sdo polissacarideos que podem ser utilizados
como matrizes poliméricas termoplasticas. Isto se deve a
capacidade do amido de formar um material semelhante ao
plastico quando desestruturado na presenga de temperatura
e, muitas vezes, pressdo e cisalhamento. Além disso,
vérias vantagens atribuidas ao amido levam ao interesse
de sua incorporacdo em misturas poliméricas, como seu
baixo custo ¢ o fato de ser abundante e renovavel™®.
Ainda, o amido pode ser processado por técnicas usuais
de processamento de polimeros como extrusdo, injegao,
sopro, termoformagem!™ ',

O granulo de amido ¢ formado por dois componentes: a
amilose e a amilopectina. A amilose ¢ formada por unidades
de glicose unidas por ligagdes glicosidicas a-1,4, originando
uma cadeia linear. Ja a amilopectina ¢ formada por unidades
de glicose unidas em a-1,4 e a-1,6, formando uma estrutura
ramificadal®.

Para a obtenc@o do amido termoplastico ¢ necessario
destruir a estrutura semicristalina original dos granulos!®.
Para isto, o granulo de amido deve ser hidratado na presenca
de calor para que ocorra primeiramente o entumescimento,
até seu consequente rompimento. Nesta etapa, ocorre
a completa desestruturagdo do granulo devido a alta
temperatura e forgas de cisalhamento!”. Forma-se, entéo,
o gel de amido que, quando seco, se transforma em uma
matriz polimérica flexivell'".

Embora ndo possuam comportamento totalmente
termoplastico, como o apresentado por alguns polimeros
tradicionais obtidos a partir de derivados de petrdleo,
os amidos termoplasticos podem ser transformados
pelos mesmos processos. Porém, apresentam algumas
limitagdes, ja que as propriedades mecéanicas geralmente
sdo inferiores!®!!l.
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Os filmes poliméricos a base de amido, assim como
alguns outros filmes poliméricos, também podem ser
obtidos pelo método de moldagem do tipo casting!'.
No caso da utilizagdo de solugdo que contém amido, este
método consiste em, primeiramente, gelatinizar o amido
para desestruturar os granulos, seguida de uma etapa de
deposi¢ao em um molde e posterior secagem em estufa para
obtencao do filme polimérico termoplastico.

Os polimeros de amido tendem a apresentar
comportamento biodegradavel. Outros polimeros que,
geralmente, apresentam este tipo de comportamento sdo
os poli-hidroxibutirato (PHB) e derivados. Porém, esses
polimeros comerciais apresentam um alto custo de producao
(cerca de 5 a 8 vezes mais) em comparagao aos polimeros
obtidos com reagentes derivados de petroleot'?!.

A biodegradacdo, no caso, consiste na degradacgao
dos materiais poliméricos através da acdo de organismos
vivos. Desta forma, polimeros biodegradaveis sdo materiais
poliméricos nos quais a degradagao resulta primariamente
da agdo de microorganismos tais como bactérias e fungos.
Geralmente, o processo de degradacdo destes polimeros
resulta em gés carbonico (CO,), gas metano (CH,), outros
gases em menores propor¢des, além de componentes
celulares microbianos!'*.

A literatura apresenta trabalhos sobre alguns polimeros
de potencial biodegradavel, como o poli (acido lactico)
(PLA), poli-hidroxialcanoatos (PHA) e polimeros a base
de amido que possuem menor impacto ambiental quando
comparados a polimeros ndo biodegradaveis provenientes
de fontes fosseis. As principais aplicagdes dos polimeros
biodegradaveis estdo relacionadas as embalagens de
alimentos (rigidas e flexiveis), sacolas e embalagens de
produtos utilizados na agricultural'>17.,

Outro trabalho da literatura apresenta uma pesquisa
sobre polimeros a base de amido que envolveu um modelo
onde oito variaveis foram consideradas: origem do amido
(batata, mandioca, trigo, milho ¢ inhame), concentragido
de amido e glicerol, teor de amilose, umidade relativa de
armazenamento, tempo de envelhecimento dos filmes,
tensdo de ruptura e resisténcia a tragdo na ruptura. Os
dados utilizados para validar o modelo foram coletados
da literatura (322 trabalhos). Os resultados obtidos com o
modelo auxiliam na defini¢do da composi¢do do amido,
dependendo de sua origem, relacionando-as com o
comportamento mecanico dos filmes!®.

