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RESUMO

Com a mudanca nos habitos de vida da populacédo nos ultimos anos, a demanda por
alimentos embalados cresceu. Atualmente a maioria das embalagens flexiveis é
elaborada a partir de polimeros sintéticos, que além de se constituirem um material
de alto custo, sdo obtidos a partir de fontes fésseis ndo renovaveis. O processo de
reciclagem desse material € dispendioso e o descarte indevido no ambiente é
prejudicial, pois sua degradacdo € demorada. Como alternativa ao problema
apresentado, a producéo de filmes biodegradaveis a base de amido e quitosana se
torna interessante devido a grande disponibilidade, baixo custo e inocuidade desses
materiais. A primeira etapa deste trabalho consistiu na obtencéo e caracterizacédo do
amido de grdos do gendtipo de sorgo BRS 332. O amido extraido apresentou cor
branca, teor de umidade (12%) em conformidade com a legislacdo e 87% de
carboidratos. A segunda etapa do trabalho consistiu na elaboracdo de filmes
biodegradaveis com diferentes concentracbes de amido e quitosana conforme
Delineamento Central Composto Rotacional. Os filmes apresentaram-se visualmente
transparentes, com alta luminosidade, continuos e coesos, entretanto as
micrografias revelaram a presenca de alguns granulos de amido e cavidades na
superficie. A espessura variou de 0,027 a 0,059 mm e a solubilidade entre 28,94% e
79,63%. A permeabilidade ao vapor d’agua ficou entre 4,5 e 8,9 g.mm.m?.dia™.kPa.
Em relacdo ao comportamento mecanico, os filmes apresentaram valores de
resisténcia a tracdo entre 0,78 e 14,7 Mpa. Aqueles com maior concentracdo de
amido e quitosana mostraram-se mais resistentes. O modulo elastico variou de 0,05
a 1,75 Mpa, com efeito positivo da quitosana. Os filmes com maior teor de amido
apresentaram maior taxa de deformacdo que variou entre 6,59% a 25,79%. Pela
analise termogravimétrica, observou-se que a decomposicdo ocorreu em trés
etapas: desidratacdo, degradacdo do glicerol e dos polimeros respectivamente. Os
filmes obtidos foram considerados adequados para embalagens transparentes e

utilizacado em alimentos com baixo teor de umidade.

Palavras-chave: Embalagem de alimentos. Sustentabilidade. Casting. Polimero.
Revestimento



ABSTRACT

With the changing lifestyle of the population in recent years, the demand for
packaged food has grown. Currently most of the flexible packaging is made from
synthetic polymers, which in addition to being a high-cost material, are obtained from
non-renewable fossil sources. The process of recycling this material is expensive and
improper disposal in the environment is detrimental as its degradation is delayed. As
an alternative to the presented problem, the production of biodegradable films based
on starch and chitosan becomes interesting due to the high availability, low cost and
harmlessness of these materials. The first step of this work was to obtain and
characterize the grain starch of the sorghum genotype BRS 332. The extracted
starch showed white color, moisture content (12%) in accordance with the legislation
and 87% of carbohydrates. The second stage of the work consisted in the
elaboration of biodegradable films with different concentrations of starch and
chitosan according to Rotational Compound Central Design. The films were visually
transparent, with high luminosity, continuous and cohesive, although the micrographs
revealed the presence of some starch granules and cavities on the surface. The
thickness varied from 0.027 to 0.059 mm and the solubility between 28.94% and
79.63%. The permeability to water vapor was between 4.5 and 8.9 g.mm.m-2.dia-
1.kPa. Regarding the mechanical behavior, the films presented tensile strength
values between 0.78 and 14.7 MPa. Those with higher concentration of starch and
chitosan were more resistant. The elastic modulus ranged from 0.05 to 1.75 MPa,
with a positive chitosan effect. The films with higher starch content had a higher
deformation rate that varied between 6.59% and 25.79%. By the thermogravimetric
analysis, it was observed that the decomposition occurred in three stages:
dehydration, degradation of glycerol and polymers respectively. The films obtained
were considered suitable for transparent packaging and use in foods with low

moisture content.

Palavras-chave: Packaging. Flexible. .Biodegradable. Casting. Polymer. Coating
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1 INTRODUCAO

A importancia da utilizagdo de embalagens em alimentos se d4, dentre outros
fatores, pela protecdo contra danos fisicos e bioldgicos, barreira ao oxigénio, bem
como o controle da perda de 4gua e de compostos volateis. Esse conjunto de
caracteristicas, quando adequadas, contribui para 0 aumento da vida til do produto.

Embalagens plasticas elaboradas a partir de polimeros sintéticos possuem
boas propriedades mecénicas, de barreira e sdo bem verséateis, porém, além da
desvantagem de serem provenientes de matérias primas ndo-renovaveis, somente
uma pequena porcentagem desse material € incinerada ou reciclada. A maior parte
é descartada se acumulando em aterros ou no ambiente natural, o que constitui um
grave problema, considerando sua resisténcia a biodegradacdo. Atualmente a
demanda por embalagens elaboradas a partir de fontes naturais renovaveis é
crescente e necessaria, levando-se em consideracdo a sustentabilidade, diminuicédo
de impactos ambientais e custo.

As etapas béasicas para a formacdo de biopolimeros consistem em
solubilizacdo do material, aquecimento (fundicdo) e secagem. No método casting a
Gltima etapa € realizada em um molde ou diretamente em uma superficie
(revestimento). Esses filmes podem ser obtidos a partir de proteinas, lipidios e
polissacarideos como amido e quitosana.

O amido, material obtido principalmente a partir de grdos de cereais, esta
amplamente disponivel na natureza, possui baixo custo e boas propriedades
filmogénica, portanto se constitui uma das matérias primas de fonte renovavel mais
utilizada na elaboracédo de filmes biodegradaveis. A utilizacdo do amido proveniente
do sorgo seria uma boa alternativa, ja que esse cereal esta entre os mais produzidos
no mundo e sua cultura é vantajosa em relacdo as demais por ser resistente as
condicbes de estiagem e requerer menores quantidades de agua para crescer,
apresentando baixo custo de producdo. Seus graos apresentam conteudo de amido
entre 70-80%. Além do mais, existem poucas pesquisas referentes a aplicabilidade
do amido de sorgo na elaborag&o dessas peliculas.

Caracteristicas sensoriais e visuais como transparéncia, brilho e cor devem
ser observadas durante o desenvolvimento dos filmes, bem como propriedades
mecanicas e de barreiras. Quando preparados somente a partir de amido, os filmes

tendem a ficar quebradicos e pouco elasticos. Essas propriedades podem ser
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melhoradas com a utilizacao de glicerol e sorbitol, agentes plastificantes com carater
hidrofilico responsaveis pelo aumento da umidade e flexibilidade.

A quitosana € um polissacarideo ndo amilaceo seguro para 0 consumo
humano. Ela é obtida da quitina, um dos principais constituintes dos exoesqueletos
de crustaceos. O Brasil € um grande gerador de residuos provenientes da
carcinicultura desperdicando muitas vezes essa matéria prima de grande valor que
dentre muitas aplicacfes pode ser utilizada para melhorar as propriedades fisicas e
mecanicas de filmes. Sendo assim, a utilizacdo destes componentes na obtencao
de biopolimeros é promissora, devido a capacidade do amido de formar filme, a
quitosana, de influenciar a permeabilidade da agua e o glicerol, de alterar a
flexibilidade.

Quando aplicado ao alimento, o filme agrega valor ao produto aumentando
sua vida util, além de diminuir impactos ambientais gracas a sua biodegradabilidade.
Portanto, o desenvolvimento de novas tecnologias e otimizagcdo de processos que
viabilizem a utilizacdo do amido de sorgo e da quitosana na elaboracao de filmes
torna-se importante. Portanto, extraiu-se amido do sorgo BRS-332 para a producéo
de filmes com diferentes concentracdes de quitosana, utilizando glicerol como

plastificante.
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2 OBJETIVO

2.1 Objetivo geral

Desenvolver e caracterizar filmes flexiveis, transparentes e comestiveis de

amido de sorgo BRS 332 e quitosana de peso molecular médio.

