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Resumo: Os processos de gelatinizagdo ¢ de extrusdo de amido de milho foram estudados. Calorimetria
diferencial de varredura e miscroscopia optica foram utilizadas na determinagao da temperatura de gelatinizagdo,
T(G), em funcdo do grau de umidade. Misturado a plastificantes, o amido foi processado em extrusoras mono-
e dupla-rosca para obtengao de termoplasticos. As propriedades mecanicas dos filmes obtidos por processamento
em extrusora dupla-rosca foram investigadas. A analise termo-dindmico-mecanica do filme de amido
termoplastico com 33% (p/p) de plastificantes revela a presenga de duas transigdes distintas, atribuidas as
transi¢oes das duas macromoléculas constituintes do amido.
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Investigation of corn starch gelatinization and extrusion processes

Abstract: The gelatinization and extrusion processes of corn starch were studied. Differential scanning calorimetry
and optical microscopy were used to determine the gelatinization temperature, as a function of the water
content. Plasticized corn starch was processed in single- and twin-screw extruders to produce thermoplastic
materials. The mechanical properties of the films obtained in the twin-screw extruder were evaluated. The
thermo-dynamical-mechanical analysis of the thermoplastic starch with 33% (w/w) plasticizers showed two

transitions, attributed to the starch constituents.

Keywords: Gelatinization, thermoplastic starch, extrusion, physical properties.

Introdugao

Os artefatos plasticos convencionais produzidos
a partir de polimeros sintéticos sdo inertes ao ataque
imediato de microorganismos. Embora esta proprie-
dade faga com que esses materiais apresentem um
tempo longo de vida util, por outro lado, ocasionam
sérios problemas ambientais ap6s o seu descarte,
devido ao grande tempo necessario para a sua de-
gradagdol!?l. A adi¢do de um substrato biodegradavel
a uma matriz polimérica sintética induz a digestao
de tal aditivo por microorganismos, o que favorece
o esfarelamento da matriz polimérica sintétical®l. A
introducdo de amido a matrizes poliméricas sintéti-
cas, realizada inicialmente em meados dos anos 70,
tem-se mostrado uma alternativa viavel para a ob-
tengdo de plasticos mais facilmente biodegradaveis!*l.

Atualmente, ha o interesse no desenvolvimento
de materiais termoplasticos compostos essencialmente

de amido™%l, O conhecimento de algumas proprieda-
des caracteristicas do amido e de seu comportamento
durante o processamento t€m-se mostrado de muita
importancia para o desenvolvimento de amidos
termoplasticos!’-1%l. Ao contrario dos polimeros sin-
téticos, o amido € obtido a partir de fontes renovaveis,
sendo biossintetizado e estocado pelas plantas na for-
ma de granulos de tamanhos variaveis, que depen-
dem da fonte. O amido é constituido de duas
macromoléculas principais: a amilopectina, que ¢ uma
molécula ramificada, e a amilose, que € uma molécu-
la essencialmente linear. Ambas possuem massa mo-
lar elevadal!!-13,

Os granulos de amido apresentam birrefringéncia
quando observados em microscopio optico sob luz po-
larizada, o que indica um certo grau de organizagao
molecular. A parte linear das moléculas de amilopectina
forma estruturas helicoidais duplas, estabilizadas por
pontes de hidrogénio entre grupamentos hidroxila. Sao
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elas que ddo origem as regides cristalinas dos granu-
los. A regido amorfa é composta pelas cadeias de
amilose e pelas ramificagdes da amilopectinal!!3], Al-
guns fendmenos afetam as propriedades dos amidos.
Um deles ¢ a gelatinizagao, o processo de transforma-
¢do do amido granular em pasta viscoelastical'¢'8], Du-
rante o aquecimento de dispersdes de amido em
presenga de excesso de agua, inicialmente ocorre o
inchamento de seus granulos até temperaturas nas quais
ocorre o rompimento dos granulos, com destruigdo da
ordem molecular e mudangas irreversiveis nas suas pro-
priedades. A temperatura na qual ocorre este tipo de
transformagdo € chamada de temperatura de gela-
tinizagdo, T(G)!'!]. Por outro lado, quando o amido é
aquecido em presenga de pequenas quantidades de agua,
o fendmeno que indica o rompimento de seus granu-
los é conhecido como fusdo!2",

