Amido e seus compositos: alternativas promissoras como novos materiais
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Resumo:

A busca por materiais biodegradaveis que atendam tanto ao aspecto
econdmico quanto a sustentabilidade aumentou efetivamente o niime-
ro de pesquisas relacionadas a produgédo de biopolimeros derivados de
recursos agricolas renovaveis. Com o aumento do consumo de plasti-
cos e, consequentemente, de grandes problemas ambientais, pesquisas
tém sido realizadas para o desenvolvimento de novos materiais com
caracteristicas especificas, para que estes componentes ndo sejam tao
agressores ao meio ambiente. Propriedades industriais e satisfatoria de-
gradabilidade sdo caracteristicas importantes para os chamados “plas-
ticos verdes” ou bioplasticos. Um dos candidatos mais promissores
para aplicacdo em novos materiais, principalmente em compdsitos, é o
amido, por ser natural, barato, renovavel e disponivel. Neste contexto,
o presente trabalho tem como intuito evidenciar suas propriedades, ca-
racteristicas e aplicagdes em compdsitos.

Abstract: Keywords:

The search for biodegradable materials that meet both the economics

and sustainability effectively increased the number of studies Starch

concerning the production of biopolymers derived from renewable

agricultural resources. Due to increased consummation of plastics and Thermoplastic Starch
therefore of great environmental problems, researches has been carried

to the development of new materials with particular characteristics, so Composites

that these components are not as aggressive the environment. Industrial

properties and satisfactory degradability are important characteristics New Materials

forso-called “green plastics” or bio-plastics. One of the most promising

candidates for application in new materials, especially composites,
the starch is to be natural, inexpensive, renewable and affordable.
In this context, this paper has the intention to show its properties,
characteristics and applications in composites.
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1. Amido
Caracteristicas e propriedades gerais

O amido ¢ a principal substancia de re-
serva nas plantas superiores, o qual fornece
de 70 % a 80 % das calorias consumidas pelo
homem. E uma matéria-prima renovavel, bio-
degradavel e ndo toxica. Dentre as principais
fontes para a sua extragdo destacam-se as rai-
zes e tubérculos, como a mandioca e a batata,
e os cereais como o milho, o trigo e o arroz
(SILVA et al., 2000).

Estruturalmente, pode ser definido como
um polissacarideo composto basicamente por
cadeias de amilose e amilopectina. A amilose
¢ formada por unidades de glicose unidas por
ligagGes glicosidicas a-1,4, originando uma
cadeia linear, a qual ¢ insolivel em agua. Ja a
amilopectina também ¢é formada por unidades
de glicose, porém unidas em ligagdes a- 1,4
e a-1,6, formando uma estrutura ramificada
(DENARDIN; SILVA, 2009). A maioria dos
amidos contém 20-30 % de amilose e 70-80
% de amilopectina, variando conforme a fonte
botéanica (mandioca, arroz, milho, etc.).

As Figuras 1 e 2 apresentam as estruturas
da amilose e da amilopectina, respectivamente.

ligagacgdo alfa 1-4

Figura 1 - Férmula estrutural da amilose (adaptado de CEREDA, 2002).
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Figura 2 - Formula estrutural da amilose (adaptado de CEREDA, 2002).

As propriedades do amido sdo muito es-
tudadas e diversos estudos estdo direcionados
as suas propriedades intrinsecas oriundas de di-
ferentes fontes botanicas, ao seu processamento
(industria alimenticia) e a ampliacdo de novas
aplicagdes no mercado. De acordo com Cereda
(2002), as propriedades dos amidos podem ser
divididas em quimicas, fisicas e funcionais. A
Tabela 1 apresenta estas propriedades.

Tabela 1 - Propriedades quimicas, fisicas e funcionais do amido (CEREDA, 2002).

Quimicas Fisicas Funcionais
Composigdo bioquimica Estrutura Tratamentos hidrotérmicos
Amilose Cristalinidade Solubilidade
Amilopectina Aparéncia Gelatinizagdo

Outros Condutividade térmica e elétrica; Retrogradacio e hidrolise

atividade Optica

O estabelecimento das propriedades do
amido ¢ feito em laboratdrio, a partir de condigdes
padronizadas e equipamentos especificos. As pro-
priedades apresentadas sdo aferidas isoladamente
e, quando utilizadas para avaliar o amido em pro-
cessamento ou na aplicagdo final, todo o conjunto
deve ser considerado, pois nas condi¢des de pro-
cesso e aplicacdo, as propriedades sdo solicitadas
de forma simultdnea (CEREDA, 2002).

