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RESUMO

BIDUSKI, B. Modificagdo acida e oxidacdo de amido de sorgo e sua aplicagao
em filmes biodegradéaveis. 2015. 70 pag. Dissertacdo (Mestrado) - Programa de
Pés-Graduacdo em Ciéncia e Tecnologia de Alimentos. Universidade Federal de
Pelotas, Pelotas.

A producéo de filmes biodegradaveis a base de amido vem sendo utilizado, por se
tratar de uma matéria prima de baixo custo, grande disponibilidade, in6cuo ao meio
ambiente. O objetivo do trabalho foi avaliar os efeitos da modificacdo &cida e da
oxidacdo de amido de sorgo, bem como o efeito da combinagdo destas sobre as
propriedades fisico-quimicas, de cor, mecéanicas e de barreira de filmes
biodegradaveis. A modificacdo acida foi realizada com 3% acido latico e a oxidacao
foi realizada utilizando hipoclorito de sédio com 1,5% de cloro ativo. Para a
modificacdo combinada foi realizada primeiramente a modificacdo acida seguida da
oxidacdo, nas mesmas condicbes. Os amidos foram avaliados quanto ao teor de
carboidratos soluveis, teor de carbonila e carboxila, teor de amilose, propriedades de
pasta, cristalinidade relativa, poder de inchamento e solubilidade. Os filmes foram
elaborados pelo método casting e avaliados quanto a cor, opacidade,
permeabilidade ao vapor da agua, propriedades mecanicas e térmicas. Os filmes
elaborados com amido nativo e amido modificado com &cido mostraram menor
luminosidade e maior opacidade em comparacao aos filmes elaborados com amido
oxidado e com amido modificado pela combinacdo dos métodos. A oxidacdo do
amido, tanto isolada quanto combinada com o método de modificacdo acida
proporcionou filmes transparentes, rigidos e com maior resisténcia a tracdo quando
comparados aos filmes de amido nativo e de amido modificado com acido. Os filmes
preparados com amidos modificados por acido e por oxidacdo na concentracédo de 3
g de amido.100g™” de agua destilada apresentaram melhor propriedade de barreira
ao vapor d’agua, em relacdo aos demais filmes elaborados. Os filmes elaborados
com amido oxidado na concentracdo de 3 g de amido.100 g* de agua destilada
apresentaram a maior temperatura de fusdo, menor opacidade, coloracdo amarelada

e elevada luminosidade.

Palavras chave: amido de sorgo, oxidagdo, modificacdo &cida, filmes

biodegradaveis.



ABSTRACT

BIDUSKI, B. Acid and oxidation modifications on sorghum starch and
application in biodegradable films. 2015. 70 pag. Dissertacdo (Mestrado)-
Programa de Pés-Graduacdo em Ciéncia e Tecnologia de Alimentos. Universidade
Federal de Pelotas, Pelotas.

The production of biodegradable films based-starch has been used, since it is a raw
material of inexpensive, high availability, harmless to the environment. This study
aims was to evaluate the effects of acid and oxidation modifications on sorghum
starch and the effect of the combination of these on physico-chemical, color,
mechanical and barrier biodegradable films properties. The acid modification was
carried out with 3% lactic acid and the oxidation was performed using sodium
hypochlorite at 1.5% active chlorine. For the combined modification was firstly
performed acid modification followed by oxidation under the same conditions. The
starches were evaluated for soluble carbohydrates content, carbonyl and carboxyl
content, amylose content, pasting properties, relative crystallinity, swelling power and
solubility. The films were prepared by casting and evaluated for color, opacity,
permeability to water vapor, mechanical and thermal properties. The films elaborated
with native starch and acid modified starch showed lower brightness and higher
opacity in comparison to the films elaborated with oxidized starch and starch
combined modification. The oxidation of the starch, both isolated as combined
provided transparent, rigid and most tensile strength films when compared to films of
native and acid modified starch. The films prepared with starches modified by acid
and oxidation at a concentration of 3 g amido.100 g™ distilled water showed better
barrier property to water vapor than the other elaborate films. The films elaborated
with oxidized starch in a concentration of 3 g amido.100 g™ distilled water showed the

highest melting temperature lower opacity, high brightness and yellowish color

Keywords: sorghum starch, oxidation, acid modification, biodegradable film
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1. PROJETO DE PESQUISA

1.1.Titulo
Modificacao &cida e oxidacdo de amido de sorgo e sua aplicacdo em filmes
biodegradaveis

1.2.Introducéo

O sorgo (Sorghum bicolor (L.) Moench) é um gr&o originario da Africa, da
familia das Poaceae. Atualmente, ocupa entre 0s cereais, 0 quinto lugar em area
cultivada no mundo, atras do trigo, do arroz, do milho e da cevada (SINGH et al.,
2011). A producdo de sorgo na América do Sul destina-se principalmente a
alimentacdo animal, ao passo que em outros paises, como os da Asia, da Africa, da
Russia, da China e da América Central, destina-se, também, a alimentagdo humana
(DUARTE, 2006).

A cultura se apresenta tolerante a seca e requer baixos teores de nutrientes
durante o crescimento, ao contrario de outras culturas produtoras de gréos. Além
disso, o grao de sorgo possui um alto teor de amido, entre 70 a 80%, que pode ser
utilizado em diversas aplicacbes industriais, como ingredientes para alimentos,
acabamentos nas industrias de papel e téxtil, matéria-prima para a producao de
alcool e para a producdo de embalagens biodegradaveis.

O crescente interesse por filmes comestiveis e biodegradaveis deve-se
principalmente, ao seu potencial para substituir as embalagens convencionais em
algumas aplicacbes. As embalagens produzidas com polimeros sintéticos
convencionais sao consideradas inertes ao ataque imediato de microrganismos,
implicando em tempos de degradacdo superior a 100 anos, 0 que causa Sérios
problemas ambientais (ROSA et al., 2001). Os filmes biodegradaveis normalmente
sdo produzidos a partir de matérias primas renovaveis de origem agricola (amido,
celulose, gomas, proteinas e lipidios), marinha (gomas, proteinas e lipidios),
microbiolégica (gomas e outros) e animal (proteinas e lipidios).

A alta hidrofilicidade, as propriedades mecanicas deficientes e dificuldades no
processamento, como a alta viscosidade, do amido ndo modificado (nativo) limitam
as suas aplicacbes em embalagens de alimentos (ARVANITOYANNISA,
NAKAYAMAB; AIBA, 1998; GARCIA et al, 2000; MARRON et al, 2000;
THARANATHAN, 2003; DAVIS; SONG, 2006; ZHANG; LIU 2009). Os filmes de

amido nativo sdo frageis em comparacao aos polimeros sintéticos, como polietileno,
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e geralmente precisam de plastificantes e outros aditivos. Os filmes tendem a
absorver grandes quantidades de agua na presenca de elevada umidade relativa do
ar, o que ocorre devido a suas propriedades de natureza hidrofilica.

Alguns estudos tém sido realizados com o objetivo de modificar as
propriedades fisicas, quimicas, morfologicas, térmicas e reolégicas do amido de
diferentes fontes. A estrutura quimica do amido pode ser alterada por métodos
quimicos, fisicos, enziméaticos ou pela combinacdo destes, com a formacdo de
produtos com propriedades diferentes do amido nativo (VILPOUX; AVEROUS,
2003). Dependendo da intensidade da modificagdo varios produtos podem ser
obtidos.

A oxidacao é um tipo de modificagdo quimica que ocorre com a adicao de um
agente oxidante, em determinado pH e temperatura. Os agentes oxidantes mais
utilizados sé@o peroxido de hidrogénio e hipoclorito de sédio (DIAS et al., 2011). A
oxidacao transforma parte dos grupos hidroxila dos mondémeros de glicose em
grupos carbonila e carboxila. Também provoca a despolimerizacdo, alterando a
estrutura molecular do amido e permitindo a obtencdo de um material termoplastico
mais resistente a umidade, além de promover alteracbes das propriedades
funcionais tais como a capacidade de formacdo de pastas fluidas com alto teor de
sélidos, elevada transparéncia e resisténcia a retrogradacdo, assim como a
diminuicdo de absorcao de agua pelo amido (SANDHU; LIM, 2008; HU et al., 2009).
Zamudio-Flores et al. (2006) encontraram maior resisténcia a tracdo em filmes de
amido de banana oxidado quando comparados ao filme de amido nativo. Os autores
relataram que a presenca de grupos carboxilicos e carbonilicos do amido oxidado
podem produzir ligacdes de hidrogénio com os grupos hidroxilicos das moléculas de
amilose e amilopectina, e estas ligacdes atribuem maior integridade estrutural da
matriz polimérica, aumentando a resisténcia a tracéo do filme.

Pesquisas envolvendo a modificacdo por acidos organicos (principalmente
acido lactico) referem-se apenas as propriedades de expansdo dos produtos
desenvolvidos com farinhas e amidos modificados. Estas pesquisas demostraram
gue ocorre maior expansao nos produtos a medida que a concentracdo de acido é
aumentada durante a modificacdo, e que este efeito depende da fonte de amido ou
da farinha utilizada (GARCIA; LEONEL 2005). A modificacdo via hidrdlise acida
diminui a massa molar do polissacarideo, aumentando o nimero de aldeidos livres.

Desta forma, este processo pode potencializar modificacbes posteriores, devido a



15

disponibilidade das moléculas de glicose das cadeias de amilose e amilopectina do

amido, fazendo com que ocorra maior grau de substituicdo das hidroxilas.

Além disso, sdo escassos os trabalhos referentes a utilizagdo da modificacao

acida combinadas com a oxidagcdo, bem como o uso de amido de sorgo, nativo ou

modificado, como polimero no desenvolvimento de embalagens biodegradaveis.

1.3.Hipo6teses

A substituicdo das hidroxilas das moléculas de glicose por grupo carbonila e
carboxila altera as propriedades do amido, diminuindo a capacidade de
absorcédo de agua e assim melhorando as propriedades dos filmes;

A presenga de grupos carboxilicos e carbonilicos no amido oxidado podem
produzir ligacées de hidrogénio com os grupos hidroxilas, das moléculas de
amilose e amilopectina, e estas ligacbes podem aumentar a integridade
estrutural dos filmes biodegradaveis, aumentando a resisténcia a tracao do
filme e a barreira ao vapor d’agua.

A combinacdo das técnicas de modificacdes (modificacdo acida e oxidacao)
potencializa as melhorias atribuidas por seu emprego isolado, e o uso dos
amidos modificados para a elaboracdo de filmes biodegradaveis gera um
produto com potencial tecnolégico na producdo de embalagens.

Maior conteddo de grupos carboxila e carbonila no amido ocasiona o
enfraquecimento da estrutura interna dos granulos de amido devido a
despolimerizacdo das macromoléculas, influenciando nas propriedades

térmica e de barreira ao vapor d’agua dos filmes.

1.4.Objetivos

1.4.1.

Objetivo geral

Avaliar os efeitos da modificacdo acida e da oxidacdo, bem como o uso das

modificacbes combinadas em amido de sorgo, nas propriedades do amido e na

elaboracao de filmes biodegradaveis.

1.4.2.

Objetivos especificos
Extrair amido de sorgo;
Modificar amido de sorgo com acido latico;

Oxidar o amido de sorgo com hipoclorito de sodio;
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e Avaliar as propriedades fisico-quimicas, de pasta e térmicas dos amidos
nativo e modificados;
e Produzir filmes biodegradaveis com os amidos de sorgo nativo e modificados,
com diferentes concentracdes de amido;

e Avaliar as propriedades fisicas, térmicas, de barreira e resisténcia dos filmes.

1.5.Material e métodos
1.5.1. Material
Os graos de sorgo forrageiro vermelho serdo fornecidos pela empresa

Embrapa Clima Temperado de Pelotas do estado do Rio Grande do Sul, Brasil.

1.5.2. Métodos
1.5.2.1. Delineamento experimental

O trabalho sera composto de 2 (dois) experimentos: 1) Modificacdo dos
amidos; e 2) Elaboracéo dos filmes biodegradaveis.

1.5.2.1.1. Delineamento experimental para a modificacdo do amido de sorgo

O experimento para a modificacdo do amido de sorgo constara de quatro
tratamentos, provenientes de uma amostra controle (sem modificacdo), uma
modificacdo acida, uma modificacdo por oxidacdo e uma modificacdo combinada

(acida e oxidacéo), conforme Tabela 1.

Tabela 1. Delineamento experimental para a modificacdo do amido de sorgo

Variavel independente

Tratamento Variaveis dependentes
Modificacao

1 Sem modificacéo Carboidratos totais

2 Acida Teor de amilose

3 Oxidacao Conteudo de carbonila

4 Combinada Conteudo de carboxila

Cristalinidade relativa
Propriedades térmicas
Propriedades de pasta
Poder de inchamento
Solubilidade
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1.5.2.1.2. Delineamento experimental para a obtencdo dos filmes de amidos
nativo e modificados

O experimento para a obtengédo dos filmes de amidos nativo e modificados
constara de doze tratamentos, provenientes de quatro amidos (sem modificacao,
modificacdo &cida, modificacdo por oxidacdo e modificacdo combinada) e de trés
concentracdes de amido (3,0; 4,0 e 5,0 g de amido.100 mL™ de agua destilada)
(Tabela 2).

