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Resumo:Amidos de milho contendo aproximadamente 72 ¢ 100 % de amilopectina foram convertidos em amidos
termoplasticos por processamento em um misturador intensivo a 160 °C, usando glicerol como plastificante. Os amidos
termoplasticos foram condicionados em ambiente de 53 +£2% u.r. e caracterizados por medidas de absorgao de agua,
difragdo de raios X, ensaios mecanicos de tragdo e por analises dindmico mecanicas (DMA). O amido com menor teor de
amilopectina apresentou maior viscosidade durante o processamento, que foi atribuida a estrutura da amilose. Os amidos
termoplasticos TPS1 (72% de amilopectina) e TPS2 (100% de amilopectina) ndo mostraram diferengas apreciaveis nas
propriedades de absor¢ao de agua. Apds duas semanas de armazenamento, o TPS1 apresentou estrutura semicristalina,
enquanto o TPS2 apresentou estrutura totalmente amorfa. Apos seis semanas ocorreu um aumento da cristalinidade do
TPS1 e ocorreu a formagao de estruturas cristalinas no TPS2. As propriedades mecanicas e dindmico-mecanicas foram
afetadas pela cristalinidade do amido que ¢ fungio da razdo amilose/amilopectina.

Palavras-chave: Amido termopldstico, amilose, amilopectina, propriedades mecéanicas, DMA, difragdo de raios-X.

Comparative Studies of Corn Thermoplastic Starches with Different Amylose Content

Abstract: Corn starches with approximately 72% and 100 % of amylopectin were processed in an intensive mixer connected
to a torque rheometer in the presence of glycerol (plasticizer) at 160°C. The thermoplastic starches were conditioned at
53 + 2% of relative humidity for two weeks and characterized by X-ray diffraction, tensile test and dynamical mechanical
analysis (DMA). The starch with lower amylopectin content presented higher viscosity during the processing which was
attributed to linear amylose chains. The thermoplastic starches TPS1 (72% of amylopectin) and TPS2 (100% of
amylopectin) did not display significant differences in water absorption. After two weeks of aging, TPS1 exhibited
semicrystalline structure, whereas TPS2 presented a amorphous structure. After six weeks, the crystallinity of TPS1
increased and some crystalline behavior could be detected in TPS2. The mechanical and dynamical mechanical properties
were affected by starch crystallinity, which is a function of amylose/amylopectin ratio.

Keywords: Thermoplastic starch, amylose, amylopectin, mechanical properties, DMA, X-ray diffraction.

Introducao

O amido, além de ser empregado nas industrias de ali-
mentos, de cosméticos, farmacéutica, de papel e téxtil, vem
sendo utilizado também como material termoplastico em
aplicagdes tais como: embalagens, potes para plantio, pra-
tos e talheres descartaveis!"?. O amido € uma alternativa
viavel para este fim, devido a sua biodegradabilidade, bai-
X0 custo e disponibilidadel].

O amido nativo ou natural, apresenta estrutura granular
semicristalina. Os granulos sdo constituidos por macro-
moléculas de amilose e amilopectina. A amilose consiste
de cadeias lineares, com massa molar entre 10!-10> Kg/
mol, enquanto que a amilopectina possui estrutura
ramificada, com massa molar entre 10*-10°Kg/mol™>]. Na
Figura 1 estdo ilustradas as estruturas quimicas da amilose
e amilopectina.

A cristalinidade dos granulos de amido ¢ atribuida prin-
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Figura 1. Estrutura quimica da amilose (a) e amilopectina (b).

cipalmente a amilopectina e ndo a amilose, que embora seja
linear, apresenta uma conformagao que dificulta sua associ-
acdo regular com outras cadeias. O amido nativo pode ser
classificado em trés tipos de estruturas cristalinas a partir das
diferencas dos difratogramas de raios-X: amidos de cereais
como tipo “A”, amidos de tubérculos como tipo “B” e ami-
dos de vagens como tipo “C”, uma mistura de “A” ¢ “Bf¢].