Porém, as propriedades mecanicas de varios polimeros
biodegradaveis e a base de amido ainda sdo muito inferiores
as dos polimeros sintéticos!'"'*). Por isso, uma alternativa
seria a incorporagao de cargas ou reforcos provenientes,
de preferéncia, de outras substincias de origem natural
para tentar melhorar alguma propriedade mecanica dos
polimeros de amido!!+17-191,

Dentro deste contexto, neste trabalho a proposta foi
incorporar ao polimero de amido alguns tipos de ligninas
extraidas e modificadas na forma de lignossulfonatos,
provenientes da industria de papel e celulose. A lignina
¢ um dos componentes quimicos da madeira, nos quais
se destacam também a celulose, as polioses (mistura de
acucares), além dos extrativos e cinzas de sais minerais!'”.
Normalmente, a lignina compreende de 23% a 33% em
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madeiras que sdo comumente usadas nas industrias de papel,
as denominadas madeiras de coniferas, que apresentam
a caracteristica de serem macias em comparagdo com
madeiras duras e nobres.

Alignina é uma macromolécula tridimensional amorfa.
Por isso, para extrai-la da madeira, principalmente em escala
comercial € preciso o uso de vigorosos reagentes quimicos,
além da utiliza¢@o da pressao e temperatura. Tais condigdes
de extragdo da lignina fazem com que essa seja modificada
molecularmente, produzindo uma mistura de alta massa
molar de compostos fendlicos!'”. Devido a caracteristica
fendlica, a lignina torna-se interessante para incorporagao
em resinas poliméricas®’. Os anéis fendlicos presentes
na estrutura complexa da lignina permitem também a sua
utilizagdo como substituinte parcial do fenol, o qual pode
ser empregado em sinteses de alguns tipos polimeros,
principalmente, resinas fenolicas, pois a lignina reage com
o formaldeido®?-4,

No entanto, apesar da lignina possuir essas vantagens
quimicas, sua composi¢do exata ainda ¢ de dificil
determinacdo, devido a presenca de intimeras liga¢des
complexas, além de muitos grupos quimicos?*!. Essa
complexidade pode ser explicada também pelo fato da
estrutura da lignina conter grupos aromaticos e alifaticos,
com iniimeros anéis fenilpropanicos substituidos, ligados
através de diferentes tipos de reagdes®.

Apesar dessas caracteristicas quimicas, a lignina pode
ser reaproveitada para diversos usos!'” como obtengéo de
lignossulfonatos, e ndo somente ser queimada em caldeiras
industriais para geragdo de energia, pois ¢ um material com
caracteristicas e propriedades que podem ser aproveitadas
para aplica¢des de maior valor agregado.

Os lignossulfonatos sdo subprodutos de processos
de fabricacdo da polpa de celulose, denominado também
polpagdo, como os processos sulfito acido, bissulfito,
semi-quimico sulfito-neutro®”. Durante a polpagéo ocorre
aliberagdo da celulose, a lignina ¢ fracionada e solubilizada
através da adigdo covalente de grupos de acido sulfonico
em varias posi¢des na estrutura. Assim, a lignina sulfonada
¢ adicionalmente isolada e depois refinada, obtendo-se o
lignossulfonato®®.

O lignossulfonato possui propriedade aglutinante
de particulas, ou seja, facilita a jungdo de particulas ou
componentes®). E interessante citar que existe uma
significativa complexidade inerente a estrutura quimica
do lignossulfonato, ou seja, algumas propriedades do
lignossulfonato podem mudar de acordo com o tipo de
madeira utilizada®. Os lignossulfonatos que provém de
arvores de madeiras duras sdo diferentes daqueles obtidos
de madeiras macias. Tal distingdo pode ser explicada
devido a diversidade de grupos quimicos e a distribuicao
da massa molar, o que terd efeito nas propriedades dos
lignossulfonatosP!. Atrelado a sua natureza anfifilica
(na qual parte da molécula ¢ soluvel em 4gua e parte em
lipidios), os lignossulfonatos podem também ser utilizados
como aditivos em diversas suspensdes, com a fungdo
de melhorar dispersdo e estabilidade®®. Dessa forma, o
lignossulfonato pode ser usado em diversas aplica¢des
industriais, tais como: aglomerantes, aditivos para concreto
e para ceramicas, entre outras®'*2,
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Neste trabalho aqui apresentado a lignina foi utilizada
na forma de lignossulfonato para incorporagdo em filmes
poliméricos de amido. O reaproveitamento de residuos
industriais, como a lignina, e a utilizacdo de amido para
formagdo do filme polimérico colaboram para a reducdo
da quantidade de reagentes ou produtos poliméricos de
origem petroquimica, com a vantagem de serem materiais
de potencial biodegradavel®?. Outro ponto relevante é
justamente em relagdo a biodegradabilidade dos polimeros
porque quando sdo utilizados em algumas areas ha
preocupagio com a degradagdo biological*?l.

