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RESUMO - O trabalho teve por objetivo avaliar o efeito da adicdo de nanoargila na matriz polimérica de amido
de sorgo nativo e oxidado, sobre as propriedades de cor e permeabilidade ao vapor d’agua de filmes compoésitos.
O amido foi isolado de grdos de sorgo vermelho, submetidos a oxidagdo com 1,5% de cloro ativo e avaliado
quanto aos teores de carboxila, carbonila e amilose. Os filmes foram elaborados com amido de sorgo nativo e
oxidado, com diferentes concentracfes de nanoargila (0; 2,5; 5,0 e 7,5%) pelo método casting e avaliados quanto
cor ¢ permeabilidade ao vapor d’agua. A oxidac¢do no amido de sorgo promoveu a formac&o de grupos carboxila
e carbonila, bem como a diminuicdo do teor de amilose. Os filmes elaborados com amido oxidado apresentaram
maior luminosidade e menor coloracdo amarela quando comparados aos filmes com amido nativo. A adi¢do de
nanoargila na matriz polimérica dos filmes biodegradaveis acarretou em diminuicdo da luminosidade bem como
0 aumento da coloragdo amarela nos filmes elaborados com a maior concentracdo desta. A permeabilidade ao
vapor d’agua dos filmes de amido de sorgo nativo e oxidado diminuiu com a adi¢do de nanoargila, sendo que o
filme elaborado com amido nativo e oxidado na concentracdo de 5,0% de nanoargila apresentaram a menor
permeabilidade ao vapor d’agua. A formagéo de grupos carboxila e carbonila influenciaram na permeabilidade
dos filmes elaborados com amido oxidado, acarretando em filmes com maior propriedade de barreira. A adicéo
de nanoargila na matriz polimérica proporcionou filmes com tendéncia a coloracdo amarela, porém com menor
permeabilidade ao vapor d’agua na concentracdo de 5,0% de nanoargila.
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1 INTRODUCAO

As crescentes preocupagdes ambientais levaram ao desenvolvimento de embalagens biodegradaveis a
base de matérias primas renovdveis a fim de avaliar as possiveis utilizagdes dos recursos renovaveis. A
substituicdo parcial de polimeros sintéticos a base de petréleo por polimeros biodegradaveis, como o amido, é
um campo de intensa pesquisa (OLSSON; JOHANSSON; JARNSTROM, 2014), no entanto, o uso de amido na

forma nativa tem sido limitado devido & alta fragilidade e & alta permeabilidade ao vapor d’agua do material.
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A oxidacdo de amido ocorre em reator com uma determinada quantidade de oxidante sob condicGes de
temperatura e pH controlado (WURZBURG, 1986). Durante a reagdo de oxidacdo, os grupos hidroxila das
moléculas de amido sdo primeiramente oxidados para grupos carbonila e, em seguida, a grupos carboxila
(WANG; WANG 2003). Assim, o nimero de grupos carboxilicos e carbonilicos no amido oxidado pode indicar
a intensidade da oxidacdo (WURZBURG, 1986). A utilizacdo de amido oxidado em filmes biodegradaveis
permite a obten¢do de um filme mais translicido, com maior resisténcia a tracdo e menor permeabilidade ao
vapor d’agua.

A dispersdo de cargas, como os argilominerais, na matriz polimérica de amido aumenta a resisténcia &
tracdo e a rigidez dos filmes, além de reduzir a permeabilidade & agua dos mesmos. Entre essas cargas, a
montmorilonita sédica (MMT), composta por lamelas de silicato de aluminio e magnésio hidratado (MURRAY,
2000), apresenta estas propriedades devido ao efeito barreira quando ocorre a intercalagdo do polimero de amido
entre as lamelas da MMT e, a qual ocorre no momento de preparacdo dos nanocompositos. Devido a presenca de
cargas elétricas desemparelhadas entre os espacos interlamelares, este argilomineral é hidrofilico e miscivel com
polimeros hidrofilicos como o0 amido (PARQUE et al., 2003).