Para se obter o amido termoplastico € necessario destruir
a estrutura semicristalina original dos granulos. Para isso, o
amido nativo deve ser aquecido na presenga de um
plastificante, como agua ou glicerol, em temperaturas de 90
a 180 °C. Sob efeito de forcas de cisalhamento, ele funde
obtendo-se um material amorfo, o qual ¢ denominado amido
termoplastico (TPS) ou amido desestruturado®. O processo
de desestruturagao ou plastificacdo pode ser realizado em
equipamentos convencionais de processamento de polimeros,
como extrusoras, injetoras, cilindros, misturadores intensi-
vos, etcl’l,

Durante o resfriamento, apds o processamento ou quando
o amido termoplastico é armazenado, ocorre a formagao de
estruturas cristalinas devido a recristalizagdo da amilopectina
e cristalizagdo da amilose, apesar de essa tultima nao apre-
sentar cristalinidade em seu estado nativo. A tendéncia do
amido termoplastico a cristalizagdo afeta diretamente suas
propriedades!”l. Nesse sentido, muitas pesquisas tém sido re-
alizadas para entender melhor a relacdo entre a estrutura e
propriedades do amido termoplastico com objetivo de am-
pliar a sua utilizagdo[™!. Neste trabalho, dois tipos de amido
derivados do milho com diferentes propor¢des amilose/
amilopectina (amido regular com aproximadamente 72% de
amilopectina e amido ceroso com aproximadamente 100%
de amilopectina) foram processados usando glicerol como
plastificante em um misturador intensivo. Os amidos
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termoplasticos foram caracterizados por ensaios de absorgao
de agua, difracdo de raios-X, ensaios de tragdo e ensaios di-
namico-mecanicos.

Experimental

Materiais

Foram utilizados amidos derivados do milho com dife-
rentes propor¢des amilose/amilopectina, doados pela Corn
Products do Brasil. Amido regular com aproximadamente
28% de amilose e 72% de amilopectina, nome comercial
amisol 3408, e amido ceroso, “waxy maize”, com aproxima-
damente 100% de amilopectina, nome comercial amidex
4001.

Preparagao do amido termopldstico

Foram preparadas misturas de amido/glicerol na propor-
¢do 70/30 (em massa). Essas misturas foram processadas em
um misturador interno acoplado a um redmetro de torque
Haake Rheomix 600p a 160 °C, com velocidade de rotagao
dos rotores de 50 rpm e tempo de mistura de 6 minutos. Pos-
teriormente, foi feita a moldagem por compressao a 160°C,
durante 5 minutos e pressao de 5 t. para produgdo de placas
de (150 x 120 x 2,5)mm de dimensodes. Os amidos
termoplasticos com aproximadamente 72% e 100% de
amilopectina foram designados de TPS1 e de TPS2, respecti-
vamente.

Caracterizagdo dos amidos termoplésticos

a) Absorcdo de umidade: as propriedades de absorgdo de
agua dos amidos termoplasticos, apds o armazenamento por
2 semanas, foram determinadas de acordo com a norma
ASTM E-1041%. Amostras de 1 cm de didmetro, foram secas
e posteriormente condicionadas a temperatura de 25 +3 °C
em ambiente com 53 +2% de umidade relativa (u.r.). As
amostras foram pesadas em sucessivos intervalos de tempo
até atingir o equilibrio. O teor de umidade foi calculado de
acordo com a equagdo 1:

massa ,,— massa,,,

Teor de Umidade (%) = [ JxlOO (1)

massa,

onde: massa, € massa sdo, respectivamente, a massa ‘“timi-
da” da amostra em sucessivos intervalos de tempo e a massa
da amostra seca.

b) Difragdo de Raios X: foram realizadas analises por
difragdo de raios-X dos amidos nativos na forma de po6 e dos
amidos termoplasticos (armazenados por 2 e 6 semanas) uti-
lizando-se um difratdmetro de raios X, marca Rigaku, ope-
rando em poténcia de 50 KV/100 mA. A velocidade de
varredura foi de 1°/min entre 3° a 40° (Angulo de Bragg). O
indice de cristalinidade (Xc) dos amidos termoplasticos foi
determinado de acordo com a metodologia descrita por
Hulleman et al.l'!

c) Ensaios de tragdo: os ensaios foram realizados numa
maquina Instron modelo 5569 com célula de carga de 50 KN.

269



Corradini, E. et al. - Amidos termoplasticos derivados do milho

Os corpos de prova dos amidos termoplasticos (condiciona-
dos por 2 semanas) foram confeccionados de acordo com a
norma ASTM D 638M, tipo 1'%, Para cada tipo de material
foram testados no minimo cinco corpos de prova. As propri-
edades foram reportadas fazendo-se a média dos valores ob-
tidos.

d) Analise dinamico mecanica (DMA): amostras dos ami-
dos termoplasticos (condicionados por 2 ¢ 6 semanas) foram
cortadas nas dimensdes de aproximadamente (46 x 1,2 x 2,5)
mm, e submetidas a uma deformacao senoidal no modo flexdo
em trés pontos, no intervalo de —100 a 100°C. As condig¢des
utilizadas foram: forga dinamica de 3,0 N, amplitude de de-
formacdo de 64 um, freqiiéncia de oscilagdo de 1 Hz e taxa
de aquecimento de 2°C/min.