2.2 Objetivos especificos

- Extrair o amido de grdos do genotipo BRS-332;

- Caracterizar o amido de sorgo quanto a sua composi¢cdo quimica, propriedade
morfoldgica, coloracéo, cristalinidade, propriedades de pasta e térmicas;

- Produzir filmes de amido com diferentes concentragdes de amido e quitosana;

- Avaliar os efeitos de diferentes concentracées dos componentes nos filmes, quanto
as suas propriedades morfolégicas, mecanicas, de barreira, solubilidade em agua,

espessura, cor opacidade, termogravimétricas e composi¢cao quimica.
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3 REVISAO BIBLIOGRAFICA

3.1 Embalagens para alimentos

A embalagem tem um papel importante quando se trata de protecéo contra
danos fisicos, contaminacdo e deterioracdo dos alimentos, além de envolver a
questdo comercial, identidade do produto, Vviabilizacdo da distribuicéo,
armazenamento, conveniéncia e seguranca do consumidor. Embalagens flexiveis
tem como propriedades principais forc¢a, rigidez, resisténcia, flexibilidade, barreira
aos gases, a umidade e a gordura, tornando-a atrativa para a industria (DE
VLIEGER, 2003; WAITE, 1995).

Atualmente os polimeros sintéticos sdo 0s materiais mais usados em
embalagens (MASILAMANI et al.,, 2017). Dentre eles estdo principalmente o
polietileno, o polipropileno e o cloreto de polivinilo (PVC). Em 2015 a producédo de
PVC ficou em torno de 43,5 milhdes de toneladas. Aproximadamente 12% da sua
producdo é destinada a fabricacdo de filmes rigidos (LUCIANI et al., 2015). Na
maioria das vezes o0s plasticos sintéticos sao revestidos ou compostos de diferentes
polimeros para um melhor desempenho na embalagem. Essa complexidade da
matriz dificulta a coleta, a identificacdo, a classificacdo, o transporte, a limpeza e a
transformacao, tornando a reciclagem inviavel economicamente. Sendo assim, o
impacto gerado pela sua deposicdo no ambiente € um fator que merece atencéo
(DAVIS; SONG, 2006; MITRUS; WOJTOWICZ; MOSCICKI, 2009).

Polimeros sintéticos tém como principal vantagem o controle das
propriedades do plastico, portanto sdo muito utilizados na industria. Podem ser
obtidos pela polimerizagcdo quimica convencional de mondémeros provenientes de
oleo fossil (recurso finito), ou ainda pela desconstrucdo ou fermentacdo de recursos
renovaveis (AURAS; HARTE; SELKE, 2004). Como por exemplo, o acido polilatico
(PLA), produzido em larga escala pela Cargill (EUA), a partir da polimerizagéo
guimica do &cido latico, onde Lactobacillus sp. fermentam hidrolisados de amido de
milho (LAGARON; LOPEZ-RUBIO; JOSE FABRA, 2016).

Um estudo publicado recentemente constatou que se o gerenciamento de
residuos e a producdo de plastico continuar seguindo a tendéncia atual,

aproximadamente 12 milhdes de toneladas métricas de residuos plasticos estarao
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em aterros sanitdrios ou no ambiente natural até 2050, comprometendo a vida
marinha e todo o planeta além do esperado (BORRELLE et al., 2017). Portanto,
ainda que nos ultimos anos a tendéncia para o uso de embalagens biodegradaveis
tenha aumentado (ALVAREZ-PEREZ et al., 2015; YANG et al, 2014), a
necessidade de uma melhor gestdo de residuos e a substituicdo de produtos
plasticos de uso Unico, por plasticos sustentaveis é urgente.

3.1.1 Polimeros biodegradaveis e biopolimeros

Polimeros biodegradaveis sdo polimeros nos quais a degradacéo resulta da
acdo de microrganismos de ocorréncia natural como enzimas, microrganismos ou
células, dando origem a compostos inorganicos ou biomassa, CO,, H,O e CH,
(AVEROUS, 2004; PEELMAN et al., 2013), oferecendo excelente equilibrio de
carbono e energia (LAGARON; LOPEZ-RUBIO; JOSE FABRA, 2016). Em condicdes
favoraveis podem ser consumidos em semanas ou meses (BRITO et al., 2011).

Alguns polimeros sintéticos utilizados na fabricacdo de embalagens possuem
certo grau de biodegradabilidade, por exemplo, a policaprolactona (PCL), o
polihidroxibutirato (PHB) e o poli alcool vinilico (PAV) (DAVIS; SONG, 2006; DE
VLIEGER, 2003; MITRUS; WOJTOWICZ; MOSCICKI, 2009). Este ultimo é obtido a
partir da hidrolise do poli acetato de vinila, apresenta comportamento biopolimérico
(relativa biodegradabilidade, biocompatibilidade e atoxicidade), possui excelente
propriedade de formacdo de filmes e pode ser usado combinado com polimeros
naturais para melhorar a resisténcia mecénica e barreira a umidade em filmes
(ALOUI et al., 2015).

Os biopolimeros s&o polimeros ou copolimeros produzidos a partir de
matérias-primas de fontes renovaveis como milho, cana-de-acgucar, celulose, quitina,
dentre outros (BRITO et al., 2011). Sao projetados para diminuir o impacto ambiental
guando comparados aos plasticos convencionais (CHEN; PELTON; SMITH, 2016).

Lagardn, e colaboradores (2012) definem bioplasticos como uma familia de
produtos projetados para atenuar o impacto ambiental e classificam esse material
guanto a origem (natural/féssil), sintese quimica (convencional/biossintese) e vida
final (convencional, compostagem em condi¢cdes industriais ou biodegradacdo em

todas as condicdes). Se o polimero apresentar pelo menos uma dessas
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caracteristicas utiliza-se o termo “bio”. Na Tabela 1 estdo relacionados os principais

grupos de bioplasticos de acordo com essa defini¢ao.

Tabela 1. Principais grupos de bioplasticos.

Fonte Sintese Degradacéo Exemplo
o o Biodegradavel,
Fossil Quimica ) PCL, PBAT, PBSA
compostavel
o N&o- biodegradéavel PE (fonte bioldgica), PP
Quimica i
] Compostavel PLA
Renovavel : _ :
Biodegradavel, Polissacarideos, proteinas, PHA’s
Natural )
compostavel e etc.

PCL=policaprolactona; PBAT=poli butileno adipato-co-tereftalato; PBSA=poli butileno succinato-co-
adipato; PE= polietileno; PP= polipropileno; PLA= &cido polilatico; PHA= polihidroxialcanoato
Fonte: Adaptado de (LAGARON; LOPEZ-RUBIO; JOSE FABRA, 2016).

Dentre os apresentados, o bioplastico mais promissor seria aquele obtido de
fonte natural, renovavel e biodegradavel, levando em consideracdo a questao
ambiental, pois acumula todas as caracteristicas “verdes” (LAGARON; LOPEZ-
RUBIO; JOSE FABRA, 2016). Existem evidéncias de que a decomposi¢do de
algumas embalagens obtidas a partir desses polimeros seria mais rapida comparada
a casca de banana, enquanto que para plasticos sintéticos esse processo pode
durar anos (MITRUS; WOJTOWICZ; MOSCICKI, 2009).

“Polimero verde” € um termo genérico, geralmente utilizado para se referir a
polimeros biodegradaveis (derivados de bio-recursos ou combustiveis fosseis), ou
ainda quando se trata de polimeros produzidos a partir de fontes renovaveis, ndo
necessariamente biodegradaveis (OJIJO; RAY, 2013). De uma forma mais simples,
refere-se a polimeros que durante a sintese, processamento ou degradacao
produzem menor impacto ambiental comparado aos polimeros convencionais
(BRITO et al., 2011).