Na literatura os métodos que usualmente sdo utilizados
para avaliar a biodegradabilidade de polimeros estdo
relacionados a avalia¢do da velocidade de crescimento
de microorganismos, consumo do substrato (polimero),
quantificagdo do CO, liberado com utilizagdo do teste
de SturmP*, alteragdes nas propriedades mecénicas dos
polimeros!>!* ¢ respirometrial®. O método para quantificar
a liberagdo de CO, geralmente ¢ realizado em solugdo ou
em solo adequado a biodegradagdol®.

Neste trabalho aqui apresentado foi realizado um estudo
da biodegradabilidade de alguns dos filmes poliméricos
obtidos, a fim de analisar as emissdes dos gases durante
o processo de incubag@o em latossolo comum em alguns
estados do Brasil. Dentre os gases emitidos foram
identificados o CO, que além de ser um gas do efeito
estufa, reflete a capacidade do material se decompor, o
N,O que ¢ emitido em condigdes especiais a partir de
fontes nitrogenadas, € 0 CH, que € emitido a partir de fontes
organicas em condigdes de anaerobiose.

A analise dos gases foi realizada por cromatografia
gasosa, cujos principais objetivos foram a identificagdo e
quantificag¢@o rapida de principais gases relacionados ao
efeito estufal®”, Ressalta-se que a metodologia de analise da
biodegradagéo e dos gases foi adaptada de outra pesquisal®®!.
Nao foram encontrados na literatura utilizagao deste método
para avaliar biodegradacao de filmes poliméricos de amido,
ressaltando este trabalho desenvolvido.

Neste trabalho também foi verificada a resisténcia
mecdnica a tragdo dos filmes poliméricos utilizando
a técnica de DMTA (Dynamical Mechanical Thermal
Analysis). Adicionalmente foram realizadas analises
térmicas dos filmes poliméricos por DSC (Differencial
Scanning Calorimetry).

Experimental

Os materiais e equipamentos utilizados para a obtengao
dos filmes poliméricos foram: molde no formato de placa
circular (diametro de 85 mm) de material poliacrilico,
béqueres; espatulas; balanca analitica; aparelho de
microondas e estufa com circulagdo de ar.

Os reagentes utilizados para a moldagem dos filmes
poliméricos por casting foram: glicerol purificado (Cromato
Produtos Quimicos Ltda.), amido de milho em p6 com
aproximadamente 72% de amilopectina e 28% de amilose,
agua destilada e lignossulfonatos em po de diferentes
tipos: Vixil I (modificado com 1,8% de calcio e 1,8% de
magnésio), Vixil S (lignossulfonato modificado com 5,5%
de sédio e 1,6% de magnésio), e Vixil Tan (lignossulfonato
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modificado com amonio, contendo 1,8% de N), marca
Melbar, fabricados atualmente pela Lignotech Brasil
Produtos de Ligninal®!l.

Inicialmente, para a formagao dos filmes poliméricos
foram testadas varias porcentagens de glicerol (1, 2,5
¢ 5%). Com a utilizagdo das concentragdes menores de
glicerol (1 e 2,5%) os filmes poliméricos ficavam rigidos e
quebradigos, dificultando a retirada dos mesmos do molde.
Por isso, apds varias tentativas verificou-se 5% de glicerol
como a melhor composigdo para se realizar a moldagem
por casting, no caso deste trabalho. Assim, para a obtengao
dos filmes poliméricos de amido foram utilizados: agua
destilada (propor¢ao de 90%), amido de milho (5%) e
glicerol (5%). Tais componentes foram adequadamente
pesados em balanga analitica, colocados em um béquer de
1 L e misturados. Em seguida, a mistura foi levada a um
aparelho de microondas para o aquecimento, a uma poténcia
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 termoplasticizagcdo do
amido ¢ a mistura apresentava a aparéncia de um gel
com certo grau de transparéncia, a mesma era colocada
no molde de poliacrilico e deixada em uma estufa
com aquecimento e circulagdo de ar a 35 °C, por 8
horas. Procedimentos similares foram realizados para
a incorporacdo 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.

