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Apresentacao

A Embrapa Instrumentacdao Agropecuaria tem hoje no desenvolvimento de novos usos para
produtos e subprodutos agricolas, uma das suas mais produtivas e promissoras linhas de

pesquisa.

Com essa expectativa sdo trabalhadas novas possibilidades tecnolégicas para o uso do amido
que, além de largamente empregado, no presente, nas inddstrias de alimentos, de cosméticos,
farmacéutica, de papel e téxtil, constitui ainda um dos materiais mais promissores conhecidos
para a producao de plasticos biodegradaveis, com grande potencial para novas aplicacoes e

conseqlientes impactos positivos, econd6micos e ambientais.

Devido a sua biodegradabilidade, baixo custo e alta disponibilidade, o amido nativo é uma
alternativa vidvel para essa rota, posto que, quando tratado sob as técnicas adequadas,
transforma-se rapidamente em um composto denominado amido termoplastico (TPS), amido
desestruturado ou, ainda, amido plastificado. Considerando que persistem limitantes
tecnoldgicas para seu uso em processos industriais, como a alta sensibilidade a umidade e as
fracas propriedades mecanicas do material, discutem-se aqui os principais fatores que afetam o

processamento do amido termoplastico.

Alvaro Macedo da Silva
Chefe Geral
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Amido Termoplastico

Elisdngela Corradini

Eliangela de Morais Teixeira
José Augusto Marcondes Agnelli
Luiz Henrique Capparelli Mattoso

Introducao
1 Amido natural: caracteristicas gerais

O amido constitui, juntamente com a celulose, uma das mais abundantes fontes de
carboidratos. Ele é armazenado nas plantas na forma de granulos e, as variacdes de
tamanho, forma, associacoes e composicao (-glicosideos, umidade, proteinas, lipideos,
proteinas e minerais) sdo dependentes de sua origem botanica (VALDEJAO e JANSON,
1996; TESTER e KARKALAS, 2001) conforme estd exemplificado na Tabela 1. Os granulos
sdo compostos principalmente (98 a 99%, base seca), por dois tipos de polissacarideos: a
amilose e a amilopectina, cuja proporcao é também varidvel em funcao da origem vegetal
do amido. A maioria dos amidos nativos, tais como o de milho, de trigo e de batata,
contém 20-30% de amilose. Existem amidos com um conteudo de amilose alterado, como
o amido “waxy”, com contetido de amilose maior que 99%, extraido de cereais
modificados (JEROEN et al., 1997). Proteinas e lipideos (<0,6%) podem ser encontrados
na superficie granular. H4 também a presenca de pequenas quantidades de elementos
(<0,4%) tais como célcio, magnésio, potassio, fésforo e sédio.

Tabela 1. Caracteristicas de alguns amidos comerciais. Adaptado de GUINESI et al., 2006.

Fonte Forma do granulo Diametro Amilose Amilopectina
(um) (%) (%)

Milho 5-26 28 72
Arroz 3-8 30 70
Mandioca 5-30 14-18 86-82
Batata 15-100 18-20 82-80
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A amilose e a amilopectina apresentam diferentes estruturas e propriedades. A amilose é
uma molécula, essencialmente linear, constituida por unidades de -1,4-D-glicopiranose. A
massa molar da amilose é da ordem de 10° a 10° g/mol e o seu grau de polimerizacio
médio é de 324 a 4920 (COULTATE, 2002; TESTER et al., 2004). A representacao de sua
estrutura quimica pode ser verificada através da Figura 1.

Amilose

CH,OH

HO
OH

Fig. 1 - Representagcao da estrutura quimica da amilose

A amilopectina (Fig. 2) é uma molécula muito maior que a amilose com sua massa molar é
na ordem de 10° a 10° g/mol (BULEON et. al., 1998, COULTATE, 2002; TESTER,
KARKALAS e Ql, 2004) e grau de polimerizacdo em torno de 8 x 10°a 13 x 10° (TESTER
et al., 2004). Ela é o componente do amido mais ramificado e é formado por cadeias
contendo ligagdes -1,4, mas que apresentam ramificacdes (5 a 6%) através de ligacoes -
1,6. Estas ramificacoes possuem um comprimento de 20 a 25 cadeias (COULTATE, 2002).

Amilopectina
Ligacdo o-1-4 B g
HO o o =
HO
HO : C@ i -
( iH\ Ligagdo a-1-6
=]
CH0H
8]
L An CH.OH
o o

HO

HD
OH

Fig. 2 - Representacdo da estrutura quimica da amilopectina.