Resultados e Discussao

Durante o processamento das misturas de amido com
glicerol, o torque foi registrado para se verificar a evolucdo
da viscosidade no processo de desestruturagdo do amido gra-
nular. As curvas de torque em fungao do tempo para as mistu-
ras de amido com glicerol estdo apresentadas na Figura 2. Os
amidos com diferentes propor¢des de amilose/amilopectina
apresentaram comportamentos reoldgicos diferentes. Obser-
va-se que o torque desenvolvido para o amido regular, con-
tento 72% de amilopectina, permaneceu constante em 12 Nm
apos dois minutos, enquanto que o torque para o amido ceroso,
contendo 100% de amilopectina, permaneceu constante em 5
Nm. Em geral, as propriedades reologicas dos polimeros sdo
influenciadas pela massa molar e sua distribuigdo, presenga
de ramifica¢des nas macromoléculas, etc. Com relagdo a
massa molar, quanto maior o seu valor, maior é a 0posi¢ao 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 distribui¢do de massa molar, menor a probabili-
dade de ocorrerem emaranhados e menor sera a viscosidade.
O efeito das ramificagdes no comportamento reoldgico de-
pende do tamanho das cadeias macromoleculares. Polimeros
ramificados com cadeias longas propiciam a formagao de

25 H

amido regular (72% de amilopectina)

Torque (Nm)

amido ceroso (100% de amilopectina)

Tempo (min.)

Figura 2 - Curvas de torque em fung@o do tempo de processamento para as
misturas de amido regular (72% amilopectina) e amido ceroso (100% de
amilopectina) plastificadas com 30% de glicerol.
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Figura 3. Curvas de absorgao de agua em fungéo do tempo para o TPSI
(72% amilopectina) e para o TPS2 (100% de amilopectina), condiciona-
dos em ambiente de 53 + 2 % u.r a temperatura de 25 + 3°C.

emaranhados e, consequentemente, apresentam uma visco-
sidade maior que polimeros ramificados de cadeias curtas!*?l,
Apesar de o amido ceroso apresentar maior massa molar,
sua viscosidade ¢ menor que a observada para o amido regu-
lar, pois a amilopectina, seu constituinte principal, ¢ uma
macromolécula altamente ramificada, formada por curtas
cadeias com aproximadamente 15 unidades de glicose, o que
reduz sua habilidade para formar emaranhados. Enquanto
que, as cadeias lineares de amilose sdo formadas de longos
segmentos compostos de 40 a 60 unidades de glicose for-
mando duplas hélices, o que propicia a formagao de um gran-
de numero de emaranhados!'*!3] e, consequentemente,
favorece um aumento na viscosidade do amido regular em
relagdo ao amido ceroso.

Apbs o processamento, os amidos termoplasticos foram
condicionados em ambiente de 53 +2 % de umidade relativa
(u.r.) para determinar o tempo necessario ¢ a quantidade ma-
xima de agua absorvida até atingir o equilibrio, pois nesse
ambiente as amostras foram condicionadas para realizar os
ensaios de raios-X e mecanicos. Os resultados de absorgao
de umidade em fungio do tempo estdo apresentados na Fi-
gura 3. Os dois amidos termoplasticos apresentaram com-
portamentos similares. Observa-se que inicialmente
apresentaram velocidade de absorgdo alta e, apds 14 dias,
atingiram um patamar (absorgdo de equilibrio) de aproxima-
damente 11%. Isto se deve ao fato de que tanto a amilopectina
quanto a amilose possuem uma grande quantidade de gru-
pos hidroxilas que sdo responsaveis pela absorgao de agua.

Na Figura 4a estio apresentados os difratogramas de rai-
0s-X das amostras de amido na forma de po6. Os amidos, na
forma nativa, apresentaram o mesmo padrdo cristalino com
picos de difragao correspondente ao angulo de Bragg (20) em
15°, 18° ¢ 23°, os quais sdo caracteristicos do tipo A.