Dentre as matrizes poliméricas biodegradaveis mais utilizadas estdo as
polilactides, polialcanoatos, succicinato de polibutileno, poli (succinato de butileno)
co-adipato, PCL, amido, celulose e proteina (OJIJO; RAY, 2013). Esses materiais
possibilitam a obtencdo de filmes e revestimentos para cobrir alimentos frescos ou
processados prolongando sua vida atil (ELSABEE; ABDOU, 2013).
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3.1.2 Filmes e revestimentos

Existem relatos de que nos séculos Xll e XllI utilizavam-se revestimentos na
conservagao de alimentos. Mesmo sem a ciéncia de que a conservagdo era
decorrente da diminui¢cdo da troca gasosa, a cera era aplicada para prolongar a vida
atil de frutas. Mais adiante, filmes a base de gelatina foram usados para
preservagao de carnes. Nos anos 30, aproximadamente, iniciou-se o uso da cera de
parafina, e duas décadas depois, emulsdes de cera de carnaluba e agua passaram a
ser utilizadas para revestir frutas e vegetais frescos (ALVAREZ-PEREZ et al., 2015;
PARK et al., 2014).

Filme pode ser definido como uma fina pelicula formada separadamente do
alimento e que posteriormente € aplicada sobre ele. O revestimento consiste em
uma emulsdo ou uma suspensdo que € aplicada diretamente na superficie do
alimento. (SOTHORNVIT; KROCHTA, 2005).

De acordo com PARK e colaboradores (2014), filme biopolimérico comestivel
se constitui uma camada fina de um material comestivel que pode ser usado como
alimento e produto biomaterial ou filme de embalagem para alimentos. Em
revestimentos comestiveis a matéria-prima deve ser considerada como GRAS
(Generrally Recognized as Safe), ou seja, ndo deve causar toxicidade e deve ser
segura (ASSIS; BRITTO, 2014).

Além da possibilidade de serem consumidos juntamente com o alimento,
esses revestimentos podem ser ativos apresentando vantagens, como o0
fornecimento de nutrientes adicionais, a melhoria das caracteristicas sensoriais, a
liberacdo controlada de substancias (p. ex. antimicrobianos), a imobilizacdo de
drogas ou enzimas, 0 encapsulamento de microrganismos ou ingredientes
alimentares, a protecdo dos alimentos contra deterioracdo fisica, quimica e
bioldgica, atuando como barreiras contra 6leos, gases ou vapores, com consequente
prolongamento da sua vida util (FITCH-VARGAS et al., 2016; GUILBERT,
GONTARD; GORRIS, 1996; ZARITZKY, 2011).

Polissacarideos, lipidios e proteinas sdo largamente utilizados na elaboracéo
da solugéo filmogénica, esses componentes associados a outros fatores descritos

mais abaixo determinam as caracteristicas estruturais das peliculas.
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Muitas pesquisas sdo dedicadas a desenvolver técnicas, processos e
formulagbes para elaboragdo de filmes e revestimentos comestiveis e ou
biodegradaveis a partir de diferentes matérias primas e misturas: filme a base de
proteina de anchova argentina (ROCHA et al.,, 2013), colageno (NAKASHIMA,
CHEVALIER; CORTEZ-VEGA, 2016), pectina e Candelilla wax (ALVAREZ-PEREZ
et al., 2015), pectina (SANCHEZ ALDANA et al., 2015), amido nativo de mandioca
com adicdo de Oleo vegetal e sacarose (NINDJIN; BEYRER; AMANI, 2015), amido
de mandioca e polivinilalcool (ZANELA et al., 2015), casca de banana, quitosana e
glicerol (KAMEL; ABD EL-MESSIEH; SALEH, 2017) amido de batata, argila e
sorbato de potassio (BARZEGAR et al.,, 2014). WANG et al. (2015), combinaram
quitosana, acido polilatico e lactato de sédio e obtiveram filmes mais hidrofdbicos.

As propriedades desejadas no filme como, permeabilidade ao vapor de agua
(PVA) e ou barreira aos gases, a solubilidade em &gua (SA) ou em lipidos, a cor, a
transparéncia, a aparéncia, as caracteristicas mecéanicas e reoldgicas, a nédo
toxicidade e etc., dependem do tipo de material utilizado, do método de aplicacéo
(GUILBERTT; GONTARDS; CUQS, 1995), da temperatura, da umidade e do tempo
envolvido durante a formacdo (PARK et al., 2014). Além disso, h& que se considerar
a fisiologia do material a ser revestido (ASSIS; BRITTO, 2014), pois, em qualquer
filme ou revestimento de embalagem polimérica existem as forcas entre as
moléculas do polimero (coesdo) e entre este e o substrato onde sera aplicado
(adesao) (GUILBERT; GONTARD; GORRIS, 1996).

Em geral, filmes compostos de ceras, poliésteres e lipidios ou derivados
apresentam boas propriedades de barreira ao vapor de agua, maior opacidade e
menor flexibilidade quando comparados aos filmes a base de polissacarideos.
Podem também apresentar maior fragilidade e instabilidade (rancidez) (GUILBERT;
GONTARD; GORRIS, 1996)

De acordo com Rocha et al. (2013) e Sothornvit e Krochta (2005), os filmes
elaborados a partir de proteinas possuem alta afinidade por substancias polares e
baixa afinidade pelas apolares e seriam adequados para alimentos como castanhas,
inibindo o contato com o oxigénio.

Os filmes provenientes de polissacarideos tém boas propriedades de barreira
ao oxigénio e a substancias ndo-polares, como aromas e 0leos em condi¢cbes de
baixa umidade. Porém apresentam fraca barreira ao vapor d’agua e a outras
substancias polares devido a sua hidrofilicidade (SOTHORNVIT; KROCHTA, 2005).
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Essa fragilidade é causada pelas muitas forcas intermoleculares, tais como ligacéo
de hidrogénio, forcas eletrostéticas, ligacdo hidrofébica e ligacdo dissulfeto. Dai a
importancia da utilizacdo de plastificantes. Geralmente o polissacarideo € utilizado
como suporte e o lipideo € usado com o objetivo de fornecer hidrofobicidade e
aumentar a barreira contra a umidade. (ALVAREZ-PEREZ et al., 2015).

Além de plastificantes, a utilizacdo de agentes de reticulacdo, agentes
antimicrobianos, agentes anti-oxigenantes ou agentes aromatizantes sédo estratégias
para melhorar as propriedades funcionais do filme (GUILBERTT; GONTARDS;
CuQs, 1995).

3.2 Filmes de amido

O processo de formacéao de filmes de amido se baseia na quebra do polimero,
entdo essas moléculas tomam nova forma em uma matriz de filme ou gel.
Geralmente evapora-se um solvente criando uma ligacao hidrofilica e hidrogenada e
ou reticulacdo eletrolitica e ibnica. Em seguida, sédo aplicados ou formados
diretamente na superficie do produto, por imerséo ou spray (ASSIS; BRITTO, 2014).

Polimeros de amido podem ser obtidos por fundicdo (casting), pressao,
pressdo seguida de sopro e extrusdo seguida de sopro (LIU et al.,, 2009b). No
método de casting, o filme é obtido de forma independente. O biopolimero é
solubilizado e aquecido (fundi¢cdo) formando uma solucdo. Essa solucao filmogénica
€ submetida a secagem em uma superficie ou molde. O filme obtido é utilizado para
separar, cobrir, enrolar e encapar (GUILBERTT; GONTARDS; CUQS, 1995).

Uma das principais vantagens de se utilizar o amido é o fato dele ser
proveniente de fontes renovaveis, estar amplamente disponivel na natureza, além de
ter baixo custo. Porém, as propriedades do processamento térmico do amido séo
mais complexas quando comparados aos polimeros convencionais.

Dentre as reacdes quimicas e fisicas possiveis no processo de elaboracao
estdo: difusdo de agua; expansao granular, gelatinizacdo, decomposicao,
derretimento e cristalizacdo. A gelatinizacdo € a base da conversdo de amido em um
termoplastico. Conquistas nessa area ajudaram a entender o comportamento desse

polimero natural (LIU et al., 2009b). A prevaléncia de amilose nos amidos produz um
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filme mais forte enquanto que as estruturas ramificadas de amilopectina leva a
diminuicao do estresse na ruptura (GALDEANO et al., 2009).