A cristalinidade do grédnulo de amido se deve basicamente & molécula de amilopectina. A
amilose, embora linear, ndo é responsavel pela cristalinidade do amido, provavelmente
devido ao fato de se conformar na forma de hélice, o que dificulta sua associacao regular
com outras cadeias (BLANSHARD, 1987). Conforme se verifica tanto na Figura 1 como na
Figura 2 a presenca dos grupos hidroxila acarreta uma natureza altamente hidrofilica ao
amido. A insolubilidade do granulo em agua fria é devida as fortes ligacdes de hidrogénio
que mantém as cadeias de amido unidas. Entretanto, na presenca de dgua e aquecimento,
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a agua é incorporada na estrutura do granulo e componentes mais soldveis como a
amilose, se dissociam e difundem-se para fora do granulo. Este processo é conhecido como
gelatinizacdo e a temperatura de ocorréncia deste processo é chamada de temperatura de
gelatinizagdo (T ) a qual é também dependente da origem botanica do amido (entre 60°C a
75°C). Com a gelatinizacdo, hd um aumento da viscosidade do meio a qual atinge o seu
maximo na T, e os granulos sdo totalmente quebrados e as regides cristalinas
desaparecem (COULTATE, 2002; PENG et al., 2007).

2. Amido termoplastico

O amido granular ndo possui caracteristica termoplastica. No entanto, quando submetido a
pressdo, cisalhamento, temperaturas na faixa de 90-180°C e na presenca de um
plastificante como agua e/ou glicerol, o amido se transforma em um material fundido.
Nesse fundido, as cadeias de amilose e amilopectina estao intercaladas, e a estrutura
semicristalina original do granulo é destruida. Esse material € denominado amido
termoplastico (TPS) ou amido desestruturado ou amido plastificado (AVEROUS, 2004).

A estrutura morfolégica do amido natural e do TPS pode ser visualizada na Figura 3. Nota-
se gue com o processamento ocorre completa destruicao da estrutura granular do amido
dando origem a uma fase totalmente continua.

Pressao

>

Plasticizante

P, Temperatura

Cisalhamento
20t

Fig. 3 - Fotomicrografias obtidas por microscopia eletrénica de varredura (MEV) da
superficie do amido granular (a) e do Amido TPS com graos desestuturados(b).

Em seguida, sao descritos com mais detalhes a obtencado do TPS e a influéncia dos
principais fatores envolvidos neste processo.

2.1 Obtencao do amido termoplastico e comportamento reolégico

Para obtencao do TPS, varias técnicas industriais de processamento de plasticos podem ser
utilizadas, tais como extrusao, injecao e moldagem por compressao, ou mesmo em
misturadores internos. Um exemplo é misturador de cadmara interna Haake que esta
mostrado na Fig. 4. Este misturador consiste de dois rotores que giram em contra-rotacao
na camara de mistura. Ele requer uma pequena quantidade de material que é inserida no
interior da camara através de um alimentador superior. O misturador é conectado a um
redbmetro de torque permitindo analisar o comportamento reolégico do material (o qual esta
relacionado a viscosidade do material fundido).
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rotores

parte central
da camara
de mistura

Fig. 4 - Misturador de camara interna Haake.

Na Figura 5 estd ilustrada a variacao do torque exercido pela amostra sobre os rotores,
durante a mistura de um material polimérico em um misturador de camara interna. O
primeiro pico ocorre no carregamento do material, correspondendo ao aumento da
resisténcia a livre rotacao dos rotores devido a introducdo do material. Quando esta
resisténcia é superada, o torque necessario para que os rotores possam girar diminui e
atinge rapidamente um estado estacionario. O torque aumenta rapidamente devido ao
processo de fusdo (ou amolecimento) do material e em seguida é atingido um novo estado
estacionario, podendo ocorrer a diminuicdo do torque, indicando a degradacao ou aumento
do torque, indicando reticulacdo do material. Na préatica a diferenca de tempo entre o
primeiro e o segundo estagio é pequena e raramente observada (BOUSMINA et al., 1999).

desestruturaciio
dos granulos

A P reticulacio
% estado estacionario
. .

srsanean

Torque

: degradacio

: : >
Tempo

Fig. 5 - Variagao tipica do torque da amostra em funcdo do tempo de mistura em um
misturador de camara interna (BOUSMINA et al., 1999).

Na Figura 6 estd mostrado uma foto do amido termoplastico de mandioca com 30% de
glicerol processado no Haake e submetido & moldagem por compreensao a quente em
prensa hidraulica para se obter um filme. O filme foi cortado em forma circular foi colocado
sobre um papel para mostrar boa propriedade de transparéncia.



Amido Termoplastico

Fig. 6 - Filme de TPS de amido de mandioca
apds seu processamento no Haake e
moldagem por compressao. Espessura igual a
2mm (TEIXEIRA, 2007).

Amido Ax
Amido A1
Amido At

O teor de plastificante, temperatura de processo, velocidade de rotacdo dos rotores, bem
como a natureza do amido exerce grande influéncia no comportamento reoldégico durante o
processamento do amido, conforme € relatado a seguir.