Na Figura 4b estdo apresentados os difratogramas de rai-
0s-X dos amidos termoplasticos apds o processamento e
armazenamento. Os dados de indice de cristalinidade foram
calculados a partir do difratogramas de raios X e estdo mos-
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Figura 4 — Difratogramas de raios X obtidos para o TPS1 (72% amilopectina) e TPS2 (100% de amilopectina), na forma nativa (a) ¢ para os amidos
termoplasticos contendo 30% de glicerol (b), condicionados durante 2 e 6 semanas em ambiente com 53 + 2% w.r. a 25 + 3 °C.

trados na Tabela 1. Apods 2 semanas de armazenamento, foi
verificado que o TPS1, contendo 72% de amilopectina, apre-
sentou estruturas cristalinas, com picos de difragdo corres-
pondente ao angulo de Bragg (26) em 12,9°% 16,8°% 19,6° ¢
22,4° enquanto que o TPS2, contendo 100% de amilopectina,
apresentou estrutura amorfa. Apds 6 semanas ocorreu um
aumento da cristalinidade do TPS1 e ocorreu o aparecimento
de picos relativos a estruturas cristalinas em 16,8° ¢ 19,6°
(26) no difratograma de raios-X obtido para o TPS2. Portan-
to, o amido contendo maior quantidade de amilose apresen-
tou maior facilidade em cristalizar-se. Apesar da amilose
encontrar-se no estado amorfo no amido granular ¢ a
cristalinidade dos granulos ser atribuida amilopectinal®, no
amido termoplastico a amilose cristaliza-se rapidamente em
estruturas denominadas do tipo B e V. Os complexos do
tipo V sdo formados pela cristalizagdo da amilose com
lipidios, com maximos no difratograma de raios X em apro-
ximadamente 12,6°, 13,2°, 19,4° € 20,6° (20) em(®l. A estru-
tura cristalina do tipo B, com maximo caracteristico em 16,8°
(20), era associada exclusivamente a cristalizagdo da amilose
devido a sua estrutura linear!''l. No entanto, estudos mais
recentes!®!% mostraram que a amilopectina cristaliza-se tam-
bém no tipo B, com uma velocidade menor que a amilose.
van Soest e Esser!® observaram que estruturas cristalinas do
tipo V foram formadas somente pela amilose, diretamente
apos o processamento, enquanto que o tipo B de cristalinidade

foi formado nos materiais ricos em amilose e também no
amido contendo 100% de amilopectina, ap6s 35 semanas de
armazenamento em ambiente com 65% u.r. Apds 6 semanas
o TPS1 e o TPS2 apresentaram estruturas cristalinas do tipo
B e V, porém em quantidades diferentes. Essas diferengas
ocorrem porque a amilose possui uma cinética de cristaliza-
¢do maior que a amilopectina, devido a sua estrutura linear(!!1.
Portanto, a formagdo das estruturas cristalinas no amido
termoplastico depende da razao amilose/amilopectina e das
condigdes de armazenamento como tempo, temperatura e
umidade.

Na Figura 5 estdo apresentadas as curvas de tensdo-defor-
magao obtidas através de ensaios de tracdo para os amidos
termoplasticos, apds duas semanas de armazenamento. Os
valores médios do mddulo de elasticidade (E), resisténcia a
tragdo na ruptura (c,) e deformagao na ruptura (€,) estdo apre-
sentados na Tabela 2. O TPS1 apresentou maior valor de tensdo
na ruptura ¢ menor deformagio (Tabela 2), caracterizando-
se como um material mais rigido que o TPS2. Essas diferen-
¢as no comportamento mecanico dos amidos com diferentes
proporgoes de amilose/amilopectina podem ser explicadas
pelo efeito da cristalinidade formada ap6s o processamento e
armazenamento dos amidos, ou seja, a regularidade da molé-
cula de amilose proporciona a formagao de regides cristali-
nas no TPS1 e, conjuntamente com maior nimero de pontos
de contato, contribui para um comportamento semelhante aos

Tabela 1. Indice de cristalinidade (Xc) para o TPS1 e para o TPS2 calculado a partir dos difratogramas de raios X, apés 2 e 6 semanas de armazenamento.