Tabela 2. Delineamento experimental para a obtencéo dos filmes de amidos nativo e

modificados.
Variaveis independentes L
Tratamentos : : ~— Variaveis dependentes
Amidos Amido (g.100 g™)
1 3,0
Sem
2 N 4,0
modificacao
3 5,0 . :
4 30 Avaliacdo macroscopica
Modificacao por ’ Cor e opacidade
5 4,0
acido Espessura
6 5,0 . Al
Propriedades mecénicas
7 3,0 .
Modificagdo por Permeabilidade ao vapor
8 4,0 .
oxidacao de agua
9 5,0 , .
Propriedades térmicas
10 N 3,0
Modificacao
11 _ 4,0
Combinada
12 5,0

! Amido (g.100 g™): g de amido.100 mL™ de agua destilada.

1.5.2.2. Extracdo do amido de sorgo

A extracdo do amido de sorgo sera realizada segundo metodologia adaptada
de Shandu et al. (2005), com algumas modificacbes. Os graos de sorgo serao
macerados em solucdo 0,16% de bissulfito de sédio a 40 °C por 24 h. A 4gua de
maceracdo serd drenada, os graos serdo lavados e triturados com agua destilada
(1:4), em liquidificador doméstico, usando velocidade maxima por 3 minutos. Os
graos triturados seréo passados por peneira de 270 pum, seguido de uma decantacéo
por 2 h a temperatura ambiente. O sobrenadante sera drenado e o material

sedimentado serd centrifugado a 8000 rpm por 20 min. A camada superior (lodo)
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serda removida e o material sera ressuspenso em agua destilada na mesma
proporcdo e novamente centrifugado. O material resultante sera seco a 40 °C em
estufa com circulagéo forcada de ar por 18 h.

1.5.2.3. Modificacéo acida

O amido de sorgo (300 g b.s.) sera suspenso em agua destilada (900 mL)
utilizando um reator de vidro. A suspensao sera mantida a 40 °C sob constante
agitacdo. O &cido latico sera adicionado na proporcéo 3 g.100 g* de amido e as
condicdes serdo mantidas por 1 h. Apds a reacdo, a dispersdo sera neutralizada
com NaOH (0,1 mol.L™), filtrada e lavada com agua destilada. O amido sera seco a
40 °C em estufa com circulagéo de ar durante 18 h (TAVAREZ et al., 2010).

1.5.2.4. Modificagcdo por oxidacao

A oxidacdo do amido sera realizada de acordo com o meétodo descrito por
Wang e Wang (2003), com algumas modificacbes. Uma dispersdo de amido (35 g,
b.s) em agua destilada (100 mL) seré preparada em reator, aquecida a 40 °C e o pH
sera ajustado para 9,5 com NaOH (0,5 mol.L™"). O oxidante hipoclorito de sédio
(NaOCl) na concentracdo de 1,5% de cloro ativo sera lentamente adicionado a
suspens&o de amido durante 30 min, mantendo o pH a 9,5 com NaOH (1 mol.L™) e
HCI (1 mol.L™) por 50 min adicionais. Ap6s a reacdo o pH sera ajustado para 7,0
com HCI (1 mol.L?) e a suspensdo de amido sera filtrada e lavada com agua

destilada. O amido sera seco em estufa com circulacao de ar a 40 °C durante 18 h.

1.5.2.5. Modificacdo combinada
Apés a modificacdo acida (item 1.5.2.3), a amostra de amido filtrada sera
ressuspensa em 900 mL de agua destilada e sera realizado o processo de oxidacao

conforme item 1.5.2.4.

1.5.2.6. Caracterizacdo dos amidos nativo e modificados
1.5.2.6.1. Carboidratos totais dos amidos

Os carboidratos soluveis totais dos amidos serédo determinados pelo método do
fenol-acido sulfurico (DUBOIS et al., 1956). Serdo coletadas aliquotas da solucéo de
amido apds a modificacdo, antes de realizar a filtragem dos amidos. Para a amostra
modificada com a combinagcdo dos métodos sera utilizado o somatério dos

carboidratos solGveis da amostra apos a modificacdo &cida e apos a oxidacao.
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1.5.2.6.2. Teor de amilose dos amidos

O teor de amilose dos amidos sera determinado por método colorimétrico com
iodo, conforme método descrito por McGrane; Cornell e Rix (1998).
Aproximadamente 20 mg de amido desengordurado (b.s) e 8 mL de dimetilsulfoxido
(DMSO) a 90% sera agitado e posteriormente condicionado em banho a 85 °C
durante 2h. Apdés arrefecimento, o contetdo sera transferido para baldo volumétrico
de 25 mL, homogeneizado e o volume ajustado. Uma aliquota de 1 mL da solucéo
sera adicionada de 5 mL de soluc&o de 1,/KI (0,0025 mol.L™ de I, e 0,0065 mol.L™ de
Kl) e o volume completado para 50 mL. A solucdo resultante sera homogeneizada e
mantida em repouso por 15 min previamente a leitura da absorbancia em 600 nm.
Para a realizacdo da curva padrédo de amilose, sera utilizado 20 mg de amilose de
batata pura (Sigma) e submetida ao mesmo processo descrito para o amido de
sorgo, sendo retirados aliquotas de O; 0,1; 0,2; 0,4; 0,6; 0,8 e 1,0 mL para
determinacdo da absorbancia em espectrofotometro (Jenway, modelo 6705, Reino

Unido) e construcdo da curva padrao.

1.5.2.6.3. Conteudo de carbonila e carboxila dos amidos

O conteudo de carbonila dos amidos sera determinado de acordo com
método descrito por Smith (1967). Serédo dispersos 3 g de amido em 100 mL de
agua destilada. As dispersdes serdo aquecidas em banho de agua fervente durante
1 h com agitacdo constante para a completa gelatinizacdo do amido. As amostras
gelatinizadas serao resfriadas a 40 °C, o pH sera ajustado para 3,2 com HCI 0,1
mol.L? e serd adicionado as amostras 15 mL de solucdo de cloridrato de
hidroxilamina as amostras. A seguir, as amostras serdo seladas com parafilme e
levadas ao banho a 40 °C. Apés 4 h, sera realizada a titulagdo com HCI 0,1 mol.L™
até pH 3,2. O teor de carbonila sera expresso em quantidade de grupos carbonilas

por 100 unidades de glicose (CO/100GU) e calculado através da Equacédo 1.

CO/100GU= (Vep-Vam) xF x 0,028 x 100) Eq. (1)

massa da amostra (g)

Onde:

Vpb = volume de HCI gasto na titulagdo da prova em branco (mL);
Vam = volume de HCI gasto na titulacdo da amostra (mL);

F = molaridade do HCI (0,1 mol.L™).
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A solucdo de hidroxilamina sera preparada no dia da avaliacdo, mediante a
dissolucdo de 25 g de cloreto de hidroxilamina em 100 mL de hidroxido de sédio 0,5
mol.L™* e completando-se o volume do baldo de 500 mL com agua destilada.

O teor de carboxila serda determinado segundo método descrito por
Chattopadhyay, Singhal e Kulkarni (1997). Serao dispersos 3 g de amido em 25 mL
de HCI 1 mol.L™}, com posterior agitacdo por 1 h. Na sequéncia, a disperséo sera
filtrada em funil de Bichner em bomba a vacuo com papel filtro. O residuo sera
lavado com 400 mL de &gua destilada e transferido para um béquer. A seguir, serao
adicionados 300 mL de agua destilada e a dispersao serd aquecida em banho de
agua fervente com agitacao continua por 1 h até a completa gelatinizacdo do amido.
Com as amostras ainda quentes e sob agitacao sera realizada a titulagéo utilizando
o hidréxido de sédio 0,01 mol.L™ até pH 8,2. O teste em branco sera realizado com o
amido nativo. O teor de carboxila € expresso em quantidade de grupos carboxila em
relacdo a 100 unidades de glicose (COOH.100GU™) e calculado através da Equacao
2.

[(Vam-Vpb)x F x 0,045 x 100)]
peso da amostra (g)

COOQOH/100GU=

Ea. (2)
Onde:

Vpb = volume de NaOH gasto na titulagéo da prova em branco (mL);

Vam = volume de NaOH gasto na titulacdo da amostra (mL);

F = normalidade do NaOH (0,01 mol.L™).

1.5.2.6.4. Cristalinidade relativa dos amidos

Os difratogramas de raios-X dos amidos serdo obtidos com difratbmetro de
raios-X (XRD-6000, Shimadzu, Brasil). A regido de difracdo de varredura varia de 3°
a 45°, com uma tenséo de 30 kV, corrente de 30 mA e velocidade de varredura de
1°.min™®. A cristalinidade relativa (CR) dos granulos de amido sera calculada

conforme descrito por Rabek (1980) pela Equacéao 3.

Ac
Ac + Aa

CR (%)= (255)*100 Eq (3)
Onde
A.: Area cristalina

A, Area amorfa
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1.5.2.6.5. Propriedades de pasta dos amidos
As propriedades de pasta dos amidos serdo avaliadas em Analisador R4pido
de Viscosidade (RVA) (Rapid Visco Analyser, modelo RVA-4, Newport Scientific,
Australia), utilizando o perfil Standard Analysis 1. Uma amostra de 3,0 g de amido,
corrigida para 14% de umidade adicionada de 25 mL de &gua destilada sera
utilizada para esta avaliagdo. As amostras serdo aquecidas a 50 °C em 1 min e,
posteriormente, a 95 °C em 3,5 min, sendo mantidas a 95 °C durante 2,5 min. A
seguir, serao resfriadas para 50 °C em 3,8 min. e mantidas a 50 °C por 2 min. A
velocidade de rotacdo serd mantida a 960 rpm durante 10 s e entdo mantida a 160
rpm durante o restante do processo. Serdo avaliadas a temperatura de inicio de
formacdo de pasta, a viscosidade méxima, a quebra da viscosidade, a viscosidade
final e a tendéncia a retrogradacéo.

1.5.2.6.6. Textura dos géis de amido

A dureza dos géis de amido serdo avaliadas através de Texturémetro (Texture
Analyser TA.XTplus, Stable Micro Systems) segundo metodologia citada por
Yoenyongbuddhagal e Noohorn (2002). Apds a analise de RVA (item 1.5.2.6.5) os
canister contendo as amostras serdo seladas com parafilme e armazenadas a
temperatura ambiente por 24 h. Os géis serdo perfurados a 1,0 mm.s* a uma
distancia de 10 mm usando uma sonda cilindrica de aco inoxidavel de 20 mm de
diametro (P/20). A forca maxima sera reportada como a dureza de gel (altura do

primeiro pico).

1.5.2.6.7. Poder de inchamento e solubilidade dos amidos

O poder de inchamento e a solubilidade dos amidos serdo determinados
conforme método descrito por Leach, Mcoowen e Schoch (1959). A determinacéo
envolve a suspenséo em tubos de centrifuga de 1 g de amido em 50 mL de agua (50
°C). Ap6s 1 h de aquecimento em banho de agua (90 °C), os tubos seréo resfriados
a temperatura ambiente e centrifugados a 1000 g por 20 min. O sobrenadante ser&a
coletado e seco em estufa (105 °C) até massa constante para a quantificacdo da
fracdo solavel. Os tubos, previamente tarados, contendo os granulos de amido
intumescidos, serdo pesados para determinar o poder de inchamento. A solubilidade
€ calculada pela razdo da massa sollvel e a massa inicial de amido, expressa em

porcentagem, enquanto o poder de inchamento € obtido pela relagdo da massa final
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intumescida pela massa inicial de amido, sendo descontada a quantidade de amido

soluvel.

1.5.2.7. Elaboracéao dos filmes

Os filmes serdo elaborados pelo método casting. Para preparacdo da solugéo
filmogénica, serdo utilizados 3,0; 4,0 ou 5,0 g de amido.100 mL™ de &gua destilada,
30 g de glicerol.100 g™ de amido seco. A solucdo ser& aquecida a 90 °C por 1 h e
posteriormente homogeneizadas em ultraturrax a 15.500 rpm por 10 min em
temperatura ambiente. A solucao serd novamente aquecida a 90 °C por 30 min e 20
g de cada solucéo filmogénica sera espalhada em placas de acrilico de 8 cm de
diametro e secas em estufa com circulacdo de ar a 35 °C por 24 h. Antes das
avaliagbes para sua caracterizagao, os filmes serdo condicionados por 72 horas a 25
°C = 3 °C com umidade relativa de 55% * 3 (solucdo saturada de nitrato de

magnesio).

1.5.2.8. Avaliacao dos filmes
1.5.2.8.1. Avaliacdo macroscopicados filmes

Os filmes serdo avaliados macroscopicamente através da aparéncia global,
seguindo-se os parametros descritos por Gontard (1991) para selecionar os filmes
homogéneos (auséncia de particulas insollveis e de bolhas, coloracao uniforme)
gue apresentem continuidade (sem a presenca de rupturas ou zonas quebradicas) e

gue possibilitem o manuseio (facilidade em retirar os filmes do suporte).