Para obtengao de um termoplastico a base de ami-
do, sua estrutura granular precisa ser destruida para
dar origem a uma matriz polimérica homogénea e es-
sencialmente amorfa. Este trabalho teve como objeti-
vo a determinacdo do tipo de processamento mais
adequado para a obtengdo de um termoplastico a base
de amido. Para isto, as amostras de amido e de
plastificantes foram processadas por extrusdo. A ca-
racterizagdo dos filmes obtidos foi feita através de ob-
servagoes visuais, microscopia eletronica de varredura
e através de suas propriedades mecanicas. A determi-
nagdo da temperatura 6tima para o processamento ba-
seou-se em informacdes obtidas por calorimetria
diferencial de varredura e nas observagdes por
microscopia dptica, as quais possibilitaram determinar
a temperatura na qual ocorre o rompimento dos granu-
los, em presenga de teores variados de plastificantes.

Experimental

Materiais

O amido de milho foi produzido pela Refina-
¢oes de Milho Brasil Ltda., e possui grau alimenti-
cio; o glicerol foi fabricado pela Vetec Quimica
Fina Ltda. e foi utilizado como recebido.

Purificagdo por lavagem
O amido de milho foi disperso em excesso de

agua destilada e deionizada e esta dispersao foi agi-
tada vigorosamente por cerca de 4 horas. A dispersdo
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foi filtrada e o material retido foi seco em estufa até
massa constante (40 horas). O produto obtido foi tritura-
do e armazenado sob condi¢des ambientes.

Teor em cinzas

Massas iguais de amido de milho comercial e
de amido lavado foram pesadas em triplicata em
cadinhos de porcelana e inicialmente incineradas
em chama oxidante. Apds este tratamento, perma-
neceram a 550°C por um periodo de 24 horas em
mufla. As amostras foram posteriormente resfria-
das em ambiente seco ¢ pesadas para a determina-
¢do do teor em cinzas.

Determinagdo da temperatura de gelatinizagdo, T1(G)

O amido de milho foi espalhado sobre lamina
de vidro. Gotas de agua foram adicionadas de
modo a obter-se uma dispersdo a 5 g/l. A disper-
sdo foi entdo analisada em Microscopio Optico
Olympus BX50, a diferentes temperaturas. A tem-
peratura foi variada de 25 a 90°C, por meio de
placa de aquecimento Linkan THMS5600.

Determinagdo da T(G) em fungdo do grau de umidade

Ensaios de calorimetria diferencial de varredura fo-
ram realizados em equipamento Perkin Elmer DSC-7,
para a determinac¢do da temperatura de transi¢do rela-
cionada ao rompimento dos granulos, em fungao do grau
de umidade. As amostras foram analisadas sob taxa de
aquecimento de 10°C/min, na faixa 30 a 270°C. Para
todos os ensaios, utilizou-se um porta-amostras de aco
inoxidavel vedado e, como referéncia, um porta-amos-
tras vazio.

Processamento em extrusora mono-rosca

Cerca de 9% de agua (35,5 g) e 15% de glicerol
(59,2 g) foram misturados a 300 g de amido previa-
mente lavado e seco. Essa pré-mistura foi processa-
da em extrusora mono-rosca Plasti-Corder Brabender
modelo GNF 106/2, equipada com quatro zonas de
aquecimento, cujas temperaturas foram mantidas a
70, 80, 95 e 115°C, da zona de alimentacdo a saida
da matriz. A rotagdo da rosca variou entre 20 e 40
rpm. Para a obtencdo dos filmes, as amostras
extrusadas foram imediatamente prensadas a 110°C
e 92 kPa, por um periodo de 15 min.