Indice de cristalinidade Xe)

Angulo de Bragg, 20

Material
12,9° 16,8° 19,6° 22.4°
2 semanas 6 semanas | 2 semanas 6 semanas | 2 semanas 6 semanas | 2 semanas 6 semanas
TPS1 0,37 0,37 0,13 0,18 0,31 0,31 0,10 0,16
TPS2 0 0 0 0,13 0 0,05 0 0
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Figura 5. Curva tensdo-deformagao dos amidos termoplasticos: 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.

polimeros semicristalinos convencionais, i.e, maior modulo
elastico, maior tensdo de ruptura e menor deformagao na rup-
tura. E conhecido na literatura que a formagdo de pequenas
quantidades de cristalinidade do tipo B aumenta a rigidez ¢ a
resisténcia a tragdo e diminui a deformagdao do amido
termoplasticol'*). Portanto, os maiores valores de E e de 6, e
o menor valor de € para o TPS1 estdo relacionados com a
presenca de cristalinidade, como observado nos difratogramas
de raios-X (Figura 4b).

O TPS2, por outro lado, apresentou menor valor de tensao
na ruptura e maior deformagdo na ruptura devido as
macromoléculas de amilopectina terem apresentado estrutu-
ra totalmente amorfa (apds 2 semanas de armazenamento) e
também, por possuirem um niimero de ramificagdes grande
e massa molar maior que a da amilose, causando um aumen-
to na flexibilidade e favorecendo um aumento da deforma-
¢do na ruptura do TPS2 em relagdo ao TPSI.

O comportamento dindmico-mecanico dos amidos
termoplasticos, apds 2 e 6 semanas de armazenamento, esta
apresentado na Figura 6, por meio do mddulo de armaze-
namento (E’) e do amortecimento (tan §) em fungio da tem-
peratura.

Observa-se que a temperaturas acima de 10 °C, o modulo
de amortecimento (E’) aumentou com o aumento da
cristalinidade dos amidos termoplastico. O TPS2, o qual exi-
biu estrutura amorfa (ap6s 2 semanas de condicionamento)
apresentou menores valores de E’, sendo que a formagao de
pequenas quantidades de cristalinidade causou um aumento

Tabela 2. Médulo de elasticidade (E) tensdo na ruptura (o,), alongamento
na ruptura (€ ) 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 + 3°C.

. c, €,
Material E(MPa) (MPa) (%)
TPS1 38,6 £ 0,1 2,1 +0,1 26,7 3,9
TPS2 9,0x04 1,7+03 83,5+11,9
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Figura 6 - Curvas de DMA para os 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 + 3 °C, (a)
modulo de armazenamento (E’), (b) amortecimento (tan J),

significativo no modulo de armazenamento apo6s 6 semanas.
Para o TPS1 o aumento da cristalinidade também levou um
aumento no modulo de armazenamento. Como o médulo de
armazenamento ¢ uma medida da rigidez do sistema, aumen-
tando-se a cristalinidade do material, consequentemente, ha
um aumento no valor do modulo de armazenamentol!'7].

Duas transi¢des foram observadas em temperaturas pro-
ximas para os amidos, caracterizadas por um maximo nas
curvas de amortecimento (tan §) associado a uma diminui-
¢do de E’. A primeira ¢ uma transigdo secundaria e ocorre
em temperaturas proximas para os dois amidos, em torno de
-55 °C, a qual é atribuida a dominios ricos em glicerol!!”). A
segunda transigao ¢ referente a Tg do amido termoplastico,
sendo que sua intensidade foi reduzida com o aumento da
cristalinidade, devido a diminui¢do da mobilidade dos seg-
mentos das macromoléculas em fun¢do do aumento e/ou for-
magdo de estruturas cristalinas.

Conclusdes

O amido regular contento aproximadamente 72% de
amilopectina apresentou maior viscosidade durante o
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processamento, que foi atribuida a presenga das cadeias line-
ares de amilose, as quais apresentaram maior entrelagamen-
to do que as cadeias ramificadas da amilopectina. Apés o
processamento e armazenamento por 6 semanas, o TPS1 apre-
sentou maior indice de cristalinidade que o TPS2, devido a
presenca da amilose que possui maior velocidade de cristali-
zagdo que amilopectina. A presenga de estruturas cristalinas
nos amidos termoplasticos melhorou a resisténcia mecanica
do material resultando em um aumento no modulo e tensdao
na ruptura e diminuigdo do alongamento do amido
termoplastico.

Esse estudo propiciou um melhor entendimento das pro-
priedades dos amidos termoplasticos, mostrando que esses
materiais podem ser empregados para a fabricagao de utensi-
lios biodegradaveis de baixa solicitagdo mecanica e curto tem-
po de uso. No entanto, suas propriedades mecanicas podem
ser melhoradas pela incorporagdo reforgos como as fibras
naturais, favorecendo o desenvolvimento de um composito
com maior resisténcia mecanica sem, contudo afetar sua
biodegradabilidade.
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