1.5.2.8.2. Cor e opacidade dos filmes

A cor e a opacidade dos filmes serdo obtidas através da média de quatro
determinacdes sendo uma no centro e as outras no perimetro, utilizando colorimetro
(MINOLTA, CR 400, Japéo). Os parametros de cor obtidos sédo L* (preto/branco), e
as coordenadas de cromaticidade a* (verde/vermelho) e b* (azul/amarelo) (Sobral,
1999). A opacidade dos filmes é calculada como a relacdo entre a opacidade do
filme sobreposto ao padréo preto (Ppret0) € a0 padréo branco (Ppranco) (Hunterlab,
1997).

1.5.2.8.3. Espessura dos filmes
A espessura dos filmes sera avaliada de acordo com o método ASTM F2251 -

13 (2013) através da média aritmética de oito medidas aleatérias sobre sua
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superficie, utilizando um micrémetro digital (Insize, modelo IP-54) e os resultados

Seréao expressos em mm.

1.5.2.8.4. Propriedades mecanicas dos filmes

As propriedades mecanicas (resisténcia a tracdo e porcentagem de elongacéo)
dos filmes seréo determinadas em texturdmetro (TA.TX Plus, Texture Analyzer).
Serdo avaliadas oito amostras de filme de cada tratamento com 85 mm de
comprimento e 25 mm de largura, operando de acordo com o método ATM D 882 -
12 (ASTM, 2012), com separacéo inicial das garras de 40 mm e velocidade do teste
de 0,8 mm.s™.

A resisténcia a tracdo serd calculada dividindo-se a forca maxima no
rompimento do filme, pela area de seccgdo transversal. O modulo de Young é
definido como a inclinagdo da curva de tensdo (Mpa) por elongagdo (mm). A
elongacgéo sera determinada dividindo-se a distancia final de separagédo da “probe”
pela distancia inicial de separacdo (40 mm), multiplicada por 100 (JANGCHUD;
CHINNAN, 1999).

1.5.2.8.5. Propriedades térmicas dos filmes

As propriedades térmicas dos filmes de amido nativo e modificados seréo
avaliadas em calorimetro diferencial de varredura (DSC, TA-60WS, Shimadzu,
Kyoto, Japéo). Aproximadamente 5 mg de filme serdo pesados em cadinhos de
aluminio e hermeticamente fechados. Os cadinhos contendo as amostras seréo
aquecidas, juntamente com um cadinho vazio como referéncia, sob atmosfera de
nitrogénio com fluxo de 50 mL.min™ com uma taxa de aquecimento de 10 °C.min,
variando de 30 a 250 °C Serdo obtidas as temperaturas de inicio, temperatura do
pico e temperatura final de fusdo dos filmes, bem como a entalpia de fusdo. A
variacdo de temperatura serd calculada pela subtracdo das temperaturas final e

inicio da fusao.

1.5.2.8.6. Permeabilidade ao vapor de agua dos filmes

A permeabilidade ao vapor de agua serd determinada pelo método E96 da
ASTM (ASTM, 2014) a 25 °C. As amostras de filmes serdo seladas com parafina em
células de permeacdo de aluminio, contendo cloreto de calcio (0% de umidade
relativa). As ceélulas de permeacdo serdo acondicionadas em dessecadores

contendo solucdo salina saturada de cloreto de so6dio em temperatura ambiente e
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75% de umidade relativa. O ganho de massa do sistema serda medido no tempo de 2

dias e calculada através da Equacéo 4.

AW X

Onde:

PVA= Permeabilidade ao vapor de agua (g.mm/kPa.dia.m?);
AW= Ganho de massa (Q);

X= espessura do filme (mm);

t= tempo (dias);

A= Area exposta (0,005420 m?);

AP= Diferenca de pressao parcial (3,166 kPa).

1.5.3. Estatistica
Os resultados serdo analisados quanto a variancia (ANOVA), e a comparacao

de médias pelo teste de Tukey a 5% de significancia.
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2. REVISAO BIBLIOGRAFICA

2.1. Aculturado sorgo

O sorgo [Sorghum bicolor (L.)] destaca-se como o quinto cereal de maior
producéo no mundo e o quinto no ranking de producéo brasileira (BEVILAQUA et al.,
2014), registrando produgdo de 61.560 milhdes de toneladas em 2013, 7,4%
superior em relacdo ao ano anterior. A producao brasileira representou 3,4% do total
produzido, com 2.100 milhdes de toneladas (USDA, 2014). A estimativa para
2014/15 é de que a producdo nacional apresente um crescimento entre 9,3% e
9,6%, chegando a cerca de 2.300 milhdes de toneladas.

Por sua versatilidade e facilidade de producéo, tem sido utilizado como base
alimentar de milhdes de pessoas, principalmente na Africa e na Asia, chegando a
suprir cerca de 70% da ingestdo calorica diaria, exercendo importante papel na
seguranca alimentar dessas populacdes (DICKO et al., 2006; TAYLOR et al., 2006).
Nos demais paises, 0 cereal tem sido utilizado basicamente na alimentagcdo animal,
com potencial a ser explorado também na alimentacdo humana.

O sorgo apresenta-se como uma cultura alternativa ao consumo dos cereais de
maior producao, como arroz, milho, trigo e cevada. O cultivo desse cereal tem maior
expressdo em regibes tropicais e subtropicais do mundo, como Asia, Africa, Oriente
Médio e América Central (SANCHEZ, 2003). Essas regides apresentam deficiéncia
hidrica, irregularidade de chuvas, calor excessivo ou baixa fertilidade do solo, onde
plantacdes de trigo e milho ndo apresentam boa produtividade (SILVA et al., 2009;
MOKRANE et al., 2010).

Embora largamente utilizado na alimentacdo animal (ITAVO et al., 2009;
MENEZES et al., 2009), o sorgo é utilizado na elaboracdo de mingaus, bebidas
alcodlicas e produtos de panificacio (ANGLANI, 1998; SANCHEZ, 2003; MENDEZ-
ALBORES et al., 2009), apresentando, dessa forma, excelente potencial no
processamento e desenvolvimento de novos produtos.

Na América Latina, a producdo desse cereal apresenta algumas vantagens em
relacdo a outros cereais, como, por exemplo, sua adaptacédo as condi¢cdes agricolas
variadas, permitindo o seu cultivo tanto em climas Umidos quanto em climas aridos,
além do baixo custo de producdo (MARTINEZ; PAU, 1992; SANCHEZ, 2003). No
Brasil, a cultura compreende uma alternativa de plantio para diversas regides. Na

regido Nordeste do Brasil, por exemplo, 0 uso do sorgo na alimentagcdo humana tem
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grandes potencialidades e pode contribuir consideravelmente para a economia de
divisas, com a diminuicdo da importacdo do trigo (SOUZA et al., 2005).

2.2. Composicado quimica do sorgo

Os carboidratos correspondem ao principal macronutriente do sorgo,
constituindo aproximadamente 75% do cereal (USDA, 2010). O carboidrato deste
cereal esta presente, principalmente, na forma de amido. Em trabalho sobre as
propriedades fisico-quimicas e tecnoldgicas do amido de duas cultivares de sorgo,
encontrou-se para a cultivar branca um teor de 66,8% e, para a cultivar vermelha,
65,3% (BOUDRIES et al., 2009). Evidenciou-se, também, significativa diferenca no
teor de amilose e amilopectina entre as cultivares. O teor de amilose e amilopectina
foi de 27,1 e 72,9%, respectivamente, para a cultivar de coloracéo branca, e de 24,8
e 75,2%, na cultivar vermelha, destacando-se a influéncia genética e do ambiente no
teor e na qualidade desse nutriente (BOUDRIES et al., 2009). O teor de fibra
alimentar compreende mais de 6% (USDA, 2010). Os lipidios correspondem a cerca
de 3% do cereal (USDA, 2010). Mehmood et al. (2008) reportaram teor de lipidio de
5,0 a 8,4%, em dez cultivares.

O teor de proteinas do sorgo corresponde a 11,3% (USDA, 2010). No entanto,
esse teor e o perfil de aminoacidos podem variar em funcdo da caracteristica
genética e do local de plantio. Proteinas do sorgo séo deficientes em arginina, lisina,
glicina, tirosina e metionina. Esse desequilibrio de aminoacidos pode ocasionar
efeitos negativos ao aproveitamento da proteina (MACLEAN et al., 1981).

A baixa qualidade proteica do sorgo também pode ser associada aos
compostos fenolicos como os taninos condensados. Esses compostos complexam-
se com as proteinas, impedindo sua digestdo e subsequente absorcdo (DYKES;
ROONEY, 2006). No entanto, outros componentes do cereal também séo
associados ao baixo aproveitamento das proteinas. Estudos demonstraram que a
kafirina, principal proteina de reserva, torna-se menos sollveis e indigeriveis com a
coccdo umida, em funcdo da formacédo de ligacdes de dissulfeto (HAMAKER et al.,
1986).

A composicdo quimica do sorgo é semelhante a do milho e a do trigo e as
tecnologias de processamento para a obtencdo de produtos alimenticios desses
cereais sdo aplicaveis ao sorgo, com a finalidade de explorar seu potencial como

matéria-prima para a elaboracgdo de diversos produtos (QUEIROZ et al., 2011).
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2.2.1. Amido

O amido é o produto final do processo fotossintético, sendo a principal reserva
de carbono das plantas, além de constituir uma importante fonte energética para
alimentacdo humana (SHANDHU; SINGH; KAUR, 2004). Este polissacarideo
encontra-se amplamente distribuido em diversas espécies vegetais como
carboidratos de reserva e segundo Freitas et al. (2003), as fontes potenciais mais
importantes de amido sdo os gréos de cereais (40 a 90% do seu peso seco), 0S
legumes (30 a 70% do seu peso seco) e os tubérculos (65 a 85% do seu peso seco).

A funcionalidade do amido é atribuida as duas macromoléculas que o
compdem, a amilose e a amilopectina (Figura 1), assim como a organizacao fisica
destas dentro da estrutura granular (BELLO-PEREZ; MONTEALVO; ACEVEDO,
2006). A proporcgéo destes dois polimeros e suas respectivas estruturas moleculares
varia em funcdo da origem botanica, do estado fisiolégico da planta e do grau de
maturacdo da semente (KITAHARA; COPELAND 2004). A propor¢cdo de
amilose/amilopectina em amido de sorgo € influenciada por fatores genéticos,
apresentando aproximadamente 30% de amilose (QUEIROZ et al., 2011)

A amilose e a amilopectina estdo arranjadas no granulo formando uma
estrutura de camadas que se superpdem ao redor de um ponto denominado hilo,
podendo este, apresentar-se no centro do granulo ou deslocado lateralmente. Estas
macromoléculas formam ligacbes de hidrogénio por estarem associadas
paralelamente, resultando em uma estrutura semicristalina. Segundo Billiaderis
(1991), as areas cristalinas do amido mantém a estrutura do granulo, controlam o
seu comportamento na presenc¢a de agua e 0s tornam mais ou menos resistente aos
ataques quimicos e enzimaticos.

A amilose é uma macromolécula essencialmente linear constituida de ligactes
a-(1-4) D-glicose, com pequeno numero de ramificacbes e no espaco apresenta
conformacado helicoidal. Esta molécula apresenta massa molecular da ordem de
1x10° g.mol* (BEMILLER; HUBER, 2010, LI et al., 2011).

A amilopectina é uma macromolécula ramificada do amido que possui uma
massa molar muito maior que a amilose com massa molar de 1x10” a 1x10° g.mol™.
Esta molécula € constituida por unidades de D-glicose unidas em a-(1,4), ocorrendo
também ligagdes a-(1,6), as quais que conferem as ramificacbes a cadeia
(BEMILLER; HUBER, 2010).
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Figura 1. Estrutura da amilose e respectiva conformacéo helicoloidal (a) e estrutura
da amilopectina e suas ramificacdes (b).
Fonte: HORN (2012).

As moléculas de amilose maiores estdo concentradas no centro do granulo e,
provavelmente, participam das duplas hélices com a amilopectina, enquanto as
moléculas menores, presentes na periferia, podem ser lixiviadas para fora do
granulo. Apesar de seu limitado papel na formacdo dos dominios cristalinos, a
amilose pode influenciar a organizacdo das duplas hélices, interferindo no
empacotamento das cadeias de amilopectina (OATES, 1997; TESTER et al., 2004).
A amilopectina € estrutural e funcionalmente a mais importante das duas fracoes,
pois sozinha € suficiente para formar o granulo, como ocorre em mutantes que sao
desprovidos de amilose.

O baixo custo, a alta disponibilidade e a biodegradabilidade do amido fazem
com que este polimero seja bastante estudado tanto para alimentacdo quanto para a
indUstria papeleira e mais recentemente para a elaboracdo de filmes biodegradaveis
(ROSA et al., 2001; PRADELLA, 2006).

A formacéo de gel e pasta é um dos principais fatores que controla a textura e

a qualidade dos alimentos contendo amido. Os granulos de amido incham quando



32
aquecidos em excesso de 4gua, 0 que promove a gelatinizacdo, processo pelo qual
a estrutura interna do granulo € quebrada e a totalidade do granulo desintegra

liberando os polissacarideos dentro do meio circundante (HOSENEY, 1991).