Processamento em extrusora dupla-rosca
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Cerca de 300 g de amido foram misturados a 18%
de agua (80,6 g) ea 15% (67,2 g) de glicerol, e proces-
sadas em extrusora dupla-rosca, acoplada ao equipa-
mento Haake Rheocord 90 System. A extrusora foi
alimentada de forma continua e as temperaturas das
quatro zonas de aquecimento foram mantidas a 90-
100, 110-120, 120-130 e 90°C. O material foi obtido
sob forma de fita, com auxilio de uma matriz de di-
mensdes 25 mm x 1 mm, acoplada a saida da extrusora.
O material termoplastico passou por uma calandra a
medida em que saia da extrusora, o que permitiu a
uniformizagao e o resfriamento dos filmes. As superfi-
cies desses filmes, assim como a superficie dos filmes
obtidos por processamento em extrusora mono-rosca,
foram avaliadas por microscopia dptica, em Microsco-
pio Estéreo Olimpus SZH10.

Microscopia eletronica de varredura

Granulos de amido e amostras do termoplastico
obtido por processamento em extrusora dupla-rosca
foram observados através de microscopia eletronica de
varredura em equipamento Jeol JSM5300. Os granu-
los de amido foram espalhados sobre um suporte ¢
recobertos com uma camada fina de ouro. Os experi-
mentos foram realizados sob voltagem de 5 kV. As
amostras de termoplastico foram analisadas apos seca-
gem, fraturamento em N, liquido e recobrimento com
ouro. As superficies fraturadas e as superficies
extrusadas foram analisadas a 20 kV.

Propriedades mecanicas do amido termoplastico

Amostras de filmes de amido termoplastico obtidas
por processamento em extrusora dupla-rosca foram con-

dicionadas a diferentes umidades relativas do ar, de modo
a apresentarem teores de umidade de 8, 12 ¢ 18%. As
amostras condicionadas foram analisadas através de en-
saios de tragdo em Maquina Universal de Ensaios Instron
4204, equipada com garras pneumaticas, sob velocida-
de de 5 mm/min. Foram analisados um minimo de 5
corpos de prova para cada uma das amostras, cortadas
de acordo com a Norma ASTM 882-75b, com dimen-
soes de 10 cm de comprimento por 8 mm de largura.

Anélise termo-dindmico-mecéanica, DMTA.

As amostras obtidas por processamento em extrusora
dupla-rosca foram prensadas em camadas em prensa
Carvera 120°C e 62 kPa, por 10 min. As amostras pren-
sadas foram cortadas nas dimensdes 2,5 cm x 1 cm e
espessura de 3 mm, e condicionadas a 18% de umidade.
O analisador termo-dindmico-mecanica modelo MKIII
da Rheometric Scientific foi utilizado. As amostras fo-
ram submetidas a uma deformacdo senoidal de 10% no
modo de flexdo, no intervalo de temperatura de -80 a
150°C, a uma taxa de aquecimento de 2°C/min.

Resultados e Discussao

A lavagem do amido visou a eliminagdo de im-
purezas soliveis em agua. Apds a lavagem, o ami-
do de milho mostrou-se com uma colora¢do mais
clara do que a do amido comercial. Os teores em
cinzas encontrados para as amostras de amido la-
vado e comercial foram respectivamente de 0,10 e
0,14 %, o que mostra que o teor de material
inorgdnico em ambos ¢ baixo, e que o processo de
lavagem do amido foi eficiente para a eliminagao

Figura 1: Micrografias das dispersdes de amido a 5 g/l e 25°C; a) e b) aumento de 100 vezes sob luz polarizada e natural, respectivamente.
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Figura 2: Micrografias de dispersdes de amido a 5g/l e aumento de 10 vezes, a) 40°C e b) 60°C.

de parte do material inorganico presente na amos-
tra de amido comercial.