O sorgo ocupa entre os cereais, 0 quinto lugar em area cultivada no mundo com producdo mundial em
2012 de 57,0 milhdes de toneladas (BEVILAQUA et al., 2014), destacando-se por ser uma cultura tolerante a
seca, porém, apresenta fatores anti-nutricionais que impedem o alcance de seu potencial internacional. Porém, o
grdo de sorgo possui alto teor de amido, entre 70% a 80%, que pode ser utilizado em diversas aplicacdes
industriais. O objetivo deste trabalho foi avaliar as propriedades fisicas e de barreira & 4gua dos filmes

elaborados com amido de sorgo nativo e oxidado com ou sem a adi¢do de nanoargila.

2 MATERIAL E METODOS

2.1 Material

Foram utilizados grdos de sorgo vermelho (Sorghum Bicolor) fornecidos pela empresa Embrapa Clima
Temperado de Pelotas - RS. Para a elaboragdo dos filmes biodegradaveis com nanoargila utilizou-se a

montmorilonita sodica natural purificada Cloisite Na* (Southern Clay Products LLC).

2.2 Extracdo do amido de sorgo

O amido de sorgo foi isolado segundo metodologia adaptada de Shandu et al. (2005), com algumas
modificacdes. Os gréos de sorgo foram macerados em solucdo 0,16% de bissulfito de sodio a 40 °C por 24h. A
agua de maceracéo foi drenada, com auxilio de uma peneira e os grdos foram lavados com &gua destilada. Ap6s
os grdos foram trituradas com &gua destilada, na proporcdo 1:4 (grdo : agua destilada), em liquidificador
doméstico, usando velocidade méxima por 3 minutos. A massa dos gréos triturados foi lavada sob peneira de
270 mesh, seguida de uma decantacdo por 2 horas & temperatura ambiente, sendo este processo repetido por 6
vezes. O sobrenadante foi drenado e o material sedimentado foi centrifugado a 8 000 rpm, por 20 min. A camada
superior (lodo) foi removida com auxilio de uma espéatula e 0 material sedimentado foi ressuspenso em agua

destilada na mesma proporg¢do (1:1) e este processo foi repetido por 3 vezes. O material resultante foi seco em
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estufa a 40°C por 18h. 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).

2.3 Oxidacao do amido de sorgo

A oxidagdo do amido de sorgo foi realizada conforme descrito por Dias et al. (2011), com modificacdes.
Para realizar a reagdo de oxidagdo, o amido (35 g b.s.) foi suspenso em agua destilada (100 mL) e aquecido a 40
°C com agitacdo constante e o pH da solugdo foi ajustado para 9,5 com NaOH 0,5 Mol.L™. Em seguida
adicionou-se o0 agente oxidante hipoclorito de sédio na concentracdo de 1,5% de cloro ativo durante 30 min,
sendo 0 pH mantido em 9,5 com NaOH 1 Mol.L™ e HCI 1 Mol.L™. Apés 50 min de reacdo, o amido foi filtrado
e lavado com agua destilada para a remocdo do agente oxidante. O amido oxidado foi seco a 40 °C por 18 h. Os
amidos foram avaliados quanto ao teor de carboxila e carbonila (Smith 1967; Chattopadhyay, et al 1997) e

quanto ao contetido de amilose (McGrane; Cornell e Rix 1998).

2.4 Incorporagéo das nanoargilas e elaboragéo dos filmes

As solucges filmogénica dos amidos de sorgo nativo e oxidado foram preparadas utilizando 3,0 g de
amido.100 g™ de agua destilada, 30 g de glicerol.100 g™ de amido (b.s.) e nanoargila nas concentracdes de 0;
2,5;5,0 e 7,5 g de nanoargila.100 g de amido (b.s). O amido e o glicerol foram suspensos em 90% da &gua a ser
utilizada e estes foram aquecidos a 90 °C por 1 h. A argila foi dispersa no restante da &gua (10%) e
homogeneizada em homogeneizador de alta velocidade (UltraTurrax, IKA) a 15.500 rpm por 5 min. Apés a
dispersédo de argila foi adicionada na solucédo filmogénica e novamente homogeneizada em ultraturrax a 15.500
rpm por 10 min em temperatura ambiente. Apos a solucdo filmogénica foi novamente aquecida a 90 °C por 30
min. As amostras foram espalhadas em placas de acrilico de 8 cm de diametro (20 g em cada placa) e secas em
estufa com circulacéo forgada de ar (406, Nova ética) a 35 °C por 24 h. Antes da caracterizagdo, os filmes foram
condicionados segundo a norma ASTM E-171 (2011) por 72 h a 25 °C + 3 °C, umidade relativa de 55% + 3

(solugdo saturada de nitrato de magnésio).