A avaliagdo das propriedades dos mate-
riais poliméricos a partir dos estados fisicos,
assim como as suas temperaturas de transi¢ao,
auxilia no entendimento do processamento e
nas limita¢des de suas aplicagdes finais.

Os estados fisicos do amido, apresenta-
dos na Figura 3, sdo referentes ao amido apli-

cado a industria alimenticia.
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Figura 3 - Estados fisicos do amido e suas principais caracteristicas (adaptado de CEREDA, 2002).

Os estados fisicos, pontos de transi¢do e
caracteristicas especificas do amido s@o o esta-
do de pasta, retrogradac@o, anelado, amido ane-
lado, gelatinizacao, complexacio, estado de gel
e geleificagdo (DENARDIN; SILVA, 2009).

O estado de pasta é caracterizado pela
decomposicdo da estrutura cristalina, promo-
vendo o inchamento do granulo e parcial dis-
solugdo do amido quando agitado em excesso
de agua. A fase dispersa é basicamente forma-
da por amilopectina e os granulos por amilose
sob a forma cristalina.

A gelatinizagdo ¢ a transigdo irreversivel
do amido em suspensdo com excesso de agua,
a qual é caracterizada pela decomposigdo da
estrutura cristalina.

Jé a retrogradacdo ¢ um fenomeno carac-
terizado pela reassociagdo (ordenamento) das
moléculas de amido gelatinizadas.

O anelado ¢ um fendmeno que ocorre em
uma temperatura ligeiramente abaixo da gelati-
nizagdo, permitindo discreta reorganizagdo. O
amido anelado ¢ o amido que sofreu Anneling.

A complexagdo ¢ uma transi¢ao hidro-
térmica reversivel que consiste na formagao de
complexos da amilose com substancias apola-
res, como acidos graxos, iodo, lipidios e outros.

O estado de gel, por sua vez, apresenta
uma separagdo de fases, na qual a fase conti-
nua ¢ polimérica e a fase dispersa solvente.

E a geleificagdo ¢ o ponto no qual ocorre
a separacdo de fases, mudanca nas propriedades
funcionais e aumento da susceptibilidade ao fe-
némeno da retrogradacdo (CEREDA, 2002).

Amidos modificados

Amidos naturais sao utilizados principal-
mente para o preparo de alimentos e na indus-
tria de papel e cartonagem. As industrias farma-
céutica, quimica e cosmética sdo responsaveis
por uma pequena parcela do consumo de amido.

Com o crescimento e aperfeigoamento
do mercado de amidos nos ultimos anos, houve
um aumento na busca de produtos com carac-
teristicas especificas que atendam as exigéncias
da industria. A produgdo de amidos modifica-
dos é uma alternativa que vem sendo desenvol-
vida hé algum tempo com o objetivo de superar
uma ou mais limitagdes dos amidos nativos, e
assim, aumentar a utilidade deste polimero nas
aplicagdes industriais (SILVA et al., 20006).

A modificagdo dos amidos nativos é um
fator importante para proporcionar propriedades
funcionais de espessamento, gelificagdo, adesao
e/ou formagdo de filmes (CEREDA, 2002).

Alteragdes nas propriedades tecnologi-
cas dos amidos podem ser obtidas por pro-
cessos fisicos tais como tratamento térmico,
exposi¢ao a radiagdes ou por processos quimi-
cos nos quais sdo empregados reagentes espe-
cificos para alterar a estrutura das macromo-
léculas componentes do amido. Ha também
a possibilidade de modifica¢cdes enzimaticas
(SILVA et al., 2000).

O amido precisa ser modificado para au-
mentar a sua utilidade, sem o qual o seu valor
¢ a possibilidade em obter novos derivativos
se tornam limitados. As propriedades e com-
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posicao diferencial dos varios amidos nativos
estdo claramente presentes nos seus respecti-
vos amidos modificados, como composigdo
quimica, temperatura de pasta, transparéncia
da pasta, tendéncia a retrogradacdo, proprie-
dades de filmes, solubilidade, adesividade e
propriedades de aplicagdo. Os amidos modi-
ficados mais comuns sdo os pré-gelatinizados,
pirodextrinas, acido- modificados, cationicos,
oxidados e com liga¢des cruzadas e reticula-
dos (CEREDA, 2002).

Amido termoplastico

O interesse por bioplasticos obtidos a
partir de polimeros naturais e biodegradaveis
permeia desde a década de 70. A transfor-
macdo do amido nativo em um material ter-
moplastico é um processo atrativo, pois este
polimero € um recurso abundante, barato, re-
novavel, além de ser obtido por diversas espé-
cies botanicas (PRACHAYAWARAKORN;
SANGNITIDEJ; BOONPASITH, 2010).