2.2 Efeito do plastificante

Os plastificantes sdao geralmente, moléculas pequenas, pouco volateis e sdo adicionados
aos polimeros de alto peso molecular para amolecé-los ou abaixar seu ponto de fusao
durante o processamento, ou para lhe adicionar uma flexibilidade ou extensibilidade
semelhante a da borracha (MATHEW e DUFRESNE, 2002). O amido natural apresenta
ponto de fusdo acima de sua temperatura de degradacao, sendo necessario adicionar um
plastificante para diminuir sua temperatura de fusado para realizar seu processamento. Os
plastificantes mais usados para o amido sdo: a 4gua e o glicerol (DA ROZ et al., 20086;
MATHEW e DUFRESNE, 2002). O efeito do glicerol nas propriedades reolégicas do amido
de milho regular (28% de amilose, 72% de amilopectina) é mostrado na Figura 7.
Inicialmente, o torque atinge um maximo e posteriormente diminui para um valor estavel
indicando a fusdo dos granulos de amido e a sua plastificacdo. Observa-se através da
Figura 7 que o aumento da quantidade de glicerol de 22 para 30 e para 40% causa reducéao
nos valores de estabilizacdo de torque de 26, para 11 e para 4 Nm, respectivamente,
indicando que a destruicdo da estrutura cristalina dos granulos de amido e a plastificacao é
facilitada com o aumento do teor de glicerol. Apds o processo de desestruturacao e
plastificacdo do amido ndo ocorreram mudancas nos valores de torque, indicando que nao
ocorreram processos degradacao e reticulacao nas condicoes utilizadas para o
processamento.

S0

404

Fig. 7 - Efeito do conteudo de
glicerol nas propriedades reoldgicas
do amido de milho regular durante o
processamento em um misturador
interno Haake com varios teores de
glicerol (indicado entre parénteses
104 na figura). As condicOes de

] TPS(40) processamento foram: temperatura

de 160°C, velocidade de rotacao

" dos rotores de 50rpm, tempo de

: ! . i ! ¥ o mistura de 6 minutos (CORRADINI,
Tempo (minutos) 2004).

TPS(22)

30 4

20 4

Torque (Nm)

TPS(30)

13
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2.3 Efeito da temperatura e taxa de cisalhamento

Estudos realizados por Lai e Kokini (1990) mostraram que o grau de desestruturacao
(ruptura dos granulos) do amido é controlado pelo conteldo de plastificante e também pela
energia térmica e mecanica envolvidas no processamento. Nas Figuras 8a e 8b séao
mostradas as curvas de torque para amido de milho regular (28% de amilose e 72% de
amilopectina), processado com 20% de glicerol em temperaturas de 110°C e 150°C e em
velocidade de rotacdo dos rotores de 30, 50 e 70 rpm. Pode ser verificado que o aumento
da temperatura e da velocidade dos rotores facilita o processamento, ja que os valores de

torque de estabilizacdo sdo menores.

ol 110°C (a)
80 4
g
% 60 30rpm
w
g L ™ Wb gty bty S0TPM
= 404 T s s
20 - lu
/
0-g— T T T T T y T T T -
0 4 8 12 16 20 24
Tempo (min.)
100 4 150°C (b)
— 804
=
2
“—_: 60
=3 |
Ha ) '
40 4 W\“"w 30 rpm
[ ) WWMMWW'MWMM 50rpm
' 70 rpm
20 4
0 T " T X T v T v T T
0 4 8 12 16 20

Tempo (min.)

Fig. 8 - Efeito da temperatura e da velocidade de rotacao dos rotores (indicada na figura) no
comportamento reolégico do amido regular processado com 20% de glicerol em um
misturador interno Haake.
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2.4 Efeito da natureza do amido

Na Figura 9 sao apresentadas curvas de torque para as misturas de amido de milho regular
(28% de amilose, 72% de amilopectina) e amido de milho ceroso (100% de amilopectina)
plastificadas com 30% de glicerol.

25 1

20 -

Amido regular (72% de amilopectina)

5 Amido (100% de amilopectina)
O L L 1 " [} L 1 n 1 .
0 1 2 3 4 5 6

Tempo (min.)

Fig. 9 - Efeito do teor da composicao quimica no comportamento reolégico do amido
regular (72% de amilose, 28% de amilopectina) amido ceroso (100% de amilopectina)
processados com 30% de glicerol em um misturador interno Haake. As condicdes de
processamento foram: temperatura de 160°C, velocidade de rotacao dos rotores de 50rpm,
tempo de mistura de 6 minutos (CORRADINI et al., 2005).