O aquecimento de dispersdes aquosas de amido
de milho, sob observacao continua, permitiu a deter-
minagdo da temperatura de gelatinizagdo, além da
visualizagdo do comportamento dos granulos durante
o processo. A Figura 1 mostra a micrografia da dis-
persao de amido a 25°C com aumento de 100 vezes,
com luz natural e luz polarizada. Observa-se sob luz
polarizada a presenga da cruz de Nicols, que eviden-
cia a semicristalinidade dos granulos.

As micrografias da Figura 2 mostram as dispersoes
de amido a 40 e 60°C. Observa-se que o aumento da
temperatura de 40 a 60°C provoca uma maior absor¢ao
de agua pelos granulos, que se tornam mais inchados.

A 70°C, os granulos de amido tornam-se excessi-
vamente inchados; cerca de 70% dos granulos sdo rom-
pidos (Figura 3a). Esta temperatura pode ser
considerada como a temperatura de gelatinizagdo do
amido de milho. A temperaturas superiores a 75°C, a
observagao deste material sob luz polarizada mostra a
auséncia de birrefringéncia (Figura 3b), resultante da
perda da ordenagao molecular previamente existente.

Tendo-se em vista que o teor de agua presente
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nas dispersdes de amido afeta o processo de rompi-
mento dos granulos, a determinagdo da temperatura
na qual esta transi¢do ocorre, em fungdo do grau de
umidade, faz-se necessaria. A Tabela 1 apresenta as
temperaturas de transigdo observadas para amostras
de amido com grau de umidade entre 0 ¢ 60 %. Os
resultados mostram que a transi¢do térmica relacio-
nada a fusdo ocorreu a temperatura bem superior as
observadas para os granulos de amido em presenca
de teores de agua acima de 10%.

O processamento de pré-misturas amido-plas-

Tabela 1: Grau de umidade e temperatura do maximo, T, das
endotermas obtidas por DSC para amostras de amido de milho.

Teor de agua (%) Tméx (°C)
0 168
10 126
20 123
30 120
40 109
50 108
60 72
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Figura 3: Micrografias de dispersdes de amido a 5 g/, a 75°C; a) aumento de 10 vezes; b) e ¢) aumento de 100 vezes com luz polarizada

e natural, respectivamente.

tificantes em extrusora mono-rosca promoveu a ob-
tencdo de um perfil aparentemente homogéneo. En-
tretanto, a observagdo do filme através de microscopia
optica, com aumento de 5 vezes, mostra a presenca
de grumos, o que sugere que, nas condic¢des utiliza-
das, nem todos os granulos de amido foram rompidos
durante o processamento (Figura 4).

Figura 4: Micrografia do termoplastico obtido por processamento em
extrusora mono-rosca.
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A utilizagdo da extrusora dupla-rosca provoca
um maior cisalhamento da pré-mistura amido-
plastificantes e, como resultado, os filmes obtidos
mostraram-se completamente homogéneos, sem a
presenca dos grumos verificados nos filmes obtidos
por processamento em extrusora mono-rosca. O fil-
me mostrado na micrografia da Figura 5 revela que

Figura 5: Micrografia do termoplastico obtido por processamento
em extrusora dupla-rosca.
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Figura 6: Microscopia eletronica de varredura; a) granulos de amido de milho, b) superficie fraturada, c) superficie extrusada do amido

termoplastico.

o cisalhamento provocado pela extrusora dupla-ros-
ca foi capaz de promover o rompimento dos granu-
los de amido, dando origem a uma matriz polimérica
homogénea.