E 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.

Anélise Dindmico-Mecanica (DMTA)

Para a realizagdo 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 dimensoes aproximadas de 50 mm de comprimento e
Smm de largura, foram submetidas a testes no DMTA, com
garra adequada, no modo de tragdo, com uma pré-carga de
0,5N, razdo de ensaio de 0,8N/min, em condigdo isotérmica
a temperatura de aproximadamente 25 °C.

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

Apos as andlises, o teste de hipoteses de Dixon foi
aplicado nos resultados encontrados, a fim de verificar se os

valores das extremidades dos testes deveriam ser rejeitados
ou ndo. O teste de Dixon consiste em um teste bilateral, por
iss0, sdo testados os valores minimo e maximo®*!. Para um
conjunto de resultados Z(h), h = 1, 2,....H, agrupados em
ordem crescente, no caso deste trabalho entre 3 € 7, o teste
de Dixon utiliza o seguinte critério, citado na Equagdo 1.

Z(2)-2(1)

Z(H)-Z(H-1)
z(#)-2(1) ©

Z(H)-z(1)

M

D, =

cale

Com isso,se D <D,

seja, ¢ considerado aceito.
Se D > D

tab 1% calc

suspeito ou estranho.

o valor nao ¢ rejeitado, ou
> Dtab 5%, o valor ¢ considerado

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

Calorimetria Exploratoria Diferencial (DSC)

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

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

Teste de biodegradabilidade

Para a realizagdo do teste de biodegradabilidade, as
amostras dos filmes foram enterradas em solos incubados
em frascos de vidro de 600 mL, realizando medi¢des dos
gases emitidos em cada frasco seguindo a metodologia
proposta por Carmo et al.* O solo utilizado nas incubagdes
foi classificado como Latossolo Vermelho Eutroférricot!l.
Este tipo de solo esta presente em extensas areas nas regides
Centro-Oeste, Sul e Sudeste do Brasil. Na literatural*’!
também podem ser encontradas caracteristicas relacionadas
a fertilidade e granulometria deste tipo de solo.

Para o teste de biodegradabilidade foram coletadas
amostras dos gases através de seringas de plastico 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 1 minuto e as amostras subsequentes, apds
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. Composi¢do de amostras dos filmes poliméricos de amido com incorporagao de lignossulfonato.

Tipo de Filme Concentragio de Amido (%) Glicerol (%) Agua (%)
lignossulfonato
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 Sado Carlos/Campus Sorocaba, utilizando um
cromatdgrafo a gas, marca Shimadzu, modelo GC-2014. O
cromatografo foi equipado com uma coluna de enchimento,
um detector para analisar o N,O, ¢ um detector de ionizagdo
de chama para quantificar o CO, e o CH,. O método
utilizado ¢ descrito na literatural®3#4,

Para calcular as taxas de emissao, os volumes molares
dos gases foram corrigidos para a temperatura ambiente
e pressao atmosférica medida no tempo de amostragem.
Os fluxos de gases GHG (gases de efeito estufa) foram
calculados de acordo com a literatura®#, e de acordo
com a Equagao 2.

pACV M ®)
AtTATV,

Onde, AC/Dt ¢ a alteragdo na concentracdo de GHG
dentro dos frascos durante o periodo de (Dt) que os frascos
sdo fechados; V e A sdo, respectivamente, o volume da
camara (frasco) ¢ a area de cobertura do solo pela camara,
m ¢ a massa molar de cada gas (CO,, CH, e N,0). A taxa
de emissdo para cada experiéncia foi calculada utilizando
uma regressao linear com base na curva gerada a partir
dos valores medidos do gés ao longo de intervalos de 30
minutos.