Devido a sua fragilidade, os bioplasticos a base de amido comercializados
atualmente, sdo produzidos usando misturas moleculares finas, com poliésteres
sintéticos biodegradaveis, como por exemplo, policaprolactona (PCL) ou tereftalato
de polibutirato adipato (PBAT) (LAGARON; LOPEZ-RUBIO; JOSE FABRA, 2016).

A aplicacdo de filmes a base de amido é dificultada pela sua afinidade pela
agua e fragilidade, essa caracteristica pode ser melhorada combinando o amido com
outros compostos como a quitosana, por exemplo, que é biocompativel e possui
atividade antimicrobiana (BOF et al., 2015). WANG et al. (2015), combinaram
quitosana, acido polilatico e lactato de sédio e obtiveram filmes mais hidrofébicos.

O amido e a quitosana se diferem pelas ligacdes glicosidicas, que se
apresentam como a (1,4) e B (1,4) respectivamente. O grupo hidroxila do segundo
carbono é substituido pelo grupo amina que aparece acetilado no caso de
polimerizacao natural (ELSABEE; ABDOU, 2013).

3.2.1 Amido

O amido é um dos produtos quimicos organicos mais abundantes na natureza
(JANE et al., 1994), sendo os cereais a sua fonte mais abundante. Esse
polissacarideo € acumulado em 6rgaos de reserva durante uma fase do ciclo de vida
da planta para ser utilizado em outro momento, se constituindo a principal forma de
armazenamento de carboidratos (SCHWARTZ; WHISTLER, 2009)..

Segundo a FAO (1994), o amido é caracterizado como um p6 branco, inodoro
e insoluvel em agua fria, com propriedade de formar pasta em agua quente.

De acordo com a Resolucdo-RDC N° 263, de 22 de setembro de 2005,
amidos sdo produtos amilaceos extraidos de partes comestiveis de cereais,
tubérculos, raizes ou rizomas (BRASIL,1978).

A estrutura do amido incluindo o formato e o tamanho é dependente da
origem botanica (JANE et al.,, 1994; LIN et al.,, 2016). Seus granulos podem ser
encontrados no poélen, folhas, hastes, tecidos lenhosos, raizes, tubérculos, bulbos,
rizomas, frutas, flores e pericarpo, cotilédones, embrides e endospermas de
sementes (SCHWARTZ; WHISTLER, 2009).
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Nos gréos de cereais a maior parte do amido se encontra no endosperma,
mais especificamente no endosperma amilaceo, que é formado por células grandes
de parede celular fina (KOBLITZ, 2011).

Dois polissacarideos compdem o amido em propor¢des variadas: a amilose e
a amilopectina. Além da estrutura e do teor destas moléculas, os componentes ndo
amildceos como lipidios, proteinas e grupos fosfato, presentes em pequenas
guantidades, sdo responsaveis pelas propriedades fisico-quimicas e funcionais
desse biopolimero (ELLIS et al., 1998; LIN et al., 2016; ZHU, 2014).

A amilose (Figura 1) € uma cadeia essencialmente linear com unidades de a-
D-glicopiranosil, unidas por ligacdes (1,4). Suas moléculas apresentam massa
molecular média de 10° e em suspensdo aquosa assumem a forma helicoidal
(CORNELL; HOVELING, 1998), o que permite associar-se com acidos organicos,
minerais, alcoois e lipidios. Em geral corresponde de 20 a 35 % do amido. J& a
amilopectina (Figura 1), varia de 65 a 80 % e € uma molécula ramificada com massa
molecular que vai de 10" a 5 x 10%, formada por trés diferentes tipos de cadeias de
glicose (Figura 2): cadeia C, que contém o grupo redutor livre do polimero; cadeia B
ligada a cadeia C; e cadeia A, ligada a cadeia B. As moléculas sdo unidas também
pela ligagdo a-1,4 e as ramificagbes séo ligadas por a-1,6. Essas ramificacbes
apresentam-se em grupos como duplas hélices empacotadas. (BEMILLER; HUBER,
2010; BILIADERIS, 1991; DE VLIEGER, 2003; KOBLITZ, 2011; NAYAK; PAL, 2017).

Figura 1. Estrutura da amilose e da amilopectina
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Figura 2 Representacdo esquematica da regido cristalina da amilopectina (clusters)
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Fonte: Adaptado de SOEST e VLIEGENTHART (1997)

Os granulos de amido contém regides cristalinas (cerca de 30% do amido) e
nao-cristalinas, dispostas em camadas alternadas entre mais densas, que contém
grande parte da lamela cristalina, e camadas amorfas menos densas (GALLANT,;
BOUCHET; BALDWIN, 1997; LIN et al.,, 2016). As moléculas de amilose e de
amilopectina se encontram organizadas de forma radial em torno de um hilo. Esse
arranjo radial das moléculas fica evidente pela birrefringéncia. Quando uma luz
polarizada incide, é refratada em duas dire¢Bes diferentes, sendo visualizada como
uma cruz, conhecida como cruz-de-malta. No centro da cruz esta localizado o hilo
(BEMILLER; HUBER, 2010; KOBLITZ, 2011).

Dependendo da forma e de sua estrutura cristalina (Figura 2), os granulos
podem ser denominados como A, B ou C. Polimorfos cristalinos do tipo A sdo mais
comuns em graos, onde as moléculas de amilopectina com cadeia de 23 a 29
unidades de glicose sé@o unidas a partir de ligacdes de hidrogénio, formando uma
estrutura de dupla hélice na camada externa. As cadeias lineares de amilose se
encontram empacotadas entre essas micelas, ligadas a elas também por ligacdes de
hidrogénio. Amilopectina com cadeia de 30 a 44 moléculas de glicose com agua
intercalada caracteriza a estrutura do tipo B que normalmente é encontrada em
plantas tuberosas, no amido de batata crua e na banana. Estruturas do tipo C séo
combinac¢des dos tipos A e B, encontradas em leguminosas (SAJILATA; SINGHAL;
KULKARNI, 2006).
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.Com base em experiéncias com difracao de raios-X, SAJILATA, SINGHAL e
KULKARNI (2006), relataram que os granulos apresentam um carater semicristalino
em decorréncia do alto grau de orientacdo das moléculas de glucano. A proporcéo
entre a amilose e a amilopectina, a massa molecular, o grau de ramificacdo, o
comprimento das cadeias externas e a fonte de obteng&o também influenciam a
regido cristalina do granulo (SOEST; VLIEGENTHART, 1997).

Os granulos de amido nativo sdo insoluveis, com baixa hidratacdo em agua fria.
Quando dispersos em agua, formam uma suspenséao de baixa viscosidade que pode
ser facilmente homogeneizada, ainda que em concentragdes superiores a 35%. Para
gue ocorra aumento da viscosidade a suspensdo deve ser aquecida. Geralmente
obtém-se uma dispersao de alta viscosidade submetendo uma suspensdo com 5%
granulos de amido nativo a temperatura de 80 °C, sob agitacdo (BEMILLER;
HUBER, 2010). Na induastria o amido nativo ou modificado tem sido largamente
utilizado na produgéo de adesivos; como carreador de pesticida; no revestimento de
graos; na industria de cosméticos, como em talcos; na industria de alimentos, como
modificador de viscosidade; na medicina, como absorvente de produtos sanitarios e
preservacao de 6rgdos para transplante; na industria farmacéutica, como excipiente,
diluente, ou ainda como floculante; e na elaboracdo de materiais biodegradaveis
(BILIADERIS, 1991; ELLIS et al., 1998; NAYAK; PAL, 2017).