Observa-se que o torque desenvolvido em ambos os casos permaneceu constante
ap6s 2 minutos. Entretanto, o valor do torque de estabilizacdo foi maior para o amido
regular (12 Nm) em relacdo ao amido ceroso (b Nm). Em geral, as propriedades reoldgicas
dos polimeros sao influenciadas pela massa molar e sua distribuicdo, presenca de
ramificacdes nas macromoléculas, etc. Com relacdo a massa molar, quanto maior o seu
valor, maior é a oposicao ao fluxo viscoso, devido ao aumento no grau de emaranhamento
e nos pontos de contato entre as cadeias. Por outro lado, quanto mais larga a distribuicao
de massa molar, menor a probabilidade de ocorrerem emaranhados e menor sera a
viscosidade. O efeito das ramificacbes no comportamento reolégico depende do tamanho
das cadeias macromoleculares. Polimeros ramificados com cadeias longas propiciam a
formacdo de emaranhados e, conseqlientemente, apresentam uma viscosidade maior que
polimeros ramificados de cadeias curtas (HAN, 1976). Apesar de o amido ceroso
apresentar maior massa molar, sua viscosidade é menor que a observada para o amido
regular, pois a amilopectina, seu constituinte principal, € uma macromolécula altamente
ramificada, formada por cadeias curtas com aproximadamente 15 unidades de glicose, o
que reduz sua habilidade para formar emaranhados. Enquanto que, as cadeias lineares de
amilose sdao formadas de longos segmentos compostos de 40 a 60 unidades de glicose
formando duplas hélices, o que propicia a formacao de um grande nidmero de emaranhados
(DELLA VALLE et al., 1996; DELLA VALLE et al., 1998) e, consequentemente, favorece
um aumento na viscosidade do amido regular em relacdo ao amido ceroso.

15
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3. Propriedades dos amidos termoplasticos e fatores que influenciam na performance final
do TPS

Os TPS apresentam fracas propriedades mecénicas e alta sensibilidade a umidade, as quais
sdo os principais fatores limitantes na sua aplicacdo. As propriedades dos TPS sao afetadas
principalmente pelas condicdes de processamento, pelo teor de plastificante e pela
cristalinidade. A seguir sao apresentados alguns resultados dos nossos estudos sobre o
efeito do glicerol e da cristalinidade nas propriedades mecanicas, termo dindmico-mecanica,
e de absorcao de 4gua dos TPS.

3.1 Efeito do glicerol e do ambiente de condicionamento

O efeito do glicerol nas propriedades mecéanicas do amido termoplastico pode ser avaliado
através de ensaios de tracao. Este tipo de ensaio consiste em tracionar a uma velocidade
constante um corpo de prova de dimensdes padronizadas. O corpo de prova é aprisionado
entre duas garras sendo que uma delas é fixa e a outra movimenta-se com a velocidade do
ensaio. O registro dos dados é feito através de um sistema de deteccao simultanea do
alongamento e da carga aplicada a amostra e um software apropriado converte-os para
uma curva tensado-deformacao (CANTO e PESSAN, 2003). A partir da curva tenséao-
deformacéao é possivel calcular os seguintes parametros:
- Mddulo de elasticidade (E): é a razao entre a tensdo e a deformacao abaixo do limite de
proporcionalidade do material;
- Resisténcia a tracdo (c,): € a maxima tensao de tracdo suportada pelo material durante
0 ensaio de tracao;
- Alongamento na ruptura (¢): é o valor da deformacao medida no ponto de ruptura do

material.

Na Figura 10 estao apresentadas as curvas tensdo-alongamento obtidas através de ensaios
de tracdo para TPS de amido de mandioca com varios teores de glicerol e condicionados
em ambiente com 532% de umidade relativa (u.r.)

10
® 8-
o
=,
o il
T 6 ~ 150/0
]
& ./
(O]
o 41|
‘ 20%
5 I; o
7] ‘
c
S 2 —-30%
5 [, /'/—_]—4'400/0
. T ¥ T ¥ T T T T T Y T r
0 5 10 15 20 25 30 35

Alongamento [%]

Fig. 10 - Curvas de tensado-alongamento para o TPS de amido de mandioca processados
com diferentes teores de glicerol, os quais estado indicados na figura. Os amidos
termoplasticos foram condicionados em ambiente de 53 2 % u.r. (TEIXEIRA, 2007).
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O amido processado com 15% de glicerol apresentou maior valor de tensao na ruptura e
menor deformacéao, caracterizando como um material mais rigido e mais fragil. Com o
aumento do conteudo de glicerol para 20% e 30%, ocorre diminuicao das forcas de
interacao entre as cadeias do amido e conseglientemente a mobilidade aumenta, resultando
em diminuicdo nos valores de tensao na ruptura e aumento da deformacao. Esperar-se ia
gue com o aumento do teor de glicerol de 30% para 40%, ocorresse um aumento ainda
maior no alongamento, porém foi observada uma diminuicdo. Uma explicacdo para este
comportamento é que com o aumento do teor do glicerol acima de 30%, ocorreu uma
plastificacdo mais intensa, causando a diminuicdo drastica nas forcas intermoleculares
entre as cadeias do amido, diminuindo a coesao do material. Assim, o material se rompe
mais facilmente. Este comportamento foi verificado em outros trabalhos envolvendo outros
amidos plastificados com glicerol (CORRADINI et al., 2006; TEIXEIRA, 2007).