2.2.2. Amido modificado

Os amidos nativos tém muitas desvantagens para aplicagdes industriais, tais
como a insolubilidade em agua fria, a perda de viscosidade e a retrogradacdo. Além
disso, a retrogradacdo ocorre apés a perda de estrutura ordenada na gelatinizacéo
do amido, o que resulta em sinérese ou separacdo de agua em sistemas de
alimentos ricos em amido. A funcionalidade do amido pode ser modificada através
de meios biotecnoldgicos, fisicos, quimicos, enzimaticos ou combinando duas ou
mais técnicas. Amidos sdo modificados quimicamente ou fisicamente, ou ambos
para acentuar suas caracteristicas positivas, diminuir suas qualidades indesejaveis,
ou adicionar novos atributos, a fim de estabilizar os granulos de amido durante o
processamento e tornar o amido adequado para muitas aplicacbes industriais
(BEMILLER et al., 2010).

As modificacbes quimicas constituem o meio industrial mais comum para
alterar e reforcar as propriedades de amido. Estas modificagcdes implicam em
reacdes ou tratamentos nos amidos com reagentes quimicos para introduzir novos
grupos funcionais, despolimerizar, oxidar ou promover rearranjos moleculares
(WURZBURG, 1986b).

As modificacbes em amido podem ser quimicamente compreendidas no geral,
em niveis granular (modificacdo dentro do granulo) e molecular (reacdo em
moléculas que constituem o polimero). Cada um destes niveis fornece informacdes

para a compreensao sobre modificacbes no amido (BEMILLER et al., 2010).

2.2.2.1. Modificacéo acida

A modificacdo via hidrolise acida envolve a suspensdo de amido em uma
solucdo aquosa de acido cloridrico (HCI), acido sulfarico (H.SO4) ou um acido
organico, e mantendo a uma temperatura abaixo da temperatura de pasta para
evitar a gelatinizacdo. Quando a reacdo € finalizada, o acido € neutralizado e o
amido recuperado por filtracdo. A intensidade da modificacdo acida é influenciada
pelo acido utilizado, pela temperatura e pelo tempo da reacado, e, também, pelas
caracteristicas do amido (XIE, LIU; CUI 2005). As diferencas na taxa e no grau de

hidrélise acida dos granulos de amido tém sido atribuidas diferengas no tamanho
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granular, a extensdo e o tipo de interacdes no interior do granulo (ou seja, grau de
cristalinidade) e a composicdo do amido (conteddo de amilose e grau de
fosforilacdo) (HOOVER, 2000).

Durante a modificacédo acida, a degradacdo das moléculas de amido ocorre em
duas etapas (JAYAKODY; HOOVER, 2002; WANG et al., 2012; KIM et al., 2012;
WANG; COPELAND 2013). A etapa inicial ocorre de maneira rapida e
preferencialmente nas regides amorfas do granulo de amido na macromolécula de
amilopectina. A segunda etapa, mais lenta, é consequéncia da acdo do acido sobre
a area mais organizada do granulo do amido. A principal caracteristica dos amidos
acido-modificados € a baixa viscosidade a quente, ou seja, pode-se obter pasta com
baixa viscosidade durante a coccao e géis firmes durante o resfriamento (CEREDA
et al., 2003).

O estudo da estrutura do amido apos hidrolise acida € uma maneira de
melhorar o entendimento do arranjo da amilose e da amilopectina no interior do
granulo de amido. As estruturas dos residuos resistentes ao acido fornecem
informacdes sobre a natureza da regido cristalina do granulo, o que corresponde ao
modelo de cluster da amilopectina (SRICHUWONG et al., 2005).

Amido hidrolisado utilizando acidos organicos promove a despolimerizagdo do
polissacarideo, sendo utilizados com o objetivo de diminuir a massa molecular e
assim alterar a viscosidade do produto final, aumentar o niumero de moléculas
lineares menores que as moléculas de amilose de amido nativo, alterando suas
propriedades fisico-quimicas, mas preservando a estrutura cristalina do granulo. O
resultado € o aumento da tendéncia de gelificacdo da solucdo de amido e de formar
gel sob-resfriamento e repouso (SANDHU et al.,, 2008). Devido a diminuicédo
viscosidade, eles podem ser preparados com uma concentracdo mais elevada de
amido, além de absorver menos agua. Desta forma, o filme de amido secara mais
rapido e proporcionard maior resisténcia a tracdo (XIE, LIU; CUI 2005). Assim,
amidos hidrolisados com uso de acidos séo, portando, adequados para a formacao

de filmes finos.

2.2.2.2. Modificacdo por oxidacéao

Os amidos oxidados séo utilizados principalmente nas industrias de papel e
téxteis, pois formam filme e possuem propriedades de adesdo. No entanto, a
aplicacdo de amidos oxidados na industria de alimentos também apresenta grande

importancia, visto que estes amidos apresentam baixa viscosidade, elevada
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estabilidade e alta capacidade de formar géis claros. O amido oxidado normalmente
€ produzido pela reacdo do amido com um agente oxidante, como hipoclorito ou
iodato de sodio, permanganato de potassio e peroxido de hidrogénio sob
temperatura e pH controlados (WANG; WANG, 2003; SANDHU et al., 2007; SILVA
et al., 2008, ZAVAREZE; DIAS, 2011, VANIER et al., 2012). Durante o processo de
oxidagdo, grupos hidroxila das moléculas de amido sdo oxidados a grupos
carbonilas e carboxilas (Figura 3), contribuindo para a melhoria da estabilidade de
pasta de amido. O numero de grupos carboxilas e carbonila em amido oxidado
indica o nivel de oxidacdo, a qual ocorre principalmente nos grupos hidroxila nas
posi¢cdes C2, C3 e C6, em uma unidade de D-glicopiranosil (KUAKPETOON; WANG,
2001).

CH,OH CH,OH CH,OH CH,OH
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Figura 2. Reacdo do amido com o hipoclorito de sédio formando grupos carbonila e
carboxila.
Fonte: XIE; LIU; CUI (2005).

A oxidacdo provoca varias alteracdes na estrutura molecular do amido,
resultando em amidos modificados com caracteristicas diferentes. A extensdo das
mudancas na estrutura e propriedades fisico-quimicas do amido oxidado dependem
principalmente da origem botéanica do amido nativo, do tipo de agente oxidante e das
condi¢cBes de reacdao. Os amidos de tubérculos sao oxidados mais facilmente do que
os amidos de cereais (KUAKPETOON; WANG, 2001).

O amido, quando submetido a modificacdo por oxidacdo, adquire propriedades

funcionais de interesse industrial, tais como baixa viscosidade, alta estabilidade
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térmica, capacidade de geracdo de pastas fluidas com alto teor de sélidos, elevada
transparéncia, resisténcia a retrogradacao e propriedades de ligacdo e formacao de
filmes (KUAKPETOON; WANG, 2008; VANIER et al., 2012).

Amidos oxidados apresentam o mesmo padréo de difracado de raios-X que o do
amido nativo, o que indica que a oxidag&do ocorre principalmente nas fases amorfas
do granulo (XIE, LIU; CUI 2005). Amidos oxidados sao normalmente mais branco do
gque amidos ndo modificados, pois 0s pigmentos na superficie do granulo sao
branqueados. A oxidacdo no amido provoca quebra das ligacdes glicosidicas, e,
consequentemente, resulta na despolimerizacdo das moléculas de amilose e
amilopectina resultando na redugdo da viscosidade no amido modificado
(WURZBURG, 1986).

No entanto, o tratamento com baixos niveis de hipoclorito pode aumentar a
viscosidade da pasta. A formacéo de grupos carbonila e carboxila descontinuamente
ao longo das cadeias reduz a temperatura de gelatinizacdo e aumenta a solubilidade
do amido. Além disso, diminui a retrogradacéo do amido devido aos grupos carboxila

e carbonila interferirem na reassociacao da amilose.

2.3. Filmes biodegradaveis

Os polimeros sdo macromoléculas caracterizadas por seu tamanho, estrutura
guimica e interacfes intramoleculares e intermoleculares. Segundo a IUPAC
(International Union of Pure and Applied Chemistry), os polimeros sdo definidos
como “substancia composta de moléculas caracterizadas por uma repeticao multipla
de uma ou mais espécies de atomos ou grupos de atomos, ligadas umas nas outras
em quantidades suficientes, fornecendo um conjunto de propriedades que nao
variam com a adigao ou remog¢ao de uma ou algumas das unidades constitucionais”.

Alguns polimeros ocorrem normalmente na natureza e sdo chamados de
naturais, outros podem ser obtidos por sintese a partir do petréleo, sendo chamados
de polimeros sintéticos. Os produtos elaborados a partir de polimeros sintéticos
convencionais sao considerados inertes ao ataque imediato de microrganismos.
Essa propriedade faz com que esses materiais apresentem um longo tempo de vida,
0 que atribui varios problemas ambientais, visto que, apdés o descarte, estes
materiais demoram centenas de anos para se decompor totalmente, aumentando,
assim, a quantidade de lixo plastico descartado no ambiente (ROSA et al., 2001).

Uma solucdo paliativa usada nas ultimas décadas tem sido a reciclagem de

alguns materiais ap0s a sua utilizacdo, onde ocorre o reaproveitamento das
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embalagens j& usadas que depois de trituradas, sédo utilizadas como matérias primas
para novos produtos. Entretanto, o material reciclado € restrito a alguns segmentos,
como sacos para lixo, devido a qualidade inferior deste material.

O mercado de embalagens para alimentos é um grande consumidor destes
polimeros sintéticos. Estes ndo podem ser reutilizados para os mesmos fins, pelas
possibilidades de contaminacdo (LEITE et al., 1999). Como solucdo para estes
problemas surgem os polimeros biodegradaveis, os quais sdo materiais que se
degradam completamente ao ataque dos microrganismos do meio ambiente.

Os polimeros biodegradaveis sédo definidos como aqueles que passam por uma
guebra da cadeia polimérica por microrganismos, levando a mineralizacdo. Os filmes
biodegradaveis sdo materiais finos e flexiveis, e, geralmente sdo produzidos com
materiais biologicos. Os componentes dos filmes estéo divididos em trés categorias:
hidrocoloides, lipideos e compdésitos. Os hidrocoléides incluem proteinas (da soja, do
soro do leite, do milho, do amendoim, glaten do trigo e colageno, entre outras) e
polissacarideos (amido, alginatos, celulose e derivados, quitosana e agar, entre
outros). Os lipideos englobam ceras, acilglicerdis e acidos graxos. Os compésitos
contém tanto hidrocoléides como lipideos (CHA; CHINNAM, 2004).

A obtencdo dos filmes biodegradaveis estd baseada na dispersdo ou
solubilizacdo dos polimeros em um solvente (agua, etanol ou acidos organicos) e
acréscimo de aditivos (plastificantes ou agentes de liga), obtendo-se uma solucao ou
disperséo filmogénica. Apds o preparo, a solucéo filmogénica pode ser adicionada
em placas para posterior secagem em estufa, com condi¢cdes controladas, até que
todo o solvente evapore e o filme seco possa ser retirado da placa, sendo este
processo chamado de casting (PRADELLA, 2006).

A formacado dos filmes ocorre na presenca de macromoléculas, para formar
uma rede polimérica, solvente e plastificante. A formacdo dos filmes geralmente
envolve associacdes inter e intramoleculares ou ligacdes cruzadas de cadeias de
polimeros formando uma rede tridimensional semi-rigida que retém o solvente
(MEIRA, 2012).