Ap0s todos os calculos, a proxima etapa consistiu na
sele¢@o 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 relagdo aos filmes contendo lignossulfonato,
as amostras com 4% de lignossulfonato Vixil S foram
selecionadas para a realizagao do teste de biodegradabilidade
por conterem maior porcentagem de lignossulfonato
(considerando as amostras de filmes de Vixil S) e que
apresentaram resultados adequados nas analises de DMTA.
As amostras foram cortadas em quadrados de 5 cmx 5 cm
(Figura 1), e colocadas dentro de redes de embalagem de
alimentos, confeccionadas em polietileno (Figura 2) para
que, apds 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 valvulas adequadas para a
completa vedagdo. Trés frascos continham apenas o solo
(para controle do sistema), trés continham as amostras dos
filmes poliméricos de amido (0% de lignossulfonato), e
outros trés continham as amostras de filmes com 4% de
lignossulfonato Vixil S.

Resultados e Discussao

Os filmes poliméricos de amido sem lignossulfonato
apresentaram caracteristicas de materiais translucidos.
Durante a obten¢do dos filmes poliméricos com
lignossulfonatos foi observado que conforme foi adicionado
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o lignossulfonato, os filmes se tornavam escuros e opacos,
revelando uma boa dissolugdo do lignossulfonato na
matriz polimérica de amido. Também foi observado
que ocorria alteragdo de coloragdo conforme o tipo de
lignossulfonato (Vixil I, Vixil S e Vixil Tan) adicionado,
devido as diferencas de composigdes, além das diferencas
de porcentagens de lignossulfonatos, ou seja, quanto maior
aporcentagem 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 tragdo em equipamento de DMTA. Os resultados de todas
as analises realizadas estdo descritos nas Tabelas 2 € 3, e

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

¥ F

R 1y |
At

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 maximos
e minimos de resisténcia a tragdo sdo, respectivamente,
0s maiores € menores valores obtidos nos ensaios de
tracao considerando 6 amostras ensaiadas de cada filme.
Algumas das andlises 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 deformacao.
Esta variagdo nos resultados pode ter acontecido devido a
aglomeragao de algumas particulas nos filmes e pequenas
alteragdes na espessura das amostras em determinados
locais, pois a espessura dos filmes nao ficava uniforme
durante a moldagem por casting.

Os valores maximos e minimos de cada um dos
resultados das analises no equipamento de DMTA foram
submetidos ao teste de Dixon, conforme Equagao 1 citada
anteriormente, ¢ todos os resultados foram considerados
aceitos. Portanto, os valores de Dcalc de todas as amostras
foram menores que D tab 5%, ou seja, D <D, ., . Todos
os valores minimos ¢ maximos do teste de Dixon de cada

tipo de amostra podem ser verificados na Tabela 2.

Na Tabela 3 estao apresentadas as médias de resisténcia
a tracdo e desvio-padro de seis amostras de cada tipo de
filme testado. Comparando os resultados da média de
resisténcia a tragdo 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 a 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 a tragdo, apresentando os
menores valores de resisténcia em relag@o a todos os tipos
de filmes testados.

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

Considerando o desvio-padrao dos filmes contendo
lignossulfonatos (Tabela 3), varios tipos de amostras
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Figura 3. Ensaios no DMTA dos filmes com 4% de lignossulfonato Vixil S.

Tabela 2. Valores Minimo e Maximo de Resisténcia a tragdo das amostras de filmes testadas no DMTA e Resultados do Teste de Dixon.

Amostras ensaiadas no Minimo Valor (MPa) Maximo Valor (MPa) Resultados do Teste de Resultados do Teste de
DMTA Dixon D oo Dixon D tab 5%

0% lignossulfonato 0,6377 1,059 0,1844 ¢ 0,212 0,569
1% Vixil I 0,6714 1,059 0,349 ¢ 0,018 0,628

2% Vixil 1 0,3258 0,7257 0,351 ¢ 0,416 0,628

4% Vixil I 0,2678 0,5811 0235¢0,313 0,628

1% Vixil S 0,7717 1,4130 0,451 ¢ 0,022 0,628

2% Vixil S 0,4687 0,6424 0,206 ¢ 0,618 0,628

4% Vixil S 0,6638 0,9033 0,083 ¢ 0,011 0,628

1% Vixil Tan 0,2320 0,9266 0,103 ¢ 0,001 0,628

2% Vixil Tan 0,2160 0,6305 0,167 ¢0,213 0,628

4% Vixil Tan 0,2171 0,3417 0,154 ¢ 0,130 0,628
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Tabela 3. Média e desvio padrao de Resisténcia a Tragdo dos filmes
no ensaio de DMTA.