O comportamento termoplastico nao
¢ observado no amido granular como em al-
guns polimeros sintéticos devido as ligagoes
de hidrogénio intra e intermolecular entre os
grupos de hidroxila das moléculas do amido
(LIU et al, 2009). Entretanto, técnicas usuais
de processamento de polimeros sintéticos, tais
como extrusdo, inje¢do, moldagem por com-
pressdo, ou até mesmo em misturadores inter-
nos sdo utilizados para a obten¢do do amido
termoplastico (TPS) (RAMIREZ, 2011).

O amido termoplastico é obtido a partir
da destrui¢do da estrutura semicristalina ori-
ginal dos granulos. Neste processo, o amido
nativo ¢ aquecido a altas temperaturas (90-
180 °C) em presenca de plastificantes e sob
agitacdo (cisalhamento), a fim de adquirir
caracteristicas semelhantes a maioria dos ter-
moplasticos convencionais (LORCKS, 1998).
A solubilidade em agua e as propriedades me-
canicas inferiores sdo desvantagens do amido
termoplastico, em comparagdo a grande maio-
ria dos plasticos ja disponibilizados; entretan-
to, estas desvantagens poder ser minimizadas
pela formacao de blendas do tipo TPS/polime-
ros sintéticos (NAKAMURA et al., 2005).

As blendas podem ser definidas como
materiais compostos de dois ou mais polimeros

de diferentes configura¢des ou constituicdes,

com interagdes intermoleculares secundarias;
isto €, uma mistura fisica ou mecanica de dois
ou mais polimeros (MANO; MENDES, 2001).
Portanto, a adi¢ao do amido a polimeros sin-
téticos ou petroquimicos ¢ vista como uma
alternativa viavel para acelerar o ataque dos
microrganismos e garantir um biodegradagao
parcial; ja que os microrganismos consumirao
o amido presente no biocomposito, aumentan-
do a deterioragdo das propriedades mecanicas
e facilitando a quebra do material por diversos
mecanismos de degradacio (SCHLEMMER
etal., 2010).

Neste contexto, Nakamura et al. (2005)
adicionaram diferentes tipos de amido ao
polietileno de baixa densidade (LDPE) para
avaliar a possivel degradabilidade do novo
material formado. Para a preparacdo dos com-
positos foram utilizados os amidos nativo,
acetilado, adipato e de mandioca nas propor-
coes de 5, 10 € 20 % em massa. Todos os com-
positos foram caracterizados mediante ensaios
mecanicos ¢ microscopia eletronica de varre-
dura (MEV), comparando-se as caracteristicas
com a matriz de LDPE. Segundo os autores,
de uma maneira geral, o aumento da quantida-
de de amido na matriz acarretou a reducgéo das
propriedades mecanicas dos materiais obtidos
e a formagdo de poros na estrutura. Somente
os compositos contendo adipato ¢ amido de
mandioca apresentaram melhores resultados
nos testes mecanicos e de biodegradagao e por
isso sdo os mais indicados para incorporagdo
com o LDPE.

Com base neste estudo, Schlemmer et
al. (2010) produziram e caracterizaram blen-
das de poliestireno/amido termoplastico (PS/
TPS) utilizando dois plastificantes distintos:
glicerol e dleo de buriti, com o intuito de mi-
nimizar o impacto ambiental causado pelos
plasticos convencionais. As blendas foram
preparadas em diversas proporg¢des (0,9:0,1;
0,7:0,3; 0,5:0,5 ¢ 0,3:0,7 m/m) por casting ¢
caracterizadas por termogravimetria (TQ),
calorimetria exploratoria diferencial (DSC),
analise termomecanica (TMA) e ressonancia
magnética nuclear (RMN) 1°C, além dos testes
de biodegradacdo no solo. De acordo com os
resultados, as blendas contendo 6leo de buriti
apresentaram maior facilidade de degradagao
em aterro e maior estabilidade térmica, de-

monstrando um melhor efeito do plastifican-



te quando comparadas as blendas produzidas
com glicerol. Segundo os autores, a blenda
PS/TPS (50%) foi a que apresentou uma me-
lhor relagdo resisténcia/degradabilidade, suge-
rindo que as blendas com o6leo de buriti sdo
mais promissoras referente a futura produgao
de novos materiais parcialmente degradaveis.