A producéo de filmes biodegradaveis e/ou comestiveis de carboidratos é uma
maneira de agregar valor as matérias-primas de baixo custo, de grande
disponibilidade e in6bcuo ao meio ambiente, ja que uma vez descartado €
rapidamente metabolizado por organismos presentes no solo (DIAS et al, 2011,
ROSA et al., 2001).
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O uso de filmes é condicionado por caracteristicas como custo, disponibilidade,
atributos funcionais da macromolécula, propriedades de barreira, mecéanicas e
sensoriais dos filmes (BALDWIN; CARRIEDO, 1994). Apesar dos varios estudos
realizados com o objetivo de melhorar as caracteristicas de filmes de amido,
algumas propriedades dos filmes ainda ndo sdo adequadas, como a permeabilidade

ao vapor d’agua e as propriedades mecanicas.
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Artigo
Efeito da modificacdo combinada em amido de sorgo sobre as propriedades
do amido e de filmes biodegradaveis

Resumo: A produgdo de filmes biodegradaveis a base de amido vem sendo
utilizado por se tratar de uma matéria prima de baixo custo, grande disponibilidade e
inécuo ao meio ambiente. O objetivo do trabalho foi avaliar os efeitos da modificacao
acida e da oxidacdo de amido de sorgo, bem como o efeito da combinacao destas
sobre as propriedades fisico-quimicas, de cor, mecéanicas e de barreira de filmes
biodegradaveis. A modificacdo acida foi realizada com 3% acido latico e a oxidacao
foi realizada utilizando hipoclorito de sodio com 1,5% de cloro ativo. Para a
modificacdo combinada foi realizada primeiramente a modificacdo acida seguida da
oxidacdo, nas mesmas condicbes. Os amidos foram avaliados quanto ao teor de
carboidratos soluveis, teor de carbonila e carboxila, teor de amilose, propriedades de
pasta, cristalinidade relativa, poder de inchamento e solubilidade. Os filmes foram
elaborados pelo método casting e avaliados quanto a cor, opacidade,
permeabilidade ao vapor da agua, propriedades mecéanicas e térmicas. Os filmes
elaborados com amido nativo e amido modificado com &cido mostraram menor
luminosidade e maior opacidade em comparacao aos filmes elaborados com amido
oxidado e com amido modificado pela combinacdo dos métodos. A oxidacdo do
amido, tanto isolada quanto combinada com o método de modificacdo acida
proporcionou filmes transparentes, rigidos e com maior resisténcia a tracdo quando
comparados aos filmes de amido nativo e de amido modificado com acido. Os filmes
preparados com amidos modificados por acido e por oxidacdo na concentracédo de 3
g de amido.100g™ de agua destilada apresentaram melhor propriedade de barreira
ao vapor d’agua, em relacdo aos demais filmes elaborados. Os filmes elaborados
com amido oxidado na concentracdo de 3 g de amido.100 g™ de agua destilada
apresentaram a maior temperatura de fusdo, menor opacidade, coloracdo amarelada

e elevada luminosidade.

Palavras chave: amido de sorgo, oxidagdo, modificacdo &cida, filmes

biodegradaveis.
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1. Introducéo

O crescente interesse por filmes biodegradaveis deve-se principalmente ao seu
potencial para substituir parcialmente as embalagens convencionais em algumas
aplicacbes e por serem produzidos a partir de matérias primas renovaveis (Albert &
Mittal, 2002; Garcia et al., 2002; Mujica Paz et al., 2005). Porém, a alta
hidrofilicidade, baixa resisténcia a tracao e dificuldades no processamento do amido
nao modificado limitam as suas aplicacdes em embalagens de alimentos, por se
tratar de um produto fragil (Arvanitoyannisa, Nakayamab & Aiba, 1998; Garcia et al,
2000; Marron, Block & Degli-Innocenti, 2000; Tharanathan, 2003; Davis & Song,
2006; Zhang & Liu 2009). A fim de melhorar essas propriedades, o0 amido pode ser
submetido a modifica¢cBes fisicas e/ou quimicas (Sandhu et al., 2008; Zavareze et
al., 2012).

A modificacdo via hidrolise acida consiste na adigdo controlada de acido,
principalmente acido latico, em uma suspensao aquosa de amido, com temperatura
variando de ambiente a poucos graus abaixo da temperatura de gelatinizacao, por
um determinado tempo. A hidrélise acida € uma modificagcdo quimica que pode
alterar as propriedades estruturais e funcionais, e se realizada em baixa intensidade
nao altera a morfologia do granulo do amido. Pesquisas envolvendo modificacao
acida referem-se apenas ao desenvolvimento de propriedades de expansdo dos
produtos de panificacdo desenvolvidos com farinhas e amidos modificados (Tavares
et al., 2010; Garcia & Leonel, 2005). Estas pesquisas demostram que ocorre maior
expansao nos produtos a medida que a concentracdo de acido é utilizada durante a
modificacdo, e que este efeito depende da fonte de amido ou farinha utilizada, bem
como do teor de amilose (Garcia & Leonel, 2005). A hidrdlise acida diminui a massa
molar do polissacarideo, aumentando o nimero de aldeidos livres (Hoover 2000).
Desta forma, este processo pode potencializar modificacbes posteriores, devido a
disponibilidades das moléculas de glicose das cadeias de amilose e amilopectina do
amido, fazendo com que ocorra maior grau de substituicdo das hidroxilas.

A oxidacdo de amido € um tipo de modificacdo quimica que ocorre com a
adicdo de um agente oxidante, em determinado pH e temperatura. Dentre o0s
agentes oxidantes mais utilizados estdo o peréxido de hidrogénio e o hipoclorito de
sédio (Dias et al., 2011). Como resultado do grau de oxidacdo, 0s grupamentos
hidroxilicos das cadeias de amido sdo substituidos por grupamentos carbonilicos e

carboxilicos, alterando a estrutura molecular do amido e suas propriedades.
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Com isso, o uso de modificacdes de amido, de forma isolada e combinada,
podem melhorar as propriedades de filmes elaborados com estes amidos. Além
disso, sdo escassos os trabalhos referentes a utilizagdo da modificacdo acida
combinada com a oxidagdo, bem como o uso de amido de sorgo nativo ou
modificado, como polimero no desenvolvimento de embalagens biodegradaveis
ainda é deficiente.

O sorgo ocupa entre os cereais, o quinto lugar em &rea cultivada no mundo
(Singh et al.; 2011). Destaca-se por ser uma cultura tolerante a seca e por ser
considerado como uma cultura alternativa ao consumo dos cereais de maior
producéo, como arroz, milho, trigo e cevada (Queiroz et al., 2011). Com o aumento
da populacdo mundial e diminuicdo dos recursos hidricos disponiveis, 0 sorgo
representa uma cultura alternativa importante para diversos usos (ICRISAT/FAO,
1996). Além disso, o amido representa o principal macronutriente do gréo, entre 70%
a 80%, que pode ser utilizado em diversas aplica¢des industriais (USDA, 2010). O
uso de amido tem sido estudado como material constituinte de embalagens devido a
sua total biodegradabilidade, ao seu baixo custo e sua disponibilidade em todo o
mundo (Zhong & Song, 2011). Desta forma, o trabalho teve por objetivo avaliar os
efeitos da modificacdo com acido e por oxidacdo de amido de sorgo, bem como o

efeito da combinacéo destas nas propriedades de filmes biodegradaveis

2. Material e métodos
2.1.Material

Foram utilizados graos de sorgo vermelho (Sorghum Bicolor) fornecidos pela
empresa Embrapa Clima Temperado de Pelotas, Rio Grande do Sul, Brasil. Todos

0s reagentes e produtos quimicos utilizados foram de grau analitico ou superior.

2.2.Métodos
2.2.1. Extracdo do amido de sorgo

A extracdo do amido de sorgo foi realizada de acordo com método descrito por
Sandhu, Singh e Malhi (2005), com algumas modificacdes. Graos de sorgo (200 g)
foram macerados em solucéo 0,16% de bissulfito de sédio (500 mL) a 40 °C por 24
h. A dgua de maceracdo foi drenada, os grdos foram lavados e em seguida
triturados com &gua destilada (1:4), em liquidificador doméstico (Oster, Brasil),
usando velocidade maxima por 3 min. A massa dos graos triturados foi passada por

peneira de 270 um, seguida de uma decantagdo por 3 h a temperatura ambiente. O
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sobrenadante foi drenado e o material sedimentado foi centrifugado (Modelo RC-5C
plus, Sorvall Instrumental) a 8000 rpm por 20 min. A camada superior (lodo) foi
removida e o material foi ressuspenso em &gua destilada (1:1) e novamente
centrifugado, este processo foi repetido 3 vezes. O material resultante foi seco a 40
°C em estufa com circulacdo forcada de ar (406, Nova ética, Brasil) por 18 h, moido
em moinho laboratorial (Marca Perten, modelo LM 3100, Suécia) e armazenado em
frascos plasticos até a sua utilizacdo. O rendimento de extragdo do amido de sorgo
foi de 26,7% com aproximadamente 98% de pureza (0,6% proteina, 0,1% cinzas e
0,4% lipideos).

2.2.2. Modificacéo acida

O amido de sorgo (300 g b.s.) foi suspenso em agua destilada (900 mL) em um
reator de vidro e a suspensdao foi mantida a 40 °C sob agitacdo constante. O acido
latico (CsHeO3) foi adicionado na proporcdo 3 g.100 g™ de amido e as condicdes
reacionais foram mantidas por 1 h. Apos a reacao, a dispersao foi neutralizada com
NaOH (0,1 mol.L™). A suspensdo de amido foi filtrada e lavada com agua destilada
(1:2) em funil de buncher com papel filtro de média porosidade. O amido foi seco a
40 °C em estufa com circulacdo forcada de ar (Modelo 406, Nova Etica, Brasil)
durante 18 h (Tavares et al., 2010).

2.2.3. Modificacédo por oxidacéao

A oxidacdo do amido foi realizada de acordo com o método descrito por Wang
e Wang (2003), com algumas modificacdes. Testes preliminares foram realizados
para determinar a concentracdo de cloro ativo a ser utilizada para a modificacéo do
amido. Uma dispersdo de amido (35 g b.s.) em &gua destilada (100 mL) foi
preparada em reator de vidro, aquecida a 40 °C e o pH foi ajustado para 9,5 com
NaOH (0,5 mol.L™"). O oxidante hipoclorito de sédio (NaOCI) na concentracdo de
1,5% de cloro ativo, em relacdo a massa de amido seco, foi lentamente adicionado a
suspensdo durante 30 min, mantendo o pH a 9,5 com NaOH (1 mol.L™) e HCI (1
mol.L™) por 50 min adicionais. Apds a reacdo o pH foi ajustado para 7,0 com HCI (1
mol.L™) e a suspensdo de amido foi filtrada e lavada com agua destilada. O amido

foi seco em estufa com circulacdo de ar a 40 °C durante 18 h.
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2.2.4. Modificacdo combinada
Foi realizada a modificacdo acida conforme item 2.2.2, a amostra de amido
filtrada foi ressuspensa em 900 mL de 4gua destilada e foi realizado o processo de
oxidagao conforme o item 2.2.3.

2.2.5. Caracterizacao dos amidos nativo e modificado
2.2.5.1. Conteudo de carbonila e carboxila dos amidos

O conteudo de carbonilas foi determinado de acordo com método descrito por
Smith (1967). O contetudo de carboxilas dos amidos de sorgo foi determinado de
acordo com Chattopadhyay, Singhal, e Kulkarni (1998).

2.2.5.2. Carboidratos soluveis totais

O teor de carboidratos soluveis totais foi avaliado nas solu¢cdes dos amidos
modificados ap0s a modificacdo e neutralizacdo. Antes da etapa de filtragem e
lavagem dos amidos, aliquotas de 2 mL foram retiradas da suspenséo de amido e
centrifugadas a 5000 g por 5 min. O sobrenadante foi utilizado na determinacao do
conteudo de carboidratos totais solluveis, pelo método do fenol-acido sulfarico
(Dubois et al., 1956). O teor de carboidratos soluveis totais do amido modificado com
a combinacdo dos métodos foi determinado pela soma dos carboidratos apos a

modificacdo acida e apds a oxidacgao.

2.2.5.3. Teor de amilose dos amidos
O teor de amilose dos amidos foi determinado por método colorimétrico com

iodo, conforme método descrito por McGrane; Cornell e Rix (1998).

2.2.5.4. Cristalinidade relativa dos amidos

Os difratogramas de raios-X dos amidos foram obtidos com difratbmetro de
raios-X (XRD-6000, Shimadzu, Brasil). A regido de difracéo variou de 3° a 45°, com
uma tensdo de 30 kV, corrente de 30 mA e velocidade de varredura de 1°.min™. A
cristalinidade relativa (CR) dos granulos de amido foi calculada conforme descrito
por Rabek (1980) pela seguinte equacdo CR (%) = ((Ac/Ac+Aa)*100), onde CR € a
cristalinidade relativa dos amidos; Ac é a area cristalina, Aa € area amorfa do

difratograma de raio-x.
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2.2.5.5. Propriedades de pasta dos amidos
As propriedades de pasta dos amidos foram avaliadas em Analisador Rapido
de Viscosidade (Rapid Visco Analyser, modelo RVA-4, Newport Scientific, Austrélia),
utilizando o perfil Standard Analysis 1. Amostras de 3,0 g de amido, corrigida para
14% de umidade foram homogeneizadas com 25 mL de agua destilada. Foram
avaliadas a temperatura de inicio de formacdo de pasta, o pico de viscosidade, a

quebra da viscosidade, a viscosidade final e a tendéncia a retrogradacao.

2.2.5.6. Propriedades térmicas dos amidos

As propriedades térmicas dos amidos foram avaliadas em calorimetro
diferencial de varredura (DSC, TA-60WS, Shimadzu, Kyoto, Japdao).
Aproximadamente 2,5 mg de amido foram pesados em cadinhos de aluminio e foi
adicionada agua destilada (1:3 m.m™). Ap6s, os cadinhos foram hermeticamente
fechados e deixados estabilizar por 72 h antes do procedimento. Os cadinhos
contendo as amostras foram aquecidos, juntamente com um cadinho vazio como
referéncia, sob atmosfera de nitrogénio de 30 a 120 °C com uma taxa de
aquecimento de 10 °C.min™. As temperaturas de inicio, pico e final de gelatinizagéo
foram obtidos automaticamente e a variacdo de temperatura calculada pela

subtracdo das temperaturas final pelas temperaturas de inicio.