O efeito do teor de glicerol na performance dos TPS, pode também ser avaliado através da
técnica de analise térmico dindmico mecéanica (DMTA), a qual avalia o comportamento
viscoelastico do material. O amido termoplastico, como a maioria dos polimeros apresenta
comportamento viscoelastico, ou seja, sdo materiais que possuem caracteristicas
intermediarias entre sélidos elésticos e fluidos viscosos (CANEVAROLO JUNIOR, 2003).
Quando um esforco senoidal (ex. deformacao) é aplicado a um material, em uma dada
freqgliéncia, ha uma resposta também senoidal que podera estar em fase ou fora de fase
com o estimulo, dependendo do material analisado. Se o material for eldstico entado a
resposta é simultanea e em fase com o estimulo, enquanto que para materiais
viscoelasticos a resposta nao é simultanea ao estimulo aplicado sendo, portanto, defasada
de um angulo cuja tangente, (tand ), que equivale a razao entre a energia perdida por ciclo
(E"), dissipada na forma de calor e a energia armazenada por ciclo (E'), totalmente
recuperavel. O valor de tan 6 também denominado de amortecimento é um indicativo do
qudo longe esta o material do comportamento elastico ideal (CANEVAROLO JUNIOR,
1991). Esta técnica é muito sensivel as transformacodes (ou movimentos) que ocorrem em
nivel molecular e uma das utilizacoes mais comuns é determinacao da temperatura de fusao
e da temperatura de transicao vitrea (Tg). A Tg esta associada a regiao amorfa dos
polimeros e representa a temperatura em que mobilidade das cadeias, devido a rotacao de
grupos laterais em torno de ligacOes primarias, se torna restrita pela coesdao molecular.
Abaixo da Tg, desaparece a mobilidade das cadeias macromoleculares, e o material torna-
se mais rigido (MANO, 1996). Essas temperaturas de transicdo podem ser definidas através
de maximos na curvas tan 8 em funcao da temperatura. Esse tipo de transicao é
influenciado pela presenca de cargas e/ou reforcos, plastificantes, cristalinidade,
reticulacdo, composicdo etc. (LOTTI e CANEVAROLO JUNIOR, 1998)

Na Figura 11 estad apresentado o comportamento termodindmico-mecanico, através de E' e
tan para os TPS processados com 22, 30 e 40% de glicerol.

Observa-se que na faixa de temperatura de 25°C até 60°C, o mddulo de E' diminui com o
aumento do teor de glicerol. Como o médulo de E' € uma medida da rigidez do sistema
diminuindo-se o teor de glicerol, ha um aumento no valor do médulo de armazenamento,
indicando se tratar de materiais mais rigidos quando processados com baixo teor de

plastificante.

Duas transicdes sdo observadas para o amido com diferentes teores de glicerol,
caracterizadas por um maximo nas curvas tan d associadas a uma diminuicdo nas curvas de
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Log E'. A primeira é uma transicao é referente ao glicerol (plastificante) e ocorre em
temperatura préximas (em torno de -50°C) para os amidos com diferentes teores de
glicerol. A segunda transicao é referente a transicao vitrea (Tg) do amido termoplastico.
Observa-se que a temperatura foi deslocada para temperatura menores com o aumento do
teor de plastificante, devido ao aumento da mobilidade dos segmentos das macromoléculas
em funcao do teor de plastificante.
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Fig. 11 - Curvas obtidas por DMTA: Log E'(a) e tan & (b) em funcdo da temperatura para o
amido de milho regular plastificado com diferentes teores de glicerol, conforme indicado
entre parénteses na figura. (CORRADINI, 2004).

O efeito do teor de glicerol e do condicionamento dos TPS de amido de milho regular em
ambientes com diferentes graus de umidade sao apresentados na Figura 12. As
propriedades de absorcado de 4gua dos TPS sao determinadas principalmente, pelos
caracteres de alta hidrofilicidade do amido e do plastificante. Nota-se que o0 aumento no
teor de glicerol provoca um aumento na absorcdo de umidade do TPS e que os valores
maximos de absor¢cdao aumentaram significativamente com o aumento dos valores de
umidade relativas dos ambientes de condicionamento.
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Fig. 12 - Curvas de absorcao de dgua em funcdo do tempo para amidos TPS com 22, 30 e

40% de glicerol, os quais foram condicionados em ambiente de 542 % de u.r. (a) e para o

TPS com 22% de glicerol condicionado ambientes com 432%, 542%, 872% e 972% de
umidade relativa (b).