O aquecimento persistente na presenca de agua causa inchamento dos granulos
e desordem na distribuicdo dos polimeros com consequente destruicdo da sua
estrutura, liberando assim a amilose e a amilopectina no meio. A medida em que os
granulos se expandem e o0s componentes sdo lixiviados em solugdo, as
propriedades do sistema mudam, resultando no aumento da viscosidade. Agua em
excesso é essencial para que ocorra gelatinizacdo completa. A energia requerida
para ruptura na ordem molecular varia entre os granulos, sendo necessario um
gradiente de temperatura (ELLIS et al., 1998). O pH, os &cidos graxos presentes, 0
tempo de contato e ou de agitagdo, e a ligacdo de amilose a gorduras ou
emulsificantes também afetam essa estrutura podendo alterar a temperatura de
gelatinizagdo do amido ou o perfil de textura e viscosidade da massa formada, ou
até mesmo impedir o processo de retrogradacdo (MITRUS; WOJTOWICZ;
MOSCICKI, 2009).
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3.2.2 Sorgo

O sorgo [Sorghum bicolor (L.) Moench] é produzido mundialmente (MAINA et
al., 2018), sendo um dos cinco cereais mais importantes junto ao arroz, ao trigo, a
cevada e ao milho (WINCHELL et al.,, 2017). Provavelmente sua origem esta na
Africa, embora algumas evidéncias indiquem duas regides de dispersio
independentes: Africa e India (KARPER; QUINBY, 1947). Segundo registros
arqueoldgicos, sua domesticacdo deve ter ocorrido por volta de 3000 anos a.C.. Nas
Américas, a introducdo do sorgo é bem mais recente. Primeiramente 0s escravos
africanos levaram a planta para o Caribe e em meados do século XIX, deu-se o
inicio do cultivo no sudoeste do EUA. No Brasil, supbe-se que o plantio tenha
iniciado também por escravos no nordeste, regido em que o grao é conhecido como
milho-d’angola ou milho-da-guiné (KOBLITZ, 2011).

Além de demandar menor concentracdo de nutrientes durante o seu
desenvolvimento, a planta é resistente a altas temperaturas e ao estresse hidrico,
apresentando bom rendimento em areas onde outras culturas como trigo, milho e
arroz, ndo podem ser cultivadas com sucesso (CIORNEA; VASILE; COJOCARU,
2008). O cultivo ocorre, sobretudo, onde a precipitacdo anual situa-se entre 375 e
625 mm (KOBLITZ, 2011). Com as mudancas climaticas globais, prevé-se que a
temperatura ambiente aumente tornando a producdo de sorgo ainda mais importante
em um futuro préximo (LI et al., 2013)

Segundo a USDA (2017), a producdo mundial de sorgo foi estimada em 63.04
milhdes de tonelada sendo os Estados Unidos responsaveis por 12.20 e o Brasil 1.7.
Em 2016 o Brasil foi o décimo maior produtor de sorgo, sua produgdo alcangou
1.168,904 toneladas (IBGE, 2017).

Dentre as principais aplicagbes do sorgo estdo a fabricacdo de bebidas, de
biocombustiveis e de racdo animal, além de poder ser utilizado como aglutinante e
desintegrante na formulacdo de comprimidos contendo substancias medicinais
soluveis e insoluveis (ALABI; SINGH; ODEKU, 2018; DESHPANDE; PANYA, 1986).
Na Africa ocidental é utilizado principalmente como alimento humano. E
especialmente importante para a seguranca alimentar em areas aridas e semiaridas,
se constituindo uma importante fonte de nutrientes (ABDI et al., 2002; GUINDO et

al., 2019; KEBEDE, 1991). No Brasil, 0 maior uso dos graos esta na avicultura e na
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suinocultura e é ofertado em menor propor¢cdo a bovinos, equinos e pequenos
animais (KOBLITZ, 2011).

Como nao contém gluten, os individuos intolerantes a esta proteina podem
consumir produtos produzidos a partir do grédo (QUEIROZ et al., 2011).

O sorgo pode ser classificado em quatro grupos (KOBLITZ, 2011): (1)
Granifero, onde incluem-se tipos de baixo porte selecionados para colheita
mecanica; (2) Forrageiro para silagem e/ou sacarino, grupo que abrange tipos de
porte alto apropriados para confeccdo de silagens e/ou producdo de xaropes ou
fermentacao para producdo de alcool; (3) Forrageiro para pastejo/fenacdo: grupo
gue compreende tipos utilizados principalmente para pastejo, corte verde e fenacao;
E (4) Vassoura: grupo que inclui tipos utilizados para confeccéo de vassouras.

As sementes de sorgo podem ser brancas, vermelhas, amarelas ou marrons,
essa variacdo de cores resulta de arranjos genéticos que envolvem a presenca de
pigmentos de antocianidina no pericarpo e na testa. Uma grande parte da cariopse é
o endosperma, composta quase inteiramente de amido. Certas camadas de alguns
graos contém quantidades consideraveis de tanino, comumente produzido nos graos
marrons (KARPER; QUINBY, 1947).

O grao é composto basicamente de 7,9% de testa (pericarpo), 9,8% de
embrido (gérmen) e 82,3% de endosperma amildceo (KOBLITZ, 2011). Sua
estrutura estd apresentada na Figura 3.

Os granulos geralmente sédo esféricos e com arestas (KOBLITZ, 2011), com
peso médio entre 20 a 30 mg (SUBRAMANIAN; HOSENEY; BRAMEL-COX, 1994).
A composicdo quimica varia entre as cultivares e também com as condi¢cdes do
ambiente de cultivo (LI et al., 2013). Em geral apresentam em torno de 11% de
umidade, 70% de carboidratos, 12% de proteinas (devido ao perfil limitado de
aminoacidos tem baixa biodisponibilidade), 4% de lipidios (presentes na forma de
acidos graxos poli-insaturados) e 2% de fibras. Além do mais, sdo considerados
fontes de vitaminas (vitamina A, Riboflavina, Niacina, Piridoxina, Biotina, Acido
pantoténico e vitamina C), minerais (Célcio, Cloro, Cobre, lodo, Ferro, Manganés,

Potéassio, Fosforo, Sodio e Zinco e etc.) e compostos fendlicos (KOBLITZ, 2011).
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Figura 3. Bissecc¢ao longitudinal de um gréo de sorgo de 10um (Aumento de 22x e mancha de iodo)
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Fonte: Adaptado (SCHWARTZ; WHISTLER, 2009).

3.2.2.1 Amido de sorgo

Assim como outros cereais, 0 sorgo € rico em amido (aproximadamente 70%)
(SINGH et al., 2011), cuja maior parte se encontra no endosperma amilaceo do gréo
(KOBLITZ, 2011). Por sua boa adaptabilidade a condicbes ambientais severas,
resisténcia a ervas daninhas e baixo custo dos insumos para o cultivo, o sorgo se
constitui uma potencial fonte de amido, com vistas a sustentabilidade,
disponibilidade e viabilidade financeira (ZHU, 2014).

A obtencdo do amido de sorgo é feita basicamente por moagem Uumida com
purificacdo em mudltiplos estagios. Neste caso, fatores como as condicbes de
imersdo podem resultar em grandes diferengcas na composi¢cdo do amido e em suas
propriedades fisico-quimicas. Na presenca de polifendis e fortes interacdes entre o
amido e a proteina, o processo de extragdo provavelmente sera mais dispendioso
(CASIER et al., 1979; ZHU, 2014).

Em geral, os granulos do amido de sorgo séao esféricos e poligonais, com
distribuicdo de tamanho bimodal (SCHWARTZ; WHISTLER, 2009), medindo de 4 a
35 um. Possuem poros na superficie e canais que penetram na cavidade do hilo.
S&o polimorfos cristalinos tipo A, com conteudo de amilose entre 20-30% e 70-80%

de pectina. A proporcdo de amilose para amilopectina, comprimento da cadeia e o



33

grau de ramificacdo da amilopectina, perfil proteico, lipidico e de minerais (HILL;
LEE; HENRY, 2012), assim como fatores ambientais, interferem nas propriedades
fisico-quimicas, como gelatinizacdo e retrogradacdo (BETA et al., 2001) e
consequentemente na determinacao da utilizacdo do amido.

O amido de sorgo pode ser utilizado na formulagdo de alimentos, bebidas,
comprimidos, embalagens, substrato para bactérias e producdo de biocombustivel
(ZHU, 2014).