Amostras Média (MPa) Desvio padrio
0% lignossulfonato 1,0240 0,2920
1% Vixil I 0,9242 0,1555
2% Vixil 1 0,5032 0,1323
4% Vixil 1 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

apresentaram menores valores de desvio-padrdo, quando
comparadas as amostras de filmes poliméricos contendo
somente amido de milho.

Em relagdo as amostras dos filmes contendo 4% de
lignossulfonato, o melhor desempenho das amostras que
contém o lignossulfonato Vixil S pode ser explicado pela
presenca dos ions sddio 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
ions presentes, no caso, aproximadamente 5,5% de sodio
e 1,6% de magnésio. Portanto, o Vixil S é denominado
lignossulfonato de sodio, que contém caracteristicas
dispersantes, desenvolvido para melhorar as propriedades
tensoativas em relagdo ao Vixil I®!, A auséncia de ions de
calcio evita precipitados indesejaveis, os quais geralmente
ocorrem com a utilizagdo do Vixil I. Além disto, o
lignossulfonato Vixil S apresenta cerca de 13 a 19% de
acucares redutores em sua composicdo, que auxilia no
poder adesivo, ainda sendo facilmente soltivel em agua, sem
ocasionar problemas de viscosidade. Assim, a utiliza¢ao do
lignossulfonato de sodio (Vixil S) apresentou propriedades
que auxiliaram na formaga@o dos filmes poliméricos, bem
como na maior resisténcia a tragdo dos filmes contendo
Vixil S a 4% em comparagdo aos filmes contendo outros
tipos de lignossulfonatos a 4%.

Na literatura ¢ encontrado que alguns tipos de
surfactantes podem ocasionar acréscimos ou decréscimos
nas propriedades mecénicas de filmes contendo amido!'®47),
Ainda, a interagdo do amido com emulsificantes pode
também atrasar substancialmente a propriedade de
gelatinizagaol*7).

Um trabalho da literatural'® relata o efeito da
incorporagao de alguns tipos de surfactantes nas propriedades
fisicas 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 utilizagao de glicerol (25% em massa)
e amido de milho. No caso, os autores obtiveram bons
resultados de resisténcia a tracdo (média de 24,3 MPa)
do filme de controle (F-C) que ndo continha surfactante,
porém quando foram utilizados os surfactantes também
foram observados decréscimos nas propriedades mecanicas
de tragdo, chegando ao valor de 8,4 MPa de resisténcia a
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tragdo quando foi utilizado o surfactante S60. No caso, o
decréscimo foi atribuido a formag@o de uma estrutura mais
anisotropica com a utilizagdo de alguns surfactantes e que
ocasionaram redugdo das forgas de coesao.

Em outro trabalho da literatural*® os autores estudaram
o preparo e caracterizagdo de filmes de amido de milho
com um tipo de lignossulfonato (em concentragdes de 1 a
4% em massa) modificado com célcio, juntamente com um
modificador do tipo terpolimero de etileno, acrilato de butila
(6%) e anidrido maleico (3%), que exerceram a fungdo de
agente de reforgo aos filmes de amido. As concentragdes
de glicerol e 4gua utilizadas foram de 35% e 15% em
massa, respectivamente. Os filmes foram preparados com
lignossulfonato em forma de pasta com o objetivo de
evitar agregacdo secundaria das particulas. Os resultados
relacionados as propriedades mecanicas 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 resisténcia a tragdo. Porém, os
filmes contendo concentra¢des maiores de lignossulfonato,
ou seja, 2 ¢ 4% em massa, apresentaram decréscimos nos
valores da resisténcia a tragdo para 1,7 MPa e 1,4 MPa,
respectivamente; além de decréscimos no médulo de Young
(MPa) e na porcentagem de alongamento na ruptura®®!,

No caso deste trabalho, mesmo os maiores valores
de resisténcia a tragdo 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
literatural!**4! observa-se que os resultados encontrados
foram inferiores. Este fato, provavelmente, esta relacionado
a baixa concentragao do plastificante glicerol (5%) utilizado
neste trabalho, em comparacdo com trabalhos da literatura
nos quais foram utilizados 25% e 35% em massa de
glicerol'®# além de outros componentes ou modificadores
em alguns casos!’.. Ainda, neste trabalho foi utilizado o
método de preparag@o por casting ¢ em alguns trabalhos
foram utilizados métodos de moldagem diferentes como,
por exemplo, compressédo a quente!*.