Coelho et al. (2008), verificaram a bio-
degradacdo da blenda do copolimero poli(B—
-hidroxibutirato-co-valerato), PHB-HV, um
termoplastico natural, biodegradavel e bio-
compativel, e do amido anfétero (Foxhead®
5901), na proporgdo de 75 € 25 % m/m, respec-
tivamente. O objetivo principal dos autores foi
avaliar as propriedades das blendas antes e apos
a biodegradacdo por culturas mistas dos fun-
gos Talaromyces wortmannii € Phanerochaete
chrysosporium. Além dos testes de biodegra-
dagdo, por meio do teste de Sturm, foram reali-
zadas andlises de Infravermelho (FTIR), difra-
¢do de raios X (DRX), microscopia eletronica
de varredura (MEV) e ensaios mecanicos de
tragdo. De acordo com os resultados, foi veri-
ficada uma redugao de 18,2 % do grau de cris-
talinidade da blenda apos a biodegradacido e a
incorporagdo do amido diminuiu em 18 % a
resisténcia a tragdo, assim como o percentual
de alongamento do polimero. J& o ensaio de
biodegradagdo mostrou-se viavel e acelerado,
pois em um curto periodo de 31 dias foi detec-
tada a biodegradacdo total da blenda, resultado
satisfatorio para o estudo.

A utilizacdo de fibras naturais (lignoce-
luldsicas) como reforco em matrizes polimé-
ricas ¢ um processo em constante desenvol-
vimento. A elevada disponibilidade de fibras
lignoceluldsicas, somada a necessidade do
uso de fontes renovaveis conduz a produgdo
de novos materiais com maior valor agregado,
fato comprovado pelo grande nimero de pa-
tentes nacionais e internacionais disponiveis
(SILVA et al., 2009). Estas fibras naturais,
quando aplicadas em diversas matrizes poli-
méricas, tém a finalidade de melhorar o de-
sempenho mecanico ou compensar possiveis
degradagoes. Além de serem provenientes de
fontes renovaveis, sdo abundantes, ndo toxi-
cas, de baixo custo, de baixa densidade, ndo
abrasivas e, consequentemente, nao desgastam
os equipamentos. Logo, por estas caracteristi-
cas podem atuar como um excelente reforgo

nas matrizes poliméricas, j& que suas proprie-

dades mecanicas sao semelhantes as de outros
reforgos geralmente utilizados (ROSARIO et
al., 2011). Fibras naturais como bagaco de ca-
na-de-acucar, juta, sisal, coco, curaud, bambu
dentre outras tém sido utilizadas como refor-
¢os em matrizes poliméricas.

Campos et al. (2011) avaliaram o efeito
da adi¢do de 10 % em massa de fibra de si-
sal em uma blenda de TPS/PCL 80/20. Neste
trabalho, foi observado o efeito dos diferentes
tipos de tratamentos empregados na fibra; tais
como lavagem com agua, lavagem com ciclo-
exano/etanol, tratamento alcalino (NaOH) e
tratamento com per6xido alcalino (branquea-
mento). Apos a adi¢ao da fibra tratada, os bio-
compdsitos obtidos foram caracterizados por
microscopia eletronica de varredura (MEV),
ensaio mecanico de tragdo, calorimetria explo-
ratoria diferencial (DSC) e termogravimetria
(TG). Segundo os autores, a importancia de
avaliar a influéncia dos diferentes tratamentos
aplicados as fibras antes da sua incorporagdo
na blenda TPS/PCL baseia-se em melhorar
a interagdo interfacial fibra/matriz e, conse-
quentemente, suas propriedades mecanicas.
Baseado nos resultados, os compositos prepa-
rados com as fibras branqueadas exibiram me-
lhor resisténcia a tragdo, melhor estabilidade
térmica e, portanto, melhor adesao fibra/matriz
em comparacao aos demais compositos. Com
estes resultados, os autores concluiram que a
fibra de sisal branqueada pode ser aplicada na
blenda TPS/PCL como agente de reforco.