3.3 Filmes de quitosana

Ainda em 1978, Allan e seus colaboradores j4 sugeriam o uso de quitina e
quitosana para elaboracao de filmes transparentes destinados a aplicagédo em frutas
e vegetais. (Apud PARK et al., 2014).

A quitosana pode formar filmes transparentes com uma gama variada de
aplicacdo. Quando associada a outros polimeros naturais, obtém-se filmes e
revestimentos com boas propriedades mecanicas, atéxicos, biodegradaveis e com
melhor barreira e resisténcia & umidade, devido ao aumento da hidrofobicidade
(ELSABEE; ABDOU, 2013).

O perfil mecanico dos filmes elaborados a base de quitosana depende do
peso molecular deste material. Quando € utilizada quitosana de peso molecular
médio e alto peso molecular, os filmes tendem a apresentar valores bem mais
elevados para elasticidade e resisténcia a tracdo, quando comparado agqueles
produzidos a partir de quitosana de baixo peso molecular (BOF et al., 2015).

Revestimento a base de quitosana forma um filme na superficie de frutas e
vegetais e se mostra promissor no controle de doencas tanto nas fases pré quanto
pos-colheita. Por ser semipermeavel, a pelicula formada atrasa a taxa de respiragéo,
diminui a perda de peso, mantem a qualidade geral, prolongado a vida util do
produto (ROMANAZZI et al., 2017). Filmes a base de quitosana apresentaram afeito
na reducdo do crescimento de fungos e patégenos (WU et al.,, 2005), filmes
elaborados a base de amido de milho e quitosana apresentaram atividade
antimicrobiana (LIU et al., 2009a) e outros estudos foram feitos utilizando este

material na elaboracdo de polimeros biodegradaveis (HOSSEINI; RAZAVI,
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MOUSAVI, 2009; LAMBERTUS et al., 2015; LOREVICE; MOURA; MATTOSO, 2014;
RIEGER; EAGAN; SCHIFFMAN, 2015).

3.3.1 Quitosana

A quitina, palavra grega que significa “envelope”, foi descoberta a mais de
dois séculos. E considerado o segundo polissacarideo mais abundante na natureza,
apos a celulose (ARACIDIACONO; LOMBARDI; KAPLAN, 1989; CASTRO; PAULIN,
2012). Apesar de ser encontrado em fungos e como substituta da celulose em
plantas inferiores, esse polissacarideo € obtido principalmente da casca de
caranguejos, lagostas, camarbes e insetos (MITRUS; WOJTOWICZ; MOSCICKI,
20009).

Em relacdo a composicdo, a quitina (poli-(1,4)-N-acetil-P-D-glucosamina) se
difere da celulose pela presenca do grupo acetamida que substitui o grupo hidroxila
no segundo atomo de carbono do anel de glicose (ARACIDIACONO; LOMBARDI;
KAPLAN, 1989). Sua funcionalidade é ampla, porém em sua forma natural é pouco
soluvel em agua. (ZOU et al.,, 2016) A quitinase é a enzima responsavel pela
degradacédo da quitina (MITRUS; WOJTOWICZ; MOSCICKI, 2009).

Esse material apresenta vantagens como  biodegradabilidade,
biocompatibilidade e atoxicidade (JANG et al., 2004; LINS, 2011).

Para que o material quitinoso seja removido da casca do crustaceo é
necessario um tratamento severo com hidroxido de sédio ou digestdo enzimatica,
pois a quitina se encontra associada covalentemente a outros constituintes. A
eliminacdo dos pigmentos é feita com permanganato de potassio, peréxido de
hidrogénio ou hipoclorito de sodio e a para a extracdo dos minerais faz-se uso de
acido cloridrico (TAYLOR et al., 2010).

Na presenca de élcalis fortes ocorre desesterificacdo das ligacdes de N-acetil
presentes na quitina, processo conhecido como desacetilagdo (Figura 4). Esse
processo pode ocorrer tanto em temperatura ambiente quanto em altas
temperaturas, como adotado na industria (TAYLOR et al., 2010). A partir dai obtém-
se um copolimero constituido por unidades (3-(1,4)-2-acetamido-D-glucose e (3-(1,4)-
2-amino-d-glucose, denominado quitosana que é descrita em termos de grau de

desacetilacdo (70-80%) e massa molecular. Esta caracteristica juntamente com a
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cristalinidade interfere na solubilidade em meio aquoso e na capacidade de formar
complexos (ELSABEE; ABDOU, 2013; LOPEZ et al., 2013). A quitosana ndo é
solivel em &gua pura, mas tem muitos grupos funcionais que interagem com
moléculas de agua por de ligacbes de hidrogénio, sem modificacdo na estrutura
quimica. Os grupos de amino e hidroxilas representam pontos de ligacdo de agua
em sua molécula (AGUIRRE-LOREDO et al., 2016; BEMILLER; HUBER, 2010).
Essas ligacfes de hidrogénio entre os grupos laterais de amina sao fortes tornando
a guitosana resistente. A quitosana é um polieletrolito com carga positiva em pH
acido. Quando purificada é comercializada de varias formas: pd, solucédo, gel, filme,
membrana e etc. (ARACIDIACONO; LOMBARDI; KAPLAN, 1989).

A quitosana é considerada uma base fraca e pode ser dissolvida por acidos
aguosos devido a presenca dos grupos amino. Além disso, a sua solubilidade
também é controlada pela distribuicdo dos grupos acetila presentes ao longo da
cadeia (BRUGNEROTTO et al., 2001). Por ser menos cristalina, ela é mais acessivel
aos reagentes quando comparada a quitina. Ao longo de sua cadeia se encontram
varios pontos catiébnicos que aumentam a polaridade e o grau de repulsédo
eletrostatica aumentando a solubilidade (TAYLOR et al., 2010).

Figura 4. Desacetilacao da quitina
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Esse polimero demonstra atividade antimicrobiana e absorve metais pesados,
agindo como flocante e quelante. Devido a sua capacidade de hidratacao e retencao
de agua é largamente usada na formulacdo de cosméticos. As fibras de quitina sédo
Uteis para fabricacdo de pele artificial e suturas absorviveis (MITRUS; WOJTOWICZ;
MOSCICKI, 2009). Muito tem sido estudado e publicado sobre a quitosana na Ultima
década como elemento basico para confeccdo de matrizes de liberagdo controlada
de farmacos (LINS, 2011).

A atividade antimicrobiana de quitosana com diferentes graus de
desacetilagdo, peso molecular e pH’s foi testada por YOUNES et al.,, 2014) e
colaboradores (2014). O crescimento da maioria dos fungos e bactérias testados foi
inibido com concentragcdes de quitosana entre 0,001 a 0,1%. Graus de desacetilacédo
e pH’s mais baixos foram mais efetivos contra Gram-negativas e o oposto ocorreu
com Gram-positivas. A inibicdo de F. oxysporum foi mais expressiva com a
quitosana de maior peso molecular, no entanto essa dependéncia ndo foi observada
para A.solani.

Quando esses compostos sdo degradados a partir de hidrolise enzimética e
acida obtém-se oligossacarideos, com menor peso molecular e melhor solubilidade
em agua. Esse produto tem sido objeto de estudos pelo fato de ser renovavel,
abundante e biocompativel (ZOU et al., 2016).

A quitosana é considerada GRAS, sendo segura para 0 consumo humano
(UFSDA, 2013).

3.4 Plastificantes

Plastificante € uma substancia nao-volatil que, quando adicionada a um
material altera suas propriedades mecanicas e ou fisicas (ALLEONI; JACOMINO;
ROSA, 2006). A agua também atua como plastificante em filmes e coberturas. O
conteudo de agua dependera do polimero e do plastificante escolhido. Filmes a base
de agua necessitam de um plastificante adicional para obter melhor flexibilidade
(FAKHOURI et al., 2013), sob baixa umidade relativa a agua pode ser facilmente
perdida (HAN; GENNADIOS, 2005).