3.2 Cristalinidade

Outro fator que afeta as propriedades do amido termoplastico é a cristalinidade residual do
mesmo devido a incompleta desestruturacao do amido granular (rompimento dos granulos).
Isto pode gerar materiais com baixa resisténcia mecénica devido a presenca de uma
interface entre o granulo intacto e a fase termoplastica. Um outro tipo de cristalinidade
associada ao TPS ocorre pela rapida recristalizacao da estrutura da amilose durante o
resfriamento, apds o processamento, ou entdo pela armazenagem do material processado.
As principais estruturas cristalinas observadas sao do tipo V e B (VAN SOEST et al., 1996;
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VAN SOEST e ESSER, 1997). O tipo V de cristalinidade é causado pela cristalizacao da
amilose com lipidios e/ou polidis. A estrutura cristalina do tipo B era associada a
cristalizacao da amilose, devido a sua estrutura linear. No entanto, estudos realizados por
Van Soest e Esser (1997) indicaram que a amilopectina na presenca de glicerol e em
temperaturas acima de sua transicao vitrea, é a principal responsavel por esse padrao
cristalino, através da sua recristalizacdo. A formacao desse tipo de estrutura devido a
amilopectina, é favorecida pela estocagem em longos periodos (VAN SOEST e ESSER,
1997; CARVALHO, 2000). Na Figura 13 estao apresentados os difratogramas de raios-X
para o TPS de amido de milho regular (28% de amilose, 72% de amilopectina) (TPS1) e
TPS de amido de milho ceroso (100% de amilopectina) (TPS2) apés o processamento com
30% de glicierol e armazenamento durante os periodos de 2 e 6 semanas em ambiente de
54 .2% u.r e 25°C. Os dados de indice de cristalinidade foram calculados a partir do
difratogramas de raios X de acordo com a metodologia proposta por Hulleman et al. (1999)
e estdo mostrados na Tabela 2.

TPS1 (6 semanas)

TPS1 (2 semanas)

TPS2 (6 semanas)

Intensidade (u.a.)

TPS2 (2 semanas)

10 15 20 25 30 35
Angulo de Bragg (26)

Fig. 13 - Difratogramas de raios-X obtidos para o TPS1 (72% de amilopectina) e TPS2
(100% de amilopectina). (CORRADINI et al., 2005).

Tabela 2. indice de cristalinidade (Xc) para o TPS1 e TPS2 calculado a partir dos
difratogramas de raios X, apds 2 e 6 semanas de armazenamento (CORRADINI et al.,
2005).

Indice de Cristalinidade
‘ Angulo de Bragg, 20 . .
12,901 16,8 19,6 22,41
Material 2s 6s 2s 6s 2s 6s 2s 6s
TPS1 0,37 0,37 0,13 10,18 | 0,31 | 0,31 | 0,10 | 0,16
TPS2 (0] 0] 0] 0,13 0] 0,05 o] 0]

Apéds 2 semanas de armazenamento, foi verificado que o TPS1, contendo 72% de
amilopectina, apresentou estruturas cristalinas, com picos de difracao correspondentes aos
angulos de Bragg (20) em 12,9°; 19,6° e 22,4°; os quais sdo relativos a cristalinidade do
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tipo V e em 16,8° (tipo B). Enquanto que o TPS2, contendo 100% de amilopectina,
apresentou estrutura amorfa. Apés 6 semanas ocorreu um aumento da cristalinidade do
TPS1 e ocorreu o aparecimento de picos relativos a estruturas cristalinas em 16,8° e
19,6°(20) no difratograma de raios-X obtido para o TPS2. Portanto, o amido contendo
maior quantidade de amilose apresentou maior facilidade em cristalizar-se em funcao do
tempo de estoque.

O processo de recristalizacdo da amilose com o tempo de estoque é conhecido como
retrogradacao. Este fenOmeno acarreta uma instabilidade estrutural de géis e filmes de
amido. Segundo SWINKELS (1985), os amidos de batata e mandioca apresentam menor
tendéncia a retrogradacao.

A Figura 14 mostra curvas tensao-deformacao foram obtidas por meio de ensaios de tracao
para os TPS1 e TPS2 apds duas semanas de armazenamento.

2
U

TPS1 (72% de amilopectina)
2.0+

TPS2 (100% de amilopectina)

1.0 -

Tensao (MPa)

T ¥ T : T s T T T J T T ;
0 20 40 60 80 100 120 140 160

Deformacéo (%)

Fig. 14 - Curva tensdo-deformacao dos amidos termoplésticos: TPS1 (72% de
amilopectina) e TPS2 (100% de amilopectina), condicionados durante 2 semanas em
ambiente com 53 + 2% u.r. a temperatura de 25 + 3 °C (CORRADINI et al., 2005).

Os valores médios do médulo de elasticidade (E), resisténcia a tracao na ruptura (c,)
e deformacgao na ruptura (g,) estdao apresentados na Tabela 3. O TPS1 apresentou maior
valor de tensdo na ruptura e menor deformacéao (Tabela 3), caracterizando-se como um
material mais rigido que o TPS2. Essas diferencas no comportamento mecéanico dos amidos
com diferentes proporcdes de amilose/amilopectina podem ser explicadas pelo efeito da
cristalinidade formada apds o processamento e armazenamento dos amidos, ou seja, a
regularidade da molécula de amilose proporciona a formacao de regides cristalinas no TPS1
e, conjuntamente com maior nUmero de pontos de contato, contribui para um
comportamento semelhante aos polimeros semicristalinos convencionais, i.e, maior médulo
elastico, maior tensdo de ruptura e menor deformacéo na ruptura. E conhecido na literatura
que a formacao de pequenas quantidades de cristalinidade do tipo B aumenta a rigidez e a
resisténcia a tracdo e diminui a deformacao do amido termoplastico (DELLA VALLE et al.,
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1998). Portanto, os maiores valores de E e de 6, e 0 menor valor de € para o TPS1 estao
relacionados com a presenca de cristalinidade, como observado nos difratogramas de raios-
X (Fig. 13). O TPS2, por outro lado, apresentou menor valor de tensdo na ruptura e maior
deformacao na ruptura devido as macromoléculas de amilopectina exibirem estrutura
totalmente amorfa (ap6s 2 semanas de armazenamento) e também, por possuirem um
numero de ramificacdes grande e massa molar maior que a da amilose, causando um
aumento na flexibilidade e favorecendo um aumento do alongamento.