Gerones et al. (2012) preparam comp06si-
tos de amido termoplastico refor¢ados com fi-
bras naturais por processo de fusdo e avaliaram
a influéncia do reforgo nas propriedades fisico-
-quimicas dos compositos obtidos. Estes mate-
riais foram preparados utilizando-se dois tipos
de fibras naturais, sisal e canhamo, em diferen-
tes propor¢des. Caracteristicas como absor¢ao
de agua, cristalinidade e propriedades mecani-
cas e térmicas foram avaliadas. Os resultados
mostraram que a incorpora¢do dos filamentos
tanto de sisal quanto de cAnhamo causou um
aumento na temperatura de transi¢do vitrea
(T,) do TPS, como determinado por analise
térmica dindmico-mecanica (DTMA). Apesar
das fibras naturais possuirem propriedades me-
canicas similares, os filamentos de canhamo
forneceram melhores propriedades mecanicas

aos compositos, comparados aos obtidos com
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sisal. Este efeito ¢é atribuido a melhor fibrilagao
obtida durante a mistura do TPS com os fios de
canhamo, o qual aponta a ancoragem das fibras
como a principal causa do aumento de resistén-
cia mecanica. Os autores também constataram
que a adi¢do de um plastificante de latex na-
tural diminuiu a cinética de absor¢do de agua,
sem afetar significativamente as propriedades
térmicas e mecanicas do material.

Gilfilian et al. (2012), prepararam e ca-
racterizaram compositos de fécula de batata ou
com amido de milho soluvel hidroxipropilado
com bagaco de cana por métodos distintos (fu-
sdo e prensagem a quente). As propriedades
fisico-quimicas e mecénicas dos filmes de ami-
do, tais como absor¢do de agua, cristalinidade,
temperatura de transi¢do vitrea (Tg), proprie-
dades térmicas e estrutura molecular foram in-
vestigadas em diferentes umidades relativas. A
adigdo do bagago para ambos os tipos de ami-
do, preparados por prensagem a quente, reduziu
a absor¢do de humidade até 30 %. De acordo
com os resultados, a adigdo de 5 % em peso da
fibra aumentou a resisténcia a tragdo e modulo
de Young em 16 % e 24 %, respectivamente; e
diminui significativamente a tensdo elastica em
53 %. Os filmes preparados por este processo
melhorou a estabilidade térmica e a homoge-
neidade das fibras no amido, mostrando-se o
melhor método para a producdo dos filmes.

Além das fibras naturais, as argilas sao
amplamente utilizadas como cargas de reforgo
em materiais compoésitos devido a espessura
manométrica de suas plaquetas. Pequenas quan-
tidades de argila, bem dispersas no interior da
matriz polimérica, ddo origem a uma elevada
area superficial para a interagdo com o polime-
ro. Além disso, essas interagdes sdo reforgadas
devido a reatividade da superficie da argila por
meio de ligagdes de hidrogénio, complexagdo
ou interagoes eletrostaticas. Argilas como mont-
morilonita, laponita e hectorita sdo utilizadas
como reforgo devido a sua capacidade de serem
esfoliadas, resultando na ampla distribui¢do na
matriz polimérica (MBEY et al., 2012).

Neste contexto, Mbey et al. (2012) es-
tudaram a influéncia do teor de caulinita em
uma matriz de amido de mandioca plastificado
sobre as temperaturas de transi¢@o vitrea e de
decomposigdo, absor¢ao de agua, transparéncia
e bloqueio de luz UV-vis. Os compositos fo-
ram preparados em varias propor¢des de amido

e argila (pura ou intercalada com dimetilsul-
foxido, DMSO). De acordo com os resultados
obtidos por analise térmica dindmico-mecanica
(DTMA), o conteudo de argila diminui a tem-
peratura de transi¢ao vitrea (Tg), até uma quan-
tidade de 10% de argila em relacdo a massa
de amido. Os autores constataram que a argi-
la funcionou como um plastificante através de
uma redugdo das interacdes entre as cadeias
poliméricas, o que promove a sua mobilidade.
Além disso, o uso de caulinita intercalada com
DMSO reduziu ainda mais a T o devido a forte
perturbacdo das interagdes cadeia-cadeia. Ja a
temperatura de degradacdo da matriz apresen-
tou elevacdo com a adi¢do de argila até um teor
limite de 10 %. Nos testes de absor¢go de agua,
a argila mostrou-se eficaz, causando um efeito
de barreira para baixas umidades relativas. E
por fim, a transparéncia das peliculas foi redu-
zida ap0s a adigdo de caulinita intercalada, mas
cargas de argila entre 2 % e 6 % apresentaram
um efeito significativo de barreira a luz UV,

mantendo a transparéncia.

2. Conclusao

Este trabalho teve o intuito de apresentar
algumas caracteristicas e propriedades do ami-
do e seus compositos. Tal abordagem eviden-
cia sua versatilidade em diversas aplicagdes
em compositos e comprova que este polimero
natural é um candidato promissor tanto para a
substituicao de termoplasticos sintéticos quan-

to na producdo de novos materiais.
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