2.2.5.7. Textura dos géis
O perfil de textura dos géis foram analisados em texturémetro (TA.XTplus,
Stable Micro Systems) de acordo com Hormdok e Noomhorm (2007), com

modificacdes sugeridas por Halal et al. (2015).

2.2.5.8. Poder de inchamento e solubilidade dos amidos

O poder de inchamento e a solubilidade dos amidos foram determinados
conforme método descrito por Leach, Mcoowen e Schoch (1959), nas temperaturas
de 60 °C, 70 °C, 80 °C e 90 °C.

2.2.6. Elaboracéao dos filmes

Os filmes foram elaborados pelo método de casting. A solucéo filmogénica foi
preparada utilizando 3,0; 4,0 ou 5,0 g de amido.100 g™ de solug&o filmogénica, 30 g
de glicerol 100 g* de amido seco e 4gua como solvente. A suspensdo de amido,

agua e glicerol foi aquecida a 90 °C por 1 h e posteriormente homogeneizada em
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ultraturrax a 15.500 rpm por 10 min em temperatura ambiente. Apdés a solucao
filmogénica foi novamente aquecida a 90 °C por 30 min. As amostras foram
espalhadas em placas de acrilico de 8 cm de didmetro (20 g em cada placa) e secas
em estufa com circulagcéo forcada de ar (406, Nova ética, Brasil) a 35 °C por 24 h.
Antes das avaliagbes para sua caracterizacdo, os filmes foram condicionados
segundo a norma ASTM E - 171 (2011) por 72 h a 25 °C = 3 °C com umidade

relativa de 55% = 3 (solucdo saturada de nitrato de magnésio).

2.2.6.1. AvaliacOes dos filmes
2.2.6.1.1. Avaliacdo macroscopica dos filmes

Os filmes foram avaliados através da aparéncia global, seguindo-se o0s
parametros descritos por Gontard (1991) para selecionar os filmes homogéneos
(auséncia de particulas insolaveis e de bolhas, além de coloracdo uniforme) que
apresentem continuidade (sem a presenca de rupturas ou zonas quebradicas) e que

possibilitem o manuseio (facilidade em retirar os filmes do suporte).

2.2.6.1.2. Cor e opacidade dos filmes

A cor e a opacidade dos filmes foram determinadas através da média de
guatro avaliacbes sendo uma no centro e as outras no perimetro, utilizando
colorimetro (Minolta, CR 300, Japao). Os parametros de cor obtidos foram L*
(preto/branco) e as coordenadas de cromaticidade a* (verde/vermelho) e b*
(azul/amarelo). A opacidade dos filmes foi calculada como a relacdo entre a
opacidade do filme sobreposto ao padréo preto (Ppreto) € @0 padréo branco (Ppranco)
(Hunterlab, 1997).

2.2.6.1.3. Propriedades mecanicas dos filmes

A resisténcia a tracdo, a porcentagem de elongac¢édo e o modulo de Young dos
filmes de amido de sorgo foram avaliadas em texturémetro (TA.TX Plus, Texture
Analyzer) operado de acordo com o método ATM D 882 - 12 (ASTM, 2012). Oito
amostras de filme de cada tratamento, com 80 mm de comprimento e 25 mm de
largura, foram avaliadas, com separacao inicial das garras de 40 mm e velocidade
do teste de 0,8 mm.s™. A resisténcia a tracdo foi calculada dividindo-se a forca
maxima no rompimento dos filmes pela area de seccéo transversal. A elongacao foi
determinada dividindo-se a distancia final atingida com o rompimento do filme pela

distancia inicial de separacdo (40 mm), multiplicada por 100 (Jangchud & Chinnan,
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1999). O modulo de Young foi calculado através da inclinacdo da porcao inicial linear
da curva de tensdo-deformacgéo.

2.2.6.1.4. Propriedades térmicas dos filmes

As propriedades térmicas dos filmes elaborados com amido nativo e
modificados foram avaliadas em calorimetro diferencial de varredura (DSC, TA-
60WS, Shimadzu, Kyoto, Jap&o). Aproximadamente 5 mg de filme foram pesados
em cadinhos de aluminio e hermeticamente fechados. Os cadinhos, contendo as
amostras, foram aquecidos, juntamente com um cadinho vazio como referéncia, sob
atmosfera de nitrogénio (50 mL.min™) de 30 a 250 °C, com taxa de aquecimento de
10 °C.min™. Foram obtidas as temperaturas de inicio, temperatura do pico e
temperatura final de fuséo dos filmes, bem como a entalpia de fusdo. A variacdo de
temperatura foi obtida pela subtracdo das temperaturas e de inicio de fusao.

2.2.6.1.5. Solubilidade dos filmes em agua

A solubilidade dos filmes em agua foi determinada de acordo o meétodo
proposto por Gontard et al. (1994), com adaptacfes. As amostras foram cortadas na
forma de disco com 2,5 cm de diametro, secas em estufa a 105 °C por 24 h. Em
seguida, foram imersas em 50 mL de agua destilada em tubos Falcon e mantidas
sob agitacdo (200 rpm) por 24 h a 25 °C. ApOs este periodo, as amostras foram
submetidas a secagem em estufa a 105 °C por 24 h para se determinar a massa
seca final do material ndo solubilizado. A solubilidade foi avaliada em triplicata e

expressa em massa de amostra solubilizada por massa de filme.

2.2.6.1.6. Espessurados filmes

A espessura dos filmes foi avaliada de acordo com o0 método ASTM F2251 - 13
(2013), através da média aritmética de oito medidas aleatérias sobre sua superficie,
utilizando um micrémetro digital (modelo Insize, IP-54). Os resultados foram

expressos em mm.

2.2.6.1.7. Permeabilidade ao vapor de agua dos filmes

A permeabilidade ao vapor de agua dos filmes foi determinada pelo método E -
96 da ASTM (ASTM, 2014) a 25 °C. As amostras de filmes foram seladas com
parafina em células de permeacdo de aluminio, contendo cloreto de céalcio (0% de

umidade relativa). As células de permeacéo foram acondicionadas em dessecadores
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contendo solucédo salina saturada com 75% de umidade relativa (cloreto de sédio). O
ganho de massa do sistema foi medido no tempo de 2 dias e a permeabilidade ao

vapor de agua foi calculada através da Equacéo 1.
PVA= “5x 2= Eq (1)
Onde:
PVA= Permeabilidade ao vapor de agua (g.mm/kPa.dia.m?);
AW= Ganho de massa (g);
X= espessura do filme (mm);
t= tempo (dias);
A= Area exposta (0,005024 m?);

AP= Diferenca de pressao parcial (3,166 kPa).

2.2.7. Estatistica
Os resultados foram submetidos a analise de variancia (ANOVA) e a
comparacao de meédias pelo teste de Tukey a 5% de significancia.

2.3. Resultados e discusséo
2.3.1. Caracterizacédo quimica dos amidos de sorgo nativo e modificados

Na Tabela 1 estdo apresentados os conteudos de carbonila e carboxila,
carboidratos sollveis totais e de amilose dos amidos de sorgo nativo e modificados.
A oxidacdo e a modificacdo combinada aumentou aproximadamente 3 vezes o0
contetdo de carbonila dos amidos quando comparados aos amidos nativo e
modificado com acido.

A maior concentracdo de carboxila foi verificada no amido submetido a
modificacdo combinada, sendo esta quase 2 vezes superior ao conteudo de
carboxila do amido oxidado. A quantidade de grupos carboxila no amido modificado
pela combinacdo das técnicas pode ser relacionado com a despolimerizag¢do tanto
durante o processo de modificacdo acida, como a oxidacao (Tavares et al., 2010;
Halal et al., 2015), fazendo com que o numero de carbonos disponiveis para a
reacao e incluséo destes grupos funcionais fosse maior.

O conteudo de carboidratos sollveis totais dos amidos de sorgo nativo e
modificados variou de 0,15% (amido oxidado) a 0,30% (amido com modificacao
combinada). A quantificacdo destes carboidratos apdés a modificacdo &cida dos
amidos é indicativo da despolimerizacdo no amido (Wang & Copeland, 2013). O

grau de hidrolise de amidos é altamente dependente do acido empregado e da sua
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concentragdo, bem como do tempo de reagdo e da origem botanica do amido, e
ocorre mais intensamente na fracdo de amilose (Hoover, 2000).

Tabela 1 Conteldos de carbonilas, carboxilas, carboidratos totais sollveis, e amilose
dos amidos de sorgo nativo e modificados.

.. ., Carbonilas Carboxilas Carboidratos _
Modificacdes o _ Amilose (%)
(CO/100 UG) (COOH/100 UG) soluveis totais (%)

Nativo 0,013 + 0,004° - - 37,20+£1,87°2
Acida 0,011 £ 0,012° 0,024 + 0,029° 0,20 £0,00° 34,02 £0,41°

Oxidagdo 0,030 + 0,004% 0,060 +0,003°  0,15+0,00° 25,22 + 1,24
Combinada 0,037 + 0,000 0,113 + 0,019 0,30 0,00 26,99 + 1,34

! Letras mindsculas distintas na mesma coluna representam diferenca significativa entre as
médias submetidas ao teste de Tukey a 5% de significancia. UG: unidades de glicose

A combinacdo dos métodos para a modificacdo do amido de sorgo forneceu a
maior concentracdo de carboidratos totais soluveis em relacdo aos demais
tratamentos. Segundo Sandhu et al. (2008), a oxidacdo pode ocasionar 0
enfraguecimento da estrutura interna dos granulos de amido e a despolimerizacao
de amilose. A leve despolimerizacdo do amido oxidado também pode ser confirmada
pela reducao no teor de amilose (Tabela 1). Halal et al. (2015) também reportaram
gue a oxidacdo em amido de cevada com 1,0%, 1,5% e 2,0% de cloro ativo
ocasiona uma hidrolise parcial do amido, e que esta alteracdo é dependente da
concentracdo do oxidante e do tempo de reacgéo.

A diminuicdo das cadeias do amido produzidas pela despolimerizacao devido a
modificacdo acida e também pela oxidacdo faz com que ndo ocorra complexacao
com iodo, desta forma estas moléculas ndo sédo detectadas como moléculas de
amilose (Chavez-Murillo, Wang, & Bello-Pérez, 2008). O complexo de amilose-iodo é
formado quando o comprimento da cadeia for maior do que 100 unidades de glicose
(Bertoft, 2005). Segundo Kuakpetoon e Wang (2006), a amilose é mais suscetivel a

despolimerizacdo oxidativa do que amilopectina.

2.3.1.1. Cristalinidade relativa dos amidos

Na Figura 1 estdo apresentados os difratogramas de raio-X e os valores de
cristalinidade relativa dos amidos nativo e modificados. Os amidos de sorgo nativo e
tratados com modificagdo combinada n&do apresentaram diferencas no padrdo de

difracdo de raio-X, mas apresentaram uma leve alteracdo na cristalinidade relativa.
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De acordo com Xie, Liu, e Cui (2005), os amidos nativo e oxidado apresentaram 0s
mesmos padrbes de difracdo de raios-X, indicando que a oxidagdo ocorre

principalmente nas fases amorfas do gréanulo.
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Figura 1. Difratograma de raio-X e cristalinidade relativa (CR) dos amidos de sorgo

nativo e modificados.

A modificacdo combinada ocasionou um pequeno aumento na cristalinidade
relativa do amido de sorgo em relacdo aos demais amidos. Vanier et al. (2012)
reportaram um aumento na cristalinidade relativa de amido de feijao oxidado, com
1,5% de cloro ativo, quando comparado ao amido nativo de feijdo, e também
relataram que a oxidacdo ocorre principalmente na regido amorfa do granulo. Esses
autores também reportaram que a degradacdo das moléculas de amilose pode
provocar um aumento na cristalinidade relativa do amido, dependendo do nivel de
oxidacdo. Isto é um indicativo de que o uso da modificagdo combinada potencializa o

efeito da oxidacéo do amido de sorgo.

2.3.1.2. Propriedades de pasta e dureza de gel

O efeito das modificacdes nas propriedades de pasta e na dureza dos géis dos
amidos pode ser verificado na Tabela 2. A reducdo da temperatura de pasta dos
amidos de sorgo modificados em relacdo ao amido nativo também sugere a

despolimerizacdo do amido, devido as modificacdes acida e oxidacdo (Tabela 2).
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Tabela 2. Propriedades de pasta e dureza dos géis dos amidos de sorgo nativo e

modificados.
Tratamentos
Parametros _ Modificagao o Modificagao
Nativo . Oxidacao _
acida Combinada

Temperatura de pasta (°C) 83,12+ 0,08 74,23 +0,10° 74,28 +0,03° 73,48 + 010°
Pico de viscosidade (RVU) 239,22 + 0,75 308,58 + 3,59° 334,75+ 1,97% 296,08 + 4,71°

Quebra (RVU) 63,72 +0,24° 175,14 + 4,09* 163,03 + 4,51° 163,72 + 4,98°
Viscosidade final (RVU) 276,61 + 0,57% 249,83 +1,44% 273,94 +3,79% 242,97 + 6,92°
Retrogradacéo (RVU) 101,11 + 0,96" 119,72 +2,49* 101,39 + 3,76° 99,78 + 4,82°
Dureza dos géis (N) 593+0,000 3,26+003" 364+0,11° 278+0,27°

1 Letras minUsculas distintas, na mesma linha, representam diferenca significativa entre as
médias submetidas ao teste de Tukey a 5% de probabilidade de erro.