Tabela 3: Médulo de elasticidade (E), tensdo na ruptura (c,), alongamento na ruptura (g)
dos amidos termoplasticos: TPS1 (72% de amilopectina) e TPS2 (100% de amilopectina),
condicionados durante 2 e 6 semanas em ambiente com 53 +2 u.r. a temperatura de 25 +
°C (CORRADINI et al., 2005).

Material E (MPa) Gr Er
TPS1 38,6 L 0,1 2,1 0,1 26,7 | B,9
TPS2 9,0 L0,4 1,7 L©6,3 | 83,5 Lh1,9

4. Aplicacbes do amido termoplastico

O uso dos plasticos convencionais tais como: polietileno, poliestireno, policloreto de vinila e
polipropileno se torna cada vez mais freqiiente. Leves, resistentes, produzidos a baixo
custo e faceis de processar, os plasticos, muitas vezes substituem com vantagem o ferro,
aluminio e a madeira em muitas aplicacdes. Apesar da importancia dos plasticos na
sociedade moderna, eles representam uma ameaca ao meio ambiente, pois muitos deles
levam mais de 100 anos para se degradar no meio ambiente. Para contornar estes
problemas estdo sendo estudadas alternativas tais como reciclagem de plasticos € a
substituicao dos plasticos convencionais por polimeros biodegradaveis.

Os polimeros biodegradaveis sdo materiais que se degradam completamente ao através da
acao de microorganismos de ocorréncia natural, tais como bactéria, fungos e algas (ASTM,
1999). Os polimeros biodegradaveis podem ser classificados em duas classes principais.
Polimeros naturais, os quais sdao formados na natureza por alguns organismos envolvendo
processos metabdlicos complexos. Como exemplos os polissacarideos com o amido e
celulose, proteinas e poliésteres como (poli-hidroxi-butirato) (TEIXEIRA, 2007; CHANDRA e
RUSTGI, 1998). A outra classe é a dos polimeros quimico-sintéticos, os quais sao
sintetizados a partir de monémeros derivados de recursos renovaveis, como o poli (4cido
latico) (PLA) ou de origem petroquimica, como poli(alcool vinilico) (PVA) e
poli(caprolactona) (PCL). (TEIXEIRA 2007; AVEROUS, 2004)

A utilizacao de polimeros biodegradaveis, como o amido termoplastico, € uma alternativa
interessante para substituir parcialmente os polimeros sintéticos em aplicacdes que nao se
requer um tempo longo de uso tais como embalagens, potes para plantio, pratos e talheres
descartaveis (WANG et al., 2003).

A vantagem do amido termoplastico em relacdo aos demais polimeros biodegradaveis é que
o amido é proveniente de fontes renovaveis, de baixo custo e de grande disponibilidade,
biodegradavel e pode ser processado em equipamentos comuns de plasticos convencionais
(TEIXEIRA, 2007)

A literatura mostra que a pesquisa para busca de plasticos de amido teve inicio nos anos
70. O amido foi empregado como uma carga, na sua forma nativa em granulos, em
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matrizes poliméricas sintéticas (CURVELO et al., 2001). Essas misturas apresentaram
fracas propriedades mecanicas devido a pobre adesdo entre a carga e a matriz.

No inicio de 1990, foram feitas as primeiras referéncias ao amido termoplastico (TPS), e
ndo como uma carga para outras matrizes poliméricas (ROPER e KOCH, 1990; SHOGREN,
et al., 1993). A utilizacdao do amido como material plastico, apesar de ser promissora, é
ainda limitada por sua baixa resisténcia a dgua, envelhecimento (retrogradacao) do filme, e
pelas variacoes nas propriedades mecéanicas sob umidade. Neste sentido, muitas pesquisas
tém sido realizadas para melhorar as propriedades do amido termoplastico.

Varios estudos foram realizados sobre modificacdes quimicas do amido com o objetivo de
reduzir sua afinidade pela dgua; porém, essas modificacbes comprometem a relacao
custo/beneficio do material e sua biodegradabilidade (WILLET et al., 1997). Outros estudos,
incluindo blendas de amido com polimeros sintéticos como policloreto de vinila, polietileno,
polipropileno, etc, foram realizados por varios grupos de pesquisa (MANI e
BHATTACHARYA, 1998; THAKORE et al., 2001). Essas blendas apresentaram melhores
propriedades mecanicas e reducao na sensibilidade a umidade em relacdao ao amido
termoplastico puro. Entretanto, essas misturas nao foram totalmente biodegradaveis.