2.5 Caracterizacao dos filmes

Os filmes de amido nativo e oxidado, com e sem a adi¢do de nanoargila, foram avaliados quando os
pardmetros de cor luminosidade (L*) e intensidade da coloragdo amarela (+b*) (HUNTERLAB, 1997). A
espessura dos filmes foi avaliada de acordo com método ASTM F2251 - 13 (2013) utilizando um micrdémetro
digital (modelo Insize, IP-54). A permeabilidade ao vapor d’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 permeacéo
de aluminio, contendo cloreto de célcio (0% de umidade relativa). As células de permeacdo foram
acondicionadas em dessecadores contendo solucgéo salina saturada com 75% de umidade relativa (cloreto de

s0dio) e o0 ganho de massa do sistema foi medido no tempo de 2 dias.

2.6 Estatistica
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Os resultados foram avaliados através da andlise de variancia (ANOVA) e as médias foram comparadas

pelo teste de Tukey e mediante teste t de Student ao nivel de 5% de significancia.
3 RESULTADOS E DISCUSSAO

A oxidacdo do amido de sorgo proporcionou a formacao de grupos carbonila e carboxila (Tabela 1). O
tipo de grupos funcionais formados nas moléculas de amido durante a oxidagdo depende das condigBes de
reacdo. Segundo Wurzburg (1986), a reacdo de oxidagdo em condicfes de pH alcalino favorece a formacdo de

grupos carboxilicos.

Tabela 1. Contetdo de carbonila, carboxila e amilose dos amidos nativo e oxidado.

. 1 Amido
Parametros i i
Nativo Oxidado
Carbonila (CO/100 UG) 0,013 + 0,004 0,030 £ 0,004*
Carboxila (COOH/100 UG) - 0,060 + 0,003
Amilose (%) 372+19 252 +1,2*

Tx e ™ significativo e ndo significativo, respectivamente, na mesma linha pelo teste t a 5% de probabilidade de erro. UG:
Unidades de Glicose

A oxidacdo reduziu o teor de amilose do amido (Tabela 1). Segundo Chéavez-Murillo et al. (2008), a
diminuicdo das cadeias do amido produzidas pela despolimerizacdo devido a oxidacdo faz com que ndo ocorra a
complexacdo do amido com iodo, desta forma estas moléculas ndo sdo detectadas como moléculas de amilose.
Isto ocorre devido a amilose ser mais suscetivel a despolimerizacdo oxidativa do que a amilopectina
(KUAKPETOON; WANG 2006).

Os valores de espessura e de permeabilidade ao vapor de dgua dos filmes elaborados com amido de
sorgo nativo e oxidado, com e sem a adicdo de nanoargila, estdo apresentados na Tabela 2. A espessura dos
filmes variou de 0,101 a 0,119 mm. A espessura do filme € uma caracteristica fisica importante, pois ao utiliza-lo

como embalagem deve se considerar o tipo, volume e peso do alimento a ser armazenado.

Tabela 2. Espessura e permeabilidade ao vapor d’agua dos filmes elaborados com amido nativo e oxidado com

diferentes concentragdes de nanoargila na solugéo filmogénica.

. Concentracéo de Filme de amido
Parametros . N _ _
nanoargila (9.100 g™) Nativo Oxidado
0,0 0,118 +0,004%" 0,119 + 0,005%
2,5 0,110 + 0,005 "™ 0,106 + 0,004*
Espessura (mm) .
5,0 0,101 + 0,008""™ 0110 + 0,004
75 0,107 +0,004*" 0,111 +0,008*
- ] 0,0 3,94 +0,602™ 2,93 +£0,10°
Permeabilidade ao vapor d'adgua w
2,5 3,30 £0,41%™ 2,89 +£0,15°

(g.mm/kPa.dia.m?) X .
5,0 2,52+0,18°™ 2,28+0,14
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7,5 2,97 £0,79""™ 2,81+0,28°

I etras distintas na mesma coluna (por pardmetro) representam diferenca significativa entre as médias submetidas ao teste de
Tukey. * e ™, significativo e ndo significativo, respectivamente, na mesma linha pelo teste t a 5% de probabilidade de erro.