O plastificante deve ser compativel com os polimeros formadores de filme, ou

seja, que tiver maior miscibilidade na matriz polimérica. (GALDEANO et al., 2009).
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Além disso, deve-se utilizar como critério de escolha a disponibilidade (plastificantes
naturais e substancias hidrofébicas), Geralmente adiciona-se uma proporc¢ao de 10 a
60g do plastificante para cada grama de matéria seca (GONTARD; GUILBERT;
CUQ, 1993). Glicerol, sorbitol, alguns acucares, aminoacidos e acidos graxos podem
ser utilizados como plastificantes (GARCIA; MARTINO; ZARITZKY, 2000), os trés
primeiros sdo compativeis com o amido.

A adicdo de plastificantes aos filmes de amido tem como objetivo torna-los
menos frageis, reduzir as forcas intermoleculares, aumentar a mobilidade das
cadeias poliméricas, melhorando assim, a flexibilidade. Entretanto a permeabilidade
do filme aumente com o aumento do contetudo de plastificante (MALI et al., 2004;
SOTHORNVIT; KROCHTA, 2005).
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4 CARACTERIZACAO DOS FILMES

A funcionalidade e o desempenho de filmes e revestimentos biodegradaveis
estdo relacionados com as suas propriedades oéticas, mecéanicas e de barreira, que
por sua vez dependem do processo de formacdo e do método de aplicagdo no
produto. Portanto é de grande importancia conhecer as condi¢cdes de
processamento que afetam a composicdo e a estrutura do polimero (MILLER,;
KROCHTA, 1997).

Os filmes feitos pela técnica de casting podem apresentar menor
permeabilidade ao vapor de agua, maior resisténcia a tracdo, menor espessura e
opacidade quando comparados aos filmes obtidos por pressdao e extrusao
(FAKHOURI et al., 2013).

A espessura tem influéncia direta nas propriedades dos filmes. O controle da
espessura de filmes biodegradaveis é um tanto dificil nos processos de producédo do
tipo casting, principalmente se a solucdo for mais espessa o0 que dificulta a
espalhabilidade, ou caso apresente espuma, possibilitando a presenca de bolhas. A
mesa da estufa deve estar bem nivelada, assim como a forma molde (SOBRAL,
2000). Observou-se que com o aumento da espessura a permeabilidade ao vapor
d’agua aumentou e a permeabilidade aos gases diminuiu (CHEN, 1995).

A microscopia eletrénica de varredura permite examinar a microestrutura e a
compatibilidade entre os polimeros e o plastificante utilizado. Quanto mais
homogénea a matriz, maior a sua integridade estrutural, o que € mais facil de
perceber nos filmes plastificados, que consequentemente tendem a apresentar
melhores propriedades mecanicas (GALDEANO et al., 2009).

Os ensaios mecanicos possibilitam determinar o comportamento do material
quando submetido a esforgos, que sao expressos em um grafico em de tensdo em
funcdo deformacéo. A tensdo maxima (expressa a forca maxima desenvolvida pelo
filme), a elongacao ou deformacéo (se refere ao comprimento maximo do filme até a
ruptura) e o médulo de Young (medida fundamental da rigidez do filme) séo os
principais parametros avaliados (PETRIKOSKI, 2013).

A espectroscopia no infravermelho € uma técnica importante em se tratando
de caracterizagdo de materiai, possibilitando identificar componentes quimicos que

explicam a estrutura dos compostos.
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Propriedades fisicas e quimicas, como por exemplo, propriedade de tracao e
barreira & gases séo influenciadas por zonas amorfas e cristalinas. Normalmente o
amido nativo com alto teor de amilopectina é mais cristalino. Durante a producéo de
um filme o amido € dissolvido em agua perdendo a estrutura cristalina da amilose e
da amilopectina. Durante a formacdo do filme as moléculas de amilose e
amilopectina se rearranjam. As condi¢fes desse processo interferira diretamente na
cristalinidade dos filmes (JIMENEZ et al., 2012).

Tendo em vista todos esses parametros, a utilizacdo de amido de sorgo,
quitosana e glicerol tem potencial na elaboracdo de filmes biodegradaveis e serédo
estudados neste trabalho.
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5 MATERIAL E METODOS

As andlises de caracterizagdo do amido de sorgo foram realizadas nos
laboratérios de Bromatologia e Quimica de Alimentos — FAFAR/UFMG (composicao
quimica); de Quimica Farmacéutica — FAFAR/UFMG (infravermelho); de Tecnologia
de Alimentos — FAFAR/UFMG (cor, indice de absorcédo e solubilidade em agua); de
Cereais — IBILCE/UNESP (propriedades de pasta); Centro de Microscopia — UFMG
(propriedade morfologica) e nos laboratorios de RX e Andlise Térmica —
Departamento de Quimica/lUFMG (cristalinidade, DSC e TG).

5.1 Material

Os grédos do hibrido simples de sorgo granifero BRS 332, com coloragao
vermelha, sem tanino e endosperma de cor branca foram fornecidos pela Embrapa
Milho e Sorgo (Sete Lagoas-MG, Brasil).

A quitosana, de peso molecular médio e grau de desacetilacdo de 85%, foi
fornecida pela Polymar Ciéncia e Nutricio S/A (Fortaleza, Brasil); a glicerina
bidestilada foi adquirida da Sciavicco Comércio e Industria Ltda. (Sabara, Brasil); o
acido acético glacial foi adquirido da Alphatec (Sao Paulo, Brasil); o nitrato de calcio
e 0 metabissulfito de sédio foram adquiridos da Dinamica (Diadema, Brasil). Todos

os reagentes utilizados foram de grau analitico.

5.2 Métodos

5.2.1 Obtencéo do amido

O amido de sorgo foi obtido utilizando o método descrito por Srebernich
(1989), com algumas modificacbes, como demonstrado na Figura 5.

Os graos foram lavados até a completa remocéo das sujidades, em seguida,
iniciou-se 0 processo de maceragdo em que o sorgo foi submerso em uma solugao
aguosa de metabissulfito de soédio (0,15% p/v), em um volume de 1:2

(sorgo:solucdo) por um periodo de 48 horas. Apds, foram lavados sucessivamente
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com é&gua destilada, até a agua tornar-se limpida. Em seguida os grédos foram
triturados com agua destilada (1:2) em liquidificador industrial, por trés minutos. A
massa obtida foi separada com auxilio de agua em um processo de tamisacao,
utilizando trés peneiras com abertura de 42, 120 e 250 mesh, respectivamente. O
material fibroso retido nas peneiras foi descartado. A suspensdo de amido obtida
permaneceu em repouso por 24 horas para decantagdo. Em seguida iniciou-se a
etapa de purificacdo, onde o material sobrenadante foi descartado e o sélido foi
ressuspendido adicionando agua destilada 1:1 (v/v de amido:agua). Essa solucao
suspensa foi transferida para tubos falcon e centrifugada por 25 min/4500 rpm em
uma centrifuga DT 4500 (Daiki, Seoul, Coréia). Em seguida, removeu-se o0
sobrenadante e a borra formada na superficie do amido. Esta operacéao foi repetida
até a obtencdo do amido puro que foi seco em estufa de circulacdo mecanica de ar
320-SE (Fanem, Guarulhos, Brasil) a 40°C por 18 horas. Apds a secagem, o amido
foi desagregado em liquidificador industrial e passado em uma peneira de 100 mesh,
para padronizacdo. O produto final foi armazenado em vidros esterilizados a

temperatura ambiente.

Figura 5. Fluxograma do processo de obtencéo do amido de sorgo

Grdo desorgo —> Lli:;]/z;?ne —> Mazzr:jéo
v I
Moagem via S Lavagem em S Decantacdo
Umida peneiras 24hs
v I

Centrifugacao

Secagem
4500rpm/25 > 40°C/g24hs —> Moagem
min.
v |

Padrozinagdo =] Armazenamento
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5.2.2 Caracterizagcéo do amido de sorgo

5.2.2.1 Composicao quimica

A determinacdo de carboidratos totais foi feita por hidrélise drastica (Funed
DIOM-DIVISa-SQ-LBQ-MET 0097), método adaptado do Instituto Adolfo Lutz (IAL,
2005). Os teores de umidade (método gravimétrico por secagem da amostra em
estufa a 105°C até peso constante), cinzas (método gravimétrico por incineragcdo em
mufla a 550 °C até peso constante), lipideos (extracdo com éter etilico em
equipamento Soxhlet) e proteinas (método de Kjeldahl, utilizando o fato de
conversdo de 6,25), foram determinados conforme descrito pela Association of
Official Analytical Chemists (AOAC, 2007), respectivamente. Todas as

determinacdes foram realizadas em triplicata.