As modificagdes promoveram aumento do pico de viscosidade dos amidos de
sorgo (Tabela 2). Kuakpetoon e Wang (2001) avaliaram a oxidagcdo de amido de
batata, milho e arroz e verificaram comportamentos distintos em cada amido. Esses
autores reportaram que os amidos oxidados com elevada grau de oxidagcao (2% de
NaOCI) apresentaram menor viscosidade comparados com amidos com menor grau
de oxidacédo. De acordo com estes autores, a reducdo da temperatura de pasta e o
aumento do pico de viscosidade sugerem que os granulos de amido oxidado incham
mais facilmente, porque as forcas de associacao entre as moléculas de amido séo
enfraquecidas por repulsdo com os grupos carboxila, assim, permitindo a entrada de
mais agua nos granulos de amido, quando comparados ao amido nativo. Spier et al.
(2013) também reportaram um aumento no pico de viscosidade de amido de milho
submetido a oxidacao, e atribuiram ao baixo grau de oxidacédo, promovendo apenas
uma despolimerizacao parcial do amido e facilitando seu poder de inchamento. Xie
et al. (2005) também reportaram que em baixos niveis de oxidacdo com hipoclorito
de sddio ocorre um aumento na viscosidade de pasta.

Chong et al. (2013), em estudo com a oxidacdo de amido de milho em
concentracdo de cloro ativo de 2 g.100 g, reportaram uma redugdo no pico de
viscosidade no amido oxidado em comparacdo ao amido nativo. Enquanto que em
maiores concentracdes de cloro ativo (4 ¢.100 g*) estes autores verificaram
aumento no pico de viscosidade. Os autores atribuiram este aumento no pico de
viscosidade ao elevado conteudo de grupos carbonila e carboxila formados durante

a reacao que favorecem o afastamento das cadeias dos granulos de amido.
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A oxidacdo do amido de sorgo nédo afetou a retrogradagéo do amido (Tabela 2).
No entanto, Spier et al. (2013) ao estudar oxidacdo amido de milho com diferentes
concentragbes de cloro ativo, observou que a oxidacdo em baixa concentracao de
cloro ativo (1%) aumenta a retrogradacéo. Porem, quando o amido de milho foi
oxidado com 2% de cloro ativo houve uma reducéo da tendéncia a retrogradacdo em
relacdo ao amido nativo. Segundo Sangseethong et al. (2009) a extensdo na
oxidagdo € mais pronunciada nos amidos oxidados com menor tempo de reacao,
indicando que o amido com baixo grau de oxidacdo apresenta maior tendéncia a
retrogradacdo. Esses autores também reportaram que a reducdo no tamanho
molecular e o aumento do teor de carboxilas provavelmente sdo responséaveis pela
menor tendéncia para a re-associacdo molecular nas amostras com maior grau de
oxidacao.

Os radicais carbonilicos e carboxilicos sdo maiores do que a hidroxila, portanto
eles podem aumentar o espaco entre as cadeias de amilose, evitando a
aproximacédo das moléculas e diminuindo a retrogradagéo. No entanto, neste estudo
apenas a modificacdo acida afetou a retrogradacao, ocorrendo um leve aumento,
sugerindo que houve uma maior aproximacao das moléculas de amilose durante o
resfriamento do gel de amido modificado por acido. Jacobs et al. (1995) mostraram
gue a capacidade de retrogradacdo é influenciada pela quantidade de amilose
lixiviada, pelo tamanho dos granulos e pela presenca de granulos inchados
desfragmentados e rigidos na rede de amilose lixiviada.

De acordo com Thys et al. (2013), a modificacdo acida reduz o peso molecular
do amido. Consequentemente, ha um aumento no conteddo de grupos aldeidos
livres, fazendo com que a viscosidade diminua e a solubilidade dos granulos
aumente. E possivel verificar este comportamento quando o amido de sorgo foi
modificado pela combinacdo dos métodos (Tabela 2).

As modificacBes via hidrolise &cida, por oxidacdo e combinada reduziram a
dureza dos géis do amido de sorgo, sendo a maior alteracdo verificada no amido
submetido a modificacdo combinada. Isto pode se atribuido ao enfraquecimento da
estrutura interna dos granulos de amido quando submetido a hidrdlise acida em

conjunto com a oxidacao (Sandhu et al., 2008).

2.3.1.3. Propriedades térmicas dos amidos
O efeito das modificacbes nas propriedades térmicas dos amidos pode ser

verificado na Tabela 3.
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Tabela 3. Propriedades térmicas dos amidos de sorgo nativo e modificados.

Tratamentos
Parametros _ Modificagao _ Modificagao
Nativo _ Oxidacao _

acida Combinada
Temperatura inicial (°C) 66,06 67,17 67,93 68,19
Temperatura de pico (°C) 69,68 70,58 71,03 71,72
Temperatura final (°C) 74,38 75,08 75,50 76,05
AT (T+-To) (°C) 8,32 7,91 7,57 7,86
Variagéo de entalpia (J.g™) 8,12 9,42 9,47 8,32

As temperaturas de gelatinizacdo e a entalpia dos amidos de sorgo
apresentaram um pequeno aumento nos amidos modificados em comparacado ao
amido nativo. Chavez-Murillo, Wang e Bello-Pérez (2008) observaram um pequeno
aumento na temperatura de gelatinizacdo e na variacdo de entalpia de amidos de
milho a medida que aumentou o nivel de oxidacdo. Segundo Wang e Wang (2003),
0 aumento da temperatura de gelatinizacao é devido a hidrdlise da regido amorfa do
amido, o qual desestabiliza a regido cristalina através do aumento da hidratacdo e

inchamento dos cristais.

2.3.1.4. Poder de inchamento e solubilidade dos amidos

O poder de inchamento e a solubilidade dos amidos de sorgo nativo e
modificados estdo apresentados na Figura 2. Os amidos modificados apresentaram
maior poder de inchamento e solubilidade comparados ao amido nativo (Figura 2). A
modificacdo combinada apresentou efeito mais pronunciado no poder de inchamento
e na solubilidade dos amidos, indicando que o processo foi intensificado pela

associacao dos métodos.
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Figura 2. Poder de inchamento (a) e solubilidade (b) dos amidos de sorgo nativo e

modificados.

A modificacdo acida promove primeiramente a hidrolise da regido amorfa,
seguida do ataque a regiao cristalina (Hoover, 2000; Wang & Wang 2001), mas
ambas sao hidrolisadas simultaneamente a moléculas de menor massa molecular
(Wang & Wang, 2001). Este comportamento favorece a absorcdo de agua bem
como a solubilidade dos amidos (Wang & Copeland, 2013)

O elevado poder de inchamento no amido oxidado pode ser devido a quebra
das ligacdes de hidrogénio intra e intermoleculares permitindo a formacédo de
ligacbes de hidrogénio com os grupos hidroxila disponiveis (Chong et al., 2013).
Além disso, a despolimerizacdo das moléculas de amilose e amilopectina favorecem
a formacdo de grupos hidroxila (Halal et al., 2015). Em geral a solubilidade dos
amidos aumenta com a oxidagcdo, provavelmente pela lixiviacdo da amilose das
regides amorfas e os fragmentos da despolimerizacdo (Chong et al., 2013). Por
consequéncia a combinacdo dos métodos promoveu 0 maior poder de inchamento e

solubilidade do amido de sorgo (Figura 2).

2.3.2. Elaboracao dos filmes com amidos de sorgo nativo e modificados

Apés as caracterizacBes dos amidos foram elaborados filmes a base de amidos
nativo, amido submetido a modificacdo acida, amido oxidado e amido submetido a
modificacdo combinada, utilizando diferentes concentracdes (3,0; 4,0 e 5,0 g.100 g™

na solucéao filmogénica.
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2.3.3. Caracterizagédo dos filmes elaborados com amidos nativo e modificados
2.3.3.1. Avaliacdo macroscopica dos filmes

A Figura 3 mostra que os filmes de amido de sorgo nativo e modificados
apresentaram-se homogéneos, sem presenca de bolhas e com diferentes
transparéncias. Os filmes elaborados com o amido nativo (Figura 3a) e com o amido
modificado por &cido (Figura 3f) apresentaram coloracdo mais escura (cor
amarelada) em relagdo aos filmes obtidos com amido oxidado (Figura 3g) e com
amido obtido por modificagdo combinada (Figura 3m).

Os filmes elaborados com 3 g.100 g™ de amido nativo e com amido modificado
por acido apresentaram alta fragilidade, elevada aderéncia e facil rompimento
guando retirados do suporte/molde. Os filmes elaborados com maiores concentragéo
de amido (4,0 e 5,0 g.100 g') apresentaram coloracdo mais escura quando
comparados a concentracdo de 3 g.100 g*. Os filmes com 5 g.100 g™, independente
do amido empregado, apresentaram algumas bolhas em funcdo da maior
concentracdo de amido, o que pode ser atribuido a maior viscosidade da solucédo e
consequentemente maior incidéncia de bolhas no filme. No entanto, esta
caracteristica ndo impediu que estes filmes apresentassem boa aparéncia e
impressao global.

A oxidacao favoreceu a formacéo de filmes mais claros, em relagdo aos demais
tratamentos, independente da concentracdo de amido na solucdo filmogénica
(Figura 3g, 3h, 3i). A aparéncia e impressado global das embalagens & um fator
importante para sua aplicacdo, sendo que a decisado dos consumidores pela escolha
de uma ou outra marca, bem como de um ou outro produto, geralmente é
influenciada pela aparéncia da embalagem. Os filmes elaborados com o amido
obtido por modificacdo combinada (Figura 3j, 3l, 3m) e os filmes de amido oxidado
(Figura 3g, 3h, 3i) apresentaram caracteristicas semelhantes, tais como elevada

transparéncia e brilho.
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Figura 3. Avaliagdo macroscopica dos filmes de amido nativo (a, b, ¢), modificacdo
acida (d, e, f), por oxidacéo (g, h, i) e modificagdo combinada (j, I, m) com 3,0; 4,0 e

5,0 g.100g™ de amido em agua destilada, respectivamente.
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2.3.3.2. Cor e opacidade dos filmes

A andlise colorimétrica (L*, a* e b*) mostra que as modificagcbes no amido de
sorgo promoveram alteragdes na cor dos filmes (Tabela 4). Os filmes elaborados
com amido nativo e modificados via hidrélise acida apresentaram menor
luminosidade (L*) e maior valor no parametro b*, principalmente nas amostras com
maiores concentracdes de amido, indicando que os filmes apresentaram coloracéo
amarelada quando comparados aos filmes elaborados com os amidos oxidados e
modificacdo combinada (Tabela 4).

De uma maneira geral os filmes apresentaram-se mais opacos a medida que
aumentou a concentragdo de amido nas solucgdes filmogénica (Tabela 4). Chen
(1995) reportou que a opacidade das embalagens € o resultado da morfologia e da
estrutura quimica relacionada com a composicdo do material empregado. A
opacidade pode variar em funcdo do teor de amilose dos amidos, pois essas
moléculas em solucéo tendem a se orientar paralelamente, devido a sua linearidade,
aproximando-se o suficiente para se formar ligacbes de hidrogénio entre hidroxilas
de cadeias adjacentes. Como resultado, a afinidade do polimero por agua é
reduzida, favorecendo a formacdo de pastas mais opacas (Wurzburg, 1986)
afetando assim as caracteristicas dos amidos nativos e modificados via hidrélise
acida, os quais apresentaram maiores teores de amilose. Além disso, o amido de
sorgo apresenta residual de pigmentos devido a cor vermelha do pericarpo (Park et
al., 2006; Xie et al., 2005), o que interfere nas caracteristicas dos filmes, devendo o
amido ser branqueado apds a extracdo para a remocao destes pigmentos (Rooney
2000). Durante a reacdo de oxidacdo, alguns pigmentos e as proteinas podem ser
oxidados antes das unidades de glicose, ocasionando o branqueamento do amido
(Vanier et al., 2012).



Tabela 4. Parametros de cor (L*, a* e *b) e opacidade dos filmes de amidos nativo e modificados, elaborados com diferentes

concentragdes de amido na solugao filmogénica.