Na literatura pode ser encontrado um trabalho®® que
envolveu a utilizagao de redmetro de torque para a mistura
de 70% de amido e 30% de glicerol em massa, com posterior
moldagem por compressao. Os filmes obtidos apresentaram
valor médio de resisténcia a tragdo de 2,1 MPa. Porém,
quando alguns filmes foram ensaiados em tra¢o, apds o
condicionamento prévio por 2 semanas em ambiente com
53 + 2% de umidade relativa, em temperatura de 25 °C, o
valor médio de resisténcia a tragdo foi de 1,7 MPal®!,

Nas Figuras 4 e 5 estdo apresentadas algumas curvas das
analises 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 fusdo da parte cristalina da matriz polimérica
do amido e ao processo de evaporacdo da agua residual, a
qual atua como plastificante do material. Neste trabalho,
durante a preparagdo do filme de amido foi utilizada uma
porcentagem significativa de 4gua e, provavelmente, ocorre
a presenca de agua residual ligada na estrutura da matriz
polimérica, apo6s o processo de obtengdo do filme, que foi
realizado em estufa a 35 °C, por 8 horas.
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Figura 5. Curva de DSC da amostra de filme com 4% de lignossulfonato Vixil S.

Na literatural®! 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*” 0 amido de milho utilizado continha
aproximadamente 24% de amilose. Além disto, algumas
amostras analisadas no trabalho*”’ continham também
quitina e quitosana, que foram misturadas anteriormente, a
140 °C por 15 min., para obter formulag¢des para moldagem
de diversos filmes, que na analise de DSC apresentaram
pequenas alteragdes no valor do pico endotérmico
observado.
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No caso dos experimentos em que foram utilizados os
lignossulfonatos Vixil S foi notada pela analise de DSC que
ocorreu um deslocamento no pico relacionado a fusao da
amostra para o intervalo de 110 a 140 °C (pico maximo,
Figura 5). Também pode ser observada alteragao no perfil da
curva devido a incorporagao do lignossulfonato (Figura 5).

Em relagdo a amostra de filme polimérico 0% de
lignossulfonato (Figura 4) analisada e amostras de
filmes contendo lignossulfonato Vixil 1 (figuras nao
mostradas), bem como para amostras de filmes contendo
lignossulfonato Vixil Tan (figuras ndo mostradas) foi

747



Campagner, M. R. et al. - Filmes poliméricos baseados em amido e lignossulfonatos:
preparagdo, propriedades e avaliagdo da biodegradagdo

notada que a decomposic@o térmica do filme ocorre em
aproximadamente 265 °C.

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

Teste de biodegradabilidade

Em relagdo ao teste de biodegradabilidade das amostras
foram feitas as identificagdes de trés gases, CH,, CO, e
N, 0, utilizando a técnica de cromatografia. Considerando
a emissdo de metano (CH,) das amostras (Figura 6) foi
verificado que houve praticamente a mesma liberagao
em todos os frascos, ou seja, os frascos que continham
somente as amostras de solo, os que continham o polimero
com 0% de lignossulfonato, e os que continham polimero
mais lignossulfonato Vixil S com concentragdo de 4%.
Além disso, na quarta semana foram computados valores
menores que zero relacionados ao metano, revelando
que houve consumo de CH, pelo sistema, ja que alguns
microorganismos do solo tém essa caracteristical®®4043,

Em relagdo a emissdo de CO, (Figura 7) pode ser
notado que as amostras de filmes poliméricos contendo
lignossulfonato (Vixil S) emitiram maior quantidade de
gas carbonico em sua degradacdo, em relagdo as demais
amostras (p < 0,05). Este resultado demonstra que o

0,002 ~
0,001 +

filme contendo o lignossulfonato (o qual apresenta maior
quantidade de atomos de carbono na estrutura comparando
com o filme contendo somente o amido), apresentou
maior degradabilidade pois liberou mais CO, em relagio
as amostras de solo e de filme contendo somente o amido.
Além disto, o material pode ter estimulado a atividade
microbiana do solo ocasionando a degradacdo de matéria
orgénica mais estavel do solo devido ao efeito priming®™.
O mesmo efeito pode ter sido o responsavel pela ocorréncia
de emissdo de N,O nas amostras contendo lignossulfonato
(Figura 8). Adicionalmente, a possivel presenca de N
na estrutura do material incubado pode ter sido liberado
durante o processo de degradacdo. Ainda, ndo pode ser
descartada a possibilidade da presenca do nitrogénio
estar relacionada a algum contaminante quimico residual
do processo industrial de modificacdo da lignina. De
qualquer forma as emissdes de N,O ocasionadas com a
presenca dos materiais adicionados ao solo sd@o pouco
significativas quando comparadas com materiais organicos
e fertilizantes nitrogenados frequentemente adicionados em
solos agricolas!*?.