Durante o processamento em extrusora dupla-
rosca, observou-se que o torque desenvolvido ficou
na faixa de 20 Nm, quando a rotagdo dos parafusos
foi mantida em 40 rpm. Torque tdo elevado era es-
perado, tendo-se em vista que o rompimento dos
granulos de amido em presenga de pequena quanti-
dade de agua ¢ dificultado e necessita maior energia
para ser realizado. O aumento da velocidade de ro-
tagdo dos parafusos para 50 rpm ocasionou a queda
do torque desenvolvido para 10 Nm, o que também
¢é razoavel, visto que o cisalhamento maior favorece
o processamento. Os granulos observados na
micrografia da Figura 6a apresentam diametros en-
tre 5 e 20 um e formatos que variam de arredonda-
dos a poligonais. A analise foi realizada sob
voltagem de 5 kV; a aplicagdo de voltagens su-
periores acarreta a degradacdo do material. A
superficie obtida apo6s a fratura do termoplastico
processado em extrusora dupla-rosca e a super-
ficie extrusada foram observadas e sdo mostra-
das nas Figuras 6b e 6¢, respectivamente. Nas
superficies observadas, raros sdo os granulos de ami-
do, o que indica que o processamento em extrusora
dupla-rosca levou a obtengdo de uma matriz
polimérica bastante homogénea.

A Figura 7 mostra o grafico de tensdo-de-
formacao para as amostras de amido termoplastico
com graus de umidade diferentes. As propriedades
mecanicas do amido termoplastico sdo altamente
influenciadas pelo teor de agua presente nos filmes
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e revelam o efeito plastificante exercido pela agua.
O material com 8% de agua apresentou o maior
valor de tensdo na ruptura e baixo alongamento, o
que caracteriza um material termoplastico rigido e
quebradigo. O material com 18% de agua necessi-
tou de menor tensdo para a sua ruptura e sofreu o
maior alongamento.

A resposta viscoelastica do material termoplas-
tico pode ser avaliada através de sua analise ter-
mo-mecanico-dindmica (DMA), submetendo-se a
amostra a deformacdes angulares. A analise de
DMA dos termoplasticos obtidos por processa-
mento em extrusora dupla-rosca revelam o apare-
cimento de duas transi¢gdes em regides distintas, como
¢ mostrado no termograma da Figura 8. Tendo-se em
vista que o termoplastico obtido mostrou-se bastante
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Figura 7 - Tensdo versus deformagdo para amidos termoplasticos com
graus de umidade diferentes; I () 8%, 11 (A) 12 % e 111 (O) 18%.
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Figura 8 — Termograma obtido por analise termo-mecanico-dindmica

para o termoplastico de amido processado em extrusora dupla-rosca;
E’, modulo de armazenamento; tan 8, amortecimento.

Médulo E’ (MPa)
tan &

homogéneo e transparente, pode-se afirmar que o
material é essencialmente amorfo. A macromolécula
de amilopectina, por possuir um grande niimero de
ramifica¢des e por apresentar, em geral, uma massa
molar maior do que a da amilose, provavelmente pos-
sui uma mobilidade bem mais restrita do que a da
molécula de amilosel”#l. Desta forma, sugere-se que
a primeira transigao (-55°C) esteja relacionada ao mo-
vimento das cadeias de amilose, e que a segunda tran-
sicdo (45°C) esteja relacionada ao movimento das
cadeias de amilopectina.

Conclusoes

O estudo do processo de gelatinizagdo do
amido de milho indica que os granulos de ami-
do sofrem inchamento e se rompem mais facil-
mente quando em presenca de teores de agua
superiores a 40%, ¢ que ha necessidade de apli-
cagdo de temperaturas mais elevadas quando o
teor de agua é mais baixo. O processamento em
extrusora mono-rosca, nas condigdes utilizadas,
ndo favoreceu o rompimento de todos os gra-
nulos de amido. Os materiais termoplasticos a
base de amido e de plastificantes, obtidos por
processamento em extrusora dupla-rosca, mos-
traram-se bastante flexiveis e transparentes, o que
indica que a estrutura supramolecular dos granulos
foi destruida durante o processamento. A técnica
de microscopia eletronica de varredura permitiu a
confirmagdo desta hipdtese. Os filmes de amido
termoplastico obtidos por processamento em
extrusora dupla-rosca mostraram-se adequados para
avaliagdo de suas propriedades fisicas.
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