Parametros  Amido (g/100g) Nativo Modificacdo acida Oxidagédo Modificagdo Combinada
3,0 94,08 + 0,19 94,63 + 0,19 95,93 + 0,10 95,50 + 0,51
L* 4.0 94,12 +0,17%® 94,12 + 0,198 95,97 + 0,11 95,70 + 0,20
5,0 93,62 + 0,12°¢ 93,68 + 0,06°¢ 96,01 + 0,03 95,66 + 0,09%
3,0 1,31 + 0,03 0,37 £ 0,10* 0,21 + 0,08°B 0,20 +0,12%
a* 4,0 1,56 + 0,05 0,38 +0,13% 1,36 + 0,04% 0,04 + 0,05°P
5,0 1,61 + 0,08 0,35 + 0,04% 1,27 + 0,03% 0,23 + 0,03%°
3,0 3,38 + 0,14 3,24 + 0,03 2,34 + 0,028 2,37 +0,01%®
b* 4,0 3,94 + 0,02 3,75 + 0,028 2,68 + 0,05 2,45 + 0,03%°
5,0 4,35 + 0,04* 4,04 + 0,02% 2,80 + 0,03% 2,29 + 0,02°P
3,0 10,25 + 0,23* 9,18 + 0,21 9,42 + 0,58%¢ 10,06 + 0,36%®
Opacidade 4,0 9,58 + 0,39"® 10,08 + 0,21 9,42 + 0,50%® 10,16 + 0,07**
5,0 9,92 + 0,29%"8 10,07 + 0,18%* 9,63 + 0,06® 9,48 + 0,28

! Letras minGsculas distintas na mesma coluna (para cada parametro) e letras maiGsculas na mesma linha representam diferenca significativa
entre as médias submetidas ao teste de Tukey a 5% de probabilidade de erro.
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2.3.3.3. Propriedades mecanicas dos filmes

A resisténcia a tracdo, o percentual de elongacdo e modulo Young dos
filmes elaborados com amidos nativo e modificados estdo apresentados na
Tabela 5. A maior resisténcia a tracao foi observada nos filmes elaborados com
o0 amido obtido por modificacdo combinada (Tabela 5). De acordo com Zhang
et al. (2013), a presenca dos grupos carbonila e carboxila no amido oxidado
podem produzir ligacdes de hidrogénio com os grupos hidroxila das moléculas
de amilose e amilopectina, e estas ligacbes podem proporcionar maior
integridade estrutural na matriz polimérica e consequentemente aumentar a
resisténcia a tracdo dos polimeros. Estes autores verificaram maior resisténcia
a tracdo em filmes de amido de banana oxidado quando comparado aos filmes
elaborados com amido de banana nativo.

As propriedades desejadas de uma embalagem dependem se sua
aplicagdo. Em geral, as embalagens que n&o necessitam de elevada
elongacédo, precisam apresentar maior resisténcia a tracdo, para proporcionar
ao produto embalado uma integridade estrutural. Em outras aplicacdes, tais
como de recobrimento de alimentos uma embalagem com maior flexibilidade é
desejavel (Gontard et al., 1994).

Os maiores niveis de elongacao foram observados nos filmes elaborados
com 5 g.100™" g de amido oxidado (Tabela 5). Segundo Zhang et al. (2013), a
adicdo de amido oxidado reduz a resisténcia a tracdo e modulo de Young,
agindo como um plastificante para amidos termoplasticos, e resulta num
aumento no alongamento até a ruptura.

O médulo de Young é a razdo entre a tensdo aplicada e a deformacéo
sofrida pelo corpo, sendo um indicador da rigidez dos materiais. Quanto maior
o0 modulo, maior serd a rigidez dos filmes, neste caso. A oxidacao, tanto de
maneira isolada quanto combinada com a modificacdo acida, promoveu maior
rigidez aos filmes (Tabela 5). No entanto, a diferenca na concentracdo de
amido nao teve efeito sobre a rigidez do material. Zavareze et al. (2012) ao
estudar filmes elaborados com amido de batata, observaram que filmes
elaborados com amido oxidado sdo menos flexiveis e mais rigidos quando

comparados aos filmes elaborados com amido nativo.
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Tabela 5. Propriedades mecéanicas dos filmes de amidos nativo e modificados, elaborados com diferentes concentracdes de amido

na solugao filmogénica.

Parametros Amido (g/100g) Nativo Modificacdo acida Oxidagéo Modificagdo Combinada

3,0 1,31 + 0,05 2,44 + 0,05% 2,77 +0,02* 2,97 + 0,09*
Resisténcia a tragéo (MPa) 4,0 1,26 +0,01°° 1,39 + 0,03 2,13+ 0,02 2,57 + 0,00"*

5,0 1,68 + 0,02%° 1,88 + 0,02°¢ 2,62 + 0,03 2,94 + 0,08

3,0 73,83 + 4,55 58,45 + 2,388 35,26 + 1,10°C 35,22 + 4,06°
Elongacéo (%) 4,0 88,12 + 3,78%" 74,66 + 3,82%8 57,50 + 3,01°5¢ 59,70 + 4,53%

5,0 107,31 + 8,68* 83,89 + 4,38%® 82,35 + 3,04%® 66,41 + 0,04%®

3,0 21,67 +1,82% 43,88 + 4,838 31,76 + 9,968 49,34 + 6,06%
Modulo de Young (MPa) 4,0 11,94 + 0,62 12,13 + 0,70°® 40,41 + 1,37* 43,79 + 3,18

5,0 22,21 +0,60%® 26,25 + 0,198 54,31 + 3,62 47,67 +0,81%

! Letras minGsculas distintas na mesma coluna (para cada parametro) e letras maiGsculas na mesma linha representam diferenca significativa
entre as médias submetidas ao teste de Tukey a 5% de significancia.
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2.3.3.4. Propriedades térmicas dos filmes

As temperaturas de fusdo e variagdo de entalpia dos filmes nativo e
modificados estdo apresentadas na Tabela 6. O aquecimento além da
temperatura de cristalizacdo do material resulta no surgimento de um pico
endotérmico correspondente a temperatura de fusdo do material analisado, o
qual estd relacionado a um movimento das cadeias moleculares devido a
destruicdo das regides cristalinas pelo aumento da temperatura (Lucas, Soares
& Monteiro, 2001).

A oxidacdo no amido de sorgo de maneira isolada promoveu aumento nas
temperaturas de fusdo dos filmes, em relagdo aos demais filmes elaborados
(Tabela 6). Os filmes elaborados com amido oxidado, 0s quais apresentaram
menor conteudo de carboxila em relacdo ao amido modificado com a
combinacdo das técnicas (Tabela 1), sdo mais estaveis do que os filmes com
maior contetdo de carboxila, sugerindo que maior intensidade de oxidagdo no
amido enfraquece as ligac6es de hidrogénio, o que facilita a transferéncia de
calor ao filme.

A modificacdo acida e a modificagdo combinada apresentaram menores
valores de temperatura de fusdo em relacdo ao amido nativo e oxidado,
indicando menor estabilidade a altas temperaturas (Tabela 6).

Os filmes de amido modificado com a combinacdo dos métodos
apresentaram maior variacao de temperatura de fusdo quando comparado aos
demais filmes (Tabela 6). A maior variacdo das temperaturas de fusdo dos
filmes elaborados com amido da modificacdo combinada pode ser devido a

heterogeneidade da amostra.
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Tabela 6. Propriedades térmicas dos filmes de amidos nativo e modificados, elaborados com diferentes concentracbes de amido

na solugao filmogénica.

Parametros Tratamentos
Amido (g/100g) Nativo Modificacdo acida Oxidagédo Modificagdo Combinada
3,0 118,99 115,88 155,03 63,33
Temperatura inicial (°C) 4,0 142,89 117,2 116,32 108,42
50 116,41 135,04 119,35 67,97
3,0 134,7 128,32 157,42 94,45
Temperatura de pico (°C) 4,0 164,12 126,33 132,63 127,65
50 130,94 157,19 140,44 95,64
3,0 157,37 147,45 168,93 139,49
Temperatura final (°C) 4,0 184,22 146,34 155,82 155,86
5,0 154,98 180,92 167,74 139,58
3,0 38,38 31,57 13,9 76,16
AT (Tf-TO) (°C) 4,0 41,33 29,14 39,5 47,44
5,0 38,57 45,88 48,39 71,61
3,0 151,89 207,44 212,38 164,8
Variagcao de entalpia (AH) 4,0 263,76 162,43 147,01 190,15
5,0 143,48 151,32 162,74 99,02
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2.3.3.5. Espessura, solubilidade em agua e permeabilidade ao vapor de
agua (PVA) dos filmes

Os valores de espessura, solubilidade em 4gua e de permeabilidade ao
vapor de agua dos filmes de amidos nativo e modificados estdo apresentados
na Tabela 7. Os filmes apresentaram incremento na espessura a medida que
aumentou a concentracdo de amido, devido a maior concentracdo de solidos
na solugdo filmogénica (Tabela 7). A espessura do filme é uma caracteristica
fisica importante, pois ao utilizd-lo como embalagem deve-se considerar o tipo,
0 volume e o peso do objeto a ser armazenado.

Nao houve diferenca na solubilidade em &gua dos filmes de amidos nativo
e modificados assim como entre as diferentes concentragbes de amido na
solugdo filmogénica, com excecdo dos filmes elaborados com amido
modificado por acido que apresentou menor solubilidade quando se utilizou a
menor concentragdo de amido. A solubilidade em agua de filmes
biodegradaveis € um parametro dependente da sua aplicacdo, uma vez que
filmes utilizados em produtos umidos devem apresentar baixa solubilidade,
enquanto que filmes comestiveis devem apresentar alta solubilidade em agua.

A permeabilidade ao vapor de agua é a medida da facilidade com que o
vapor de agua pode permear o material em estudo. Os filmes elaborados com
o amido nativo e com o amido modificado via hidrolise acida apresentaram
maior PVA nas maiores concentracdes de amido na solucdo filmogénica
(Tabela 7).

O filme elaborado com o amido submetido a modificacdo combinada
apresentou maior PVA quando comparado aos demais filmes, independente da
concentracdo de amido utilizada na elaboracdo dos filmes (Tabela 7). Este
resultado pode ser devido ao maior teor de grupos carboxilicos e carbonilicos
presente no amido submetido a modificacdo combinada quando comparado
aos demais amidos (Tabela 1). A incluséo de grupos carboxilicos e carbonilicos
pela oxidacdo promove forcas de repulsdo entre as cadeias do polimero de
amido (Vanier et al.,, 2012), permitindo maior mobilidade de &agua e,
consequentemente, tornando o filme mais permeéavel a agua.

Os filmes elaborados com 3 g.100 g™ de amido oxidado e modificado por
hidrolise acida apresentaram os menores valores de permeabilidade ao vapor

d’'agua.
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Tabela 7. Espessura, solubilidade em agua, permeabilidade ao vapor de dgua (PVA) dos filmes de amidos nativo e modificados,

elaborados com diferentes concentragdes de amido na solucéo filmogénica.

Parametros Amido (g/100g) Nativo Modificacdo acida Oxidacédo Modificagdo Combinada

Espessura 3 0,118 + 0,004"48 0,103 + 0,003 0,119 + 0,006%"8 0,123 +0,11°*

E’mm) 4 0,130 + 0,006"® 0,126 + 0,009"® 0,142 + 0,004 0,156 + 0,11

5 0,151 + 0,050% 0,153 + 0,003% 0,158 + 0,001**® 0,163 + 0,04

Solubilidade 3 32,39 + 0,68 32,12 + 0,58 32,81 +0,81% 34,29 + 0,19

4 36,93 + 0,52 35,16 + 0,21 34,98 + 0,54 33,80 + 2,06

(g/g) bA aA aA aA
5 34,22 + 0,07 35,77 + 0,74 34,61+ 0,30 35,66 + 0,07

PVA 3 3,94 + 0,608 2,41 + 0,06 2,94 +0,12°°¢ 5,48 + 0,88*

abA aA aA aA

(g.mm/m?.dia kPa) 4 4,99 + 0,42 ~ 4,66 + 1,05aA 4,03 +0,51 " 5,70 + 0,36aA
5 5,31 +0,53 5,07 +0,74 3,60 + 0,422 5,97 +0,72

! Letras mindsculas distintas na mesma coluna (para cada parametro) e letras mailisculas na mesma linha, representam diferenca significativa

entre as médias submetidas ao teste de Tukey a 5% de probabilidade de erro.
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2.4. Concluséao

A combinacao da modificacdo &cida e da oxidagdo promoveu a maior inclusdo
dos grupos carbonilas e carboxilas no amido de sorgo, ocasionando alteragbes mais
intensas nas suas propriedades quando comparado ao amido modificado somente
por oxidacdo. As temperaturas de gelatinizacdo dos amidos modificados por &cido e
por oxidacao foram superiores a temperatura de gelatinizacdo do amido nativo e do
amido submetido a modificacdo combinada. Foi observada uma alta variacdo das
temperaturas de gelanitizacdo do amido modificado pela combinacdo dos métodos.

Os filmes elaborados com amido oxidado e modificacdo combinada
apresentaram as melhores propriedades mecanicas, sendo que o amido submetido
a modificagdo combinada apresentou a maior resisténcia a tracdo. Os filmes
elaborados com amido modificado por acido e por oxidagcdo, ambas de maneira
isolada, apresentaram a menor barreira ao vapor d’agua. Os filmes de amido
oxidado na concentracéo de 3 g.100 g™ de amido obtiveram a maior temperatura de
inicio de fuséo, indicando que estes sdo mais estaveis em relacdo aos demais filmes
elaborados. Além disso, os filmes de amido oxidado (independente da concentracao
de amido) apresentaram a menor opacidade e coloracdo amarelada com elevada

luminosidade.
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