Ainda considerando a Figura 8, vale ressaltar que
embora tenham ocorrido emissdes positivas tanto de CO,
como N,O do material incubado, os valores observados
sdo significativamente menores que valores de emissdes
naturais encontradas em florestas tropicais tais como a
AmazoOnia e Mata Atlantical®!l.
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Figura 6. Emissdo de CH, das amostras no teste de biodegradabilidade.
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Figura 7. Emissdo de CO, das amostras no teste de biodegradabilidade.
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Figura 9. Amostra de filme de amido com 4% de lignossulfonato
Vixil S, retirado apds a 5* semana de condicionamento em solo.
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Figura 10. Amostra de filme de amido com 4% de lignossulfonato
Vixil S, retirado apos a 8 semana de condicionamento em solo.

Ampliagao 50X.

Apbs a 5* semana de coleta de dados, as amostras foram
retiradas do solo para verificar seus aspectos fisicos. Foi
observado que os filmes poliméricos ndo estavam mais
interi¢os, porém com sobras de alguns residuos como, por
exemplo, mostrados na Figura 9. Este aspecto foi similar
para todas as amostras de filmes poliméricos retirados do
solo. Entdo, posteriormente, as amostras de filmes foram
novamente condicionadas no sistema de frascos de vidro
contendo o solo.

Apo6s cerca de dois meses da data inicial de
condicionamento em solo, as amostras foram retiradas
novamente dos frascos de vidro e foi possivel avaliar
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através de observagdes visuais e fotografias que os
filmes poliméricos contendo lignossulfonato (Vixil S)
aparentavam terem se degradado significativamente, porém
alguns residuos dos filmes poliméricos (indicados pelas
setas) ainda foram observados em microscopio digital
portatil (Dino-Lite plus, modelo AM7013MT), como
mostrado na Figura 10.

Apos 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 fisicos e
ndo mais foi observada, em microscopio digital portatil
a presenca dos filmes poliméricos, restando somente
solo. Nao foi possivel realizar andlise por microscopia
eletronica de varredura dos residuos das amostras retiradas
do solo devido as diversas particulas de solo presentes, as
quais poderiam ser succionadas pelo vacuo danificando o
equipamento.

Conclusoes

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 residuo da industria de papel
e celulose a este tipo de filme polimérico.

Em relag@o aos ensaios mecanicos de tra¢do realizados
no DMTA, vérias amostras de filmes poliméricos contendo
lignossulfonatos apresentaram menor resisténcia a tragao
quando comparados aos filmes poliméricos de amido. No
entanto, o filme polimérico contendo 1% de lignossulfonato
do tipo Vixil S apresentou valores de resisténcia a tracdo
proximos aos do filme polimérico contendo amido, sem
lignossulfonato.

Considerando as analises realizadas em equipamento de
DSC foram notadas semelhangas nas propriedades térmicas
dos filmes de amido e dos filmes contendo lignossulfonatos.
A incorporacdo de lignossulfonato nos filmes ocasionou
deslocamento no pico endotérmico relacionado a fusdo da
fase cristalina do amido presente nos filmes poliméricos.
Para os filmes contendo lignossulfonato Vixil S foi
observado um deslocamento da temperatura de inicio
de decomposi¢do térmica, o que pode ser indicativo de
melhoria de estabilidade térmica.

Este trabalho revelou que o teste de biodegradabilidade
realizado com auxilio do método por cromatografia obteve
bons resultados. Foi possivel analisar gases emitidos
durante a biodegradacdo dos filmes e observar que as
maiores emissdes de gas carbonico e de 6xido nitroso
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foram liberadas pela biodegradagdo 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 areas de plantagdes, mantendo a
vantagem de ser um material biodegradavel. No entanto,
em relagdo as emissdes de N,O ainda ¢é preciso avaliar
a magnitude dessas emissdes, por este gas geralmente
persistir por mais tempo na atmosfera.
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