A mistura do amido com outros polimeros sintéticos biodegradaveis é um dos seguimentos
de grande importancia para o desenvolvimento de novos materiais biodegradaveis.
Normalmente, objetiva-se o aumento da velocidade de biodegradacao do polimero sintético
biodegradavel e reducao de custo, ja que os polimeros biodegradaveis sintéticos sao
relativamente mais caros que até mesmo outros polimeros sintéticos mais convencionais e
nao biodegradaveis (TEIXEIRA, 2007). Algumas dessas misturas resultaram em materiais
com boas propriedades mecanicas e maior resisténcia a umidade, sem perder suas
caracteristicas de biodegradabilidade (YU et al., 2006). Um exemplo é o plastico
comercialmente disponivel desenvolvido através da mistura de polimeros sintéticos
biodegradaveis, tais como policaprolactona e alcool polivinilico com amido e/ou acetato de
celulose e outros aditivos pela empresa italiana Novamont, denominado de “Mater-Bi".
Outro exemplo é um produto baseado em amido modificado, cuja marca registrada é
Cornpol, desenvolvido no japao pela empresa Japan CornStarch. Pesquisadores
australianos, da CRC for International Food Manufacture and Packaging Science,
desenvolveram um material biodegradavel a partir de amido de trigo para aplicagdao em
embalagem. Esse material se degrada em até 60 dias. O produto pode ser utilizado em
sacolas, para compras, aplicacdes na agricultura e jardinagem. Na tabela 4 sao
apresentados exemplos de alguns produtos comercialmente disponiveis em paises
desenvolvidos tais como Alemanha, Italia Japao. Nesses paises o desenvolvimento de
plasticos biodegradaveis esta muito mais avancado que no Brasil e existe uma legislacao
restritiva as embalagens convencionais.

Tabela 4 - Alguns exemplos de materiais biodegradaveis baseados em amido e suas
aplicacoes. Extraido de Riedel e Nickel, 2003).

Produtor Marca Aplicacao materiais

registrada

Biotec Bioplast.l_l Filmes e chapas Amido termoplastico

Novamont ‘ Mantas protetoras de Amido/Policaprolatona (PCL)
MaterBi‘D plantacoes (Mulchs) e vasos

Supol types Mantas protetoras de Amido de trigo e resina de
Supol plantacoes (Mulchs) e vasos | oleo de linhaca

BSL Sconacell Filmes e vasos Amido modificado

Basf/Corn Products Filmes para agricultura, Ecoflex (copoliester)/amido

International, Inc Ecobras™ sacolas, embalagem
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No Brasil varias universidades e centros de pesquisas tém realizado estudos voltados para o
desenvolvimento de plasticos biodegradaveis baseados em amido termoplastico.
Entretanto, a falta de leis que regulamentem o uso de biodegradaveis é um dos motivos
pelos quais ndao houve ainda uma grande expansao da industria nessa area.

A Embrapa Instrumentacdo Agropecudria de Sao Carlos possui uma linha de pesquisa
voltada para o desenvolvimento de materiais biodegradaveis baseados em amido
termoplasticos visando aplicacao na agricultura, tais como tubetes e outros materiais de
embalagem. Alguns estudos estdo sendo realizados com o objetivo de melhorar o
desempenho do amido termopldstico através da adicdo de proteinas provenientes do milho
(glaten, zeina) e de fibras naturais (sisal, coco e juta). Os resultados obtidos mostraram que
as incorporacoes das fibras na matriz favoreceram uma melhora nas propriedades
mecanicas e na absorcado de d4gua dos materiais constituidos de amido e de proteina
(glaten). Outros estudos envolvendo a obtencao de nanofibras celulésicas e incorporacdes
das mesmas em matrizes poliméricas baseadas em amido termoplastico estdao também
sendo realizados.

Recentemente (2007), a BASF e a Corn Product do Brasil Ltda lancaram no mercado
nacional o primeiro plastico biodegradavel baseado em amido, o EcoBras, o qual consiste da
mistura de amido de milho com Ecoflex (polimero biodegradavel sintético produzido pela
BASF). Este material pode ser aplicado como tubetes para reflorestamento, canetas,
embalagens para cosméticos, entre outros.

Enfim, a utilizacdo de polimeros provenientes da biomassa, tais como: amido, proteina,
celulose etc, é uma alternativa vantajosa para o desenvolvimento de plasticos
biodegradaveis, principalmente quando se considera a preocupacao ambiental com o
desenvolvimento de novas tecnologias para uso de produtos que ndao causem danos
ambientais. O Brasil é um dos maiores produtores agricolas do mundo: a producao de milho
em 2006 foi estimada em aproximadamente 51 milhGes de toneladas, e a de soja, cerca de
58 milhdes de toneladas de acordo com os dados do IBGE/2008. A exploracido destes
recursos, de forma sistematica e visando um desenvolvimento sustentavel, podera trazer
grandes beneficios sociais tanto na geracdo de empregos, como na producao de novos
materiais com alto valor agregado.
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