A permeabilidade ao vapor d’agua é medida pela facilidade com que o vapor de dgua pode permear no
material em estudo. Os filmes elaborados com amido, tanto nativo quanto oxidado, adicionados de nanoargila,
apresentaram menor permeabilidade ao vapor de dgua quando comparados aos filmes sem incorporacdo desta,
apenas na concentracdo de 5% da nanoargila. A adicdo de nanoargila na matriz polimérica dos filmes de amido
dificulta a permeabilidade deste, devido a alta interacdo entre amido e a nanoargila, o qual promove a formacao
de caminhos tortuosos. O amido interage com a nanoargila e posteriormente com o plastificante, desta forma, o
glicerol pode preencher os espacos entre as cadeias do polimero de amido e as lamelas da nanoargila,
dificultando a passagem do vapor d’agua pelo filme de amido (ROMERO-BASTIDA et al. 2015). Porém a
incorporacdo das concentracBes de 2,5% e 7,5% de argila ndo apresentaram diferenca significativa em relacdo
aos filmes elaborados sem a adicdo do argilo mineral, o que pode estar relacionada com o falta de
homogeneidade na dispersao das lamelas de nanoargila.

Os valores de parametros de cor (L* e b*) dos filmes elaborados com amido nativo e oxidado com
diferentes concentracdes de nanoargila estdo apresentados na Tabela 3. Os filmes de amido nativo apresentaram
menor luminosidade (L*) e maior valor no parametro b*, principalmente nas amostras com a maior concentracdo
de nanoargila (Tabela 3), quando comparados com os filmes elaborados com amido oxidado. Desta forma, os
filmes de amido nativo apresentaram coloracdo amarelada quando comparados aos filmes elaborados com os
amidos oxidados (Tabela 3). Isto ocorre devido ao amido de sorgo apresentar residual de pigmentos devido a cor
vermelha do pericarpo (PARK et al., 2006; XIE et al., 2005), o que interfere nas caracteristicas dos filmes.
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 3. Parametros de cor (L* e b*) dos filmes elaborados com amido nativo e oxidado com diferentes

concentracdes de nanoargila.

Parametro: Concgntragéo de Filmes de amido®
nanoargila (9.100 g™ Nativo Oxidado
0 94,08 +0,19"" 96,01 +0,10°
Lx 2,5 94,61+ 0,122 * 95,99 + 0,51°
5,0 94,27 +0,13®" 95,43 +0,08°
75 93,62 +0,23°" 95,32 +0,11°
0 3,38+0,14°" 2,34 +0,08°
o 25 3,71+0,14° 2,78+0,18°
5,0 4,21+0,16" 3,14 +0,15°
75 5,12 + 0,258 * 3,57 +0,13¢

! Letras distintas na mesma coluna (para cada ?arémetro) representam diferenca significativa entre as médias submetidas ao
teste de Tukey a 5% de probabilidade de erro. ** e ™, significativo e ndo significativo, respectivamente, na mesma linha pelo
teste a 5% de probabilidade de erro.
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4 CONCLUSAO
A oxidagdo do amido de sorgo promoveu a formacdo dos grupos carbonilas e carboxilas. A

permeabilidade ao vapor d’agua dos filmes diminuiu com a adi¢do de 5% de nanoargila, tanto para o filme de
amido nativo quanto para o filme de amido oxidado. As demais concentra¢cdes de nanoargila ndo apresentaram
diferenca significativa quando comparados aos filmes sem adi¢do da nanoargila. O filme elaborado com amido
oxidado sem a adicdo de nanoargila apresentou maior luminosidade, menor coloracdo amarela e menor
permeabilidade ao vapor d’agua, quando comparado ao filme de amido nativo sem adi¢cdo de nanoargila. A
adicdo de maior concentracdo de nanoargila na matriz polimérica dos filmes de amido de sorgo nativo e oxidado

acarretou na diminuicdo da luminosidade e consequentemente aumento da coloracdo amarelada dos filmes.
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