5.2.2.2 Andlise colorimétrica

Para a determinacdo instrumental de cor do amido utilizou-se um
espectrofotdmetro portatil CM-2300 (Konica Minolta, Toquio, Japdo). O equipamento
foi calibrado com uma placa padrdo de calibracdo fornecida pelo fabricante. A
amostra foi colocada em uma placa de Petri cobrindo totalmente o fundo. Foram
feitas 5 medidas em posic¢des alternadas. A leitura foi realizada no sistema de leitura
CIELab., cujos parametros sdo: Coordenadas L* cuja escala vai de 0 (preto) a 100
(branco) indicando o grau de luminosidade; coordenada a* de cromaticidade que vai
do —a* (verde) ao +a* (vermelho) e por ultimo a coordenada de cromaticidade b*,
que vai do —b* (azul) ao +b* (amarelo) (GENNADIOS; HANNA; KURTH, 1997). As
equacdes 1 e 2 foram utilizadas para calcular o angulo hue (h°) e o Croma (C¥*) ,
confome a ASTM D2244-16.

*

. b
h" =tan™! (E) Eq.(1)

¢ = (a)?(b*)? Eq.(2)
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5.2.2.3 Propriedades de pasta

Analisou-se as propriedades de pasta do amido por meio de um
Viscoanalisador R&pido RVA-4 (Newport Scientific, Carolina do Sul, Estados
Unidos). Para tanto a umidade do amido foi corrigida para 14% utilizando-se a
concentracdo de 10% (p/p) de amido para 30g de agua, conforme o método 76-
21.01 (AACC, 2001). As amostras foram aquecidas a 50 °C por 1 minuto e a 95 °C a
uma taxa de 6°C/min. Posteriormente resfriou-se as amostras para 50°C na mesma
taxa (6 °C/min.), mantendo a temperatura por 2 min. Nos 10 segundos iniciais a
velocidade de rotacéo foi de 960 rpm e no restante da analise permaneceu a 160
rpm. As analises foram realizadas em triplicata e os resultados processados
utilizando o software Thermoclines for Windows (Perten Instruments, Hagerste,
Suécia). Avaliou-se a temperatura inicial da formacdo de pasta, a viscosidade

maxima, a quebra da viscosidade a viscosidade final e a tendéncia a retrogradacéo.

5.2.2.4 Analise morfoloégica em microscépio eletrdnico de varredura

Para obtencdo das imagens do amido, a amostra foi fixada em um suporte
metalico com fita adesiva de carbono, metalizada e observada em microscépio
eletrbnico de varredura de alta resolucdo (FIB — Quanta FEG 3D FEI, Oregon,
Estados Unidos).

5.2.2.5 Cristalinidade relativa

A cristalinidade do amido foi analisada por meio de difracdo de raios-X. Foi
obtido um difratograma do granulo de amido, utilizando um difratbmetro D5000
(Simens, Erlangen, Alemanha). A regiao de difragdo variou de 10° a 70°, com tensao
de 30 kV, corrente de 30 mA e velocidade de varredura de 1°/min. Foi tragada uma
linha linear conectando os pontos da base do pico e uma curva suave ligando os
pontos de maior intensidade. A area acima da curva corresponde a regido cristalina
e a area inferior corresponde a por¢cdo amorfa. A cristalinidade relativa (CR) do
granulo foi calculada conforme descrito por Rabek (1980) (Equacéo 3),
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CR (%) = ( >* 100 Eq.(3)

Cc
Ac + Aa
em que Ac = area cristalina; Aa = area amorfa.

5.2.2.6 Propriedade térmica

A degradacdo do amido foi analisada com auxilio do Analisador Térmico
DTG-60 (Shimadzu, Téquio, Japdo). Para tanto, utilizou-se aproximadamente 7 mg
de amostra que foi colocada em cadinhos de aluminio, submetidos a uma taxa de
aguecimento e resfriamento de 10 °C/min, com temperatura final de 700 °C, sob

atmosfera de nitrogénio como fluxo de 30 mL/min.

5.2.2.7 Andlise espectroscopica no infravermelho

O espectro de absorcao na regiao do infravermelho (IV),do amido de sorgo foi
obtido utilizando um espectrofotémetro com transformada de Fourier Spectrum One
(Perkin Elmer, S&o Paulo, Brasil). Colocou-se uma porgéo de amido diretamente na
célula de leitura. O ensaio foi realizado na faixa espectral de 4000 a 650 cm™,

resolucéo de 4 cm™ e com quatro varreduras por amostra.

5.2.3 Elaboracéo dos filmes

5.2.3.1 Delineamento experimental para elaboracéo dos filmes e andlise estatistica

Os filmes foram desenvolvidos com base em um delineamento composto
central rotacional (DCCR) com duas variaveis independentes (amido e quitosana),
constituido de quatro pontos fatoriais, quatro axiais e quatro pontos centrais (PC),
totalizando 12 tratamentos. Os valores reais e codificados encontram-se na Tabela
2. As amostras foram nomeadas de acordo com a concentracdo de amido (A) e
quitosana (CH) no filme (p. ex., a amostra A1CHO1 tem 1% de amido e 0,1% de

quitosana (p/v)).
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Tabela 2. Matriz do DCCR 22, com os valores reais e codificados

Valores '
codificados Valores reais

Ensaios Codigo das Amido Quitosana Amido Quitosana

amostras X) (Y) (% p/v) (% p/v)
1 A1CHO1 -1,00 -1,00 1,00 0,10
2 A1CHO5 1,00 1,00 1,00 0,50
3 A2CHO1 1,00 -1,00 2,00 0,10
4 A2CHO05 -1,00 -1,00 2,00 0,50
5 AO08CHO03 -1,41 0,00 0,79 0,30
6 A22CHO03 1,41 0,00 2,21 0,30
7 A15CHO0017 0,00 -1,41 1,50 0,017
8 A15CHO06 0,00 1,41 1,50 0,58
9 A15CHO03 0,00 0,00 1,50 0,30
10 A15CHO03 0,00 0,00 1,50 0,30
11 A15CHO03 0,00 0,00 1,50 0,30
12 A15CHO03 0,00 0,00 1,50 0,30

*Os experimentos de 1 a 4 sdo pontos fatoriais; 5 e 6 pontos axiais com concentracdo minima e maxima de amido
respectivamente; 7 e 8 sd@o pontos axiais com concentracdo minima e maxima de quitosana respectivamente; 9 a 12 sdo os
pOﬂtOS centrais.

Utilizou-se a metodologia de superficie de resposta para analise dos
resultados sendo a espessura, a luminosidade (L*), o angulo hue (h°), o croma (C), a
opacidade (O), a solubilidade (S), a deformagao (€), a tensédo (o), 0 mdodulo de
Young (E), e a permeabilidade ao vapor de agua (PVA) as variaveis dependentes
(2). Os coeficientes da equacgéo foram calculados com o auxilio do software Statistic
versao 10 (Stat Inc, Minneapolis, MN, USA), seguindo o modelo geral descrito na

Equacéo 4

Z = by + byx + by + by1x% + by y? + byyxy Eq.(4)

em que: z = variavel dependente;
X e Y = variaveis independentes ;
bo = termo de compensacéao;

b e b, = Termos lineares;
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bi11 e b, .= Termos quadraticos;

e b1 ,= Termo de interacdo entre as variaveis independentes.

O experimento foi conduzido em ordem randomizada e os dados gerados
foram tratados por Andlise de Variancia (ANOVA). O Teste de Tukey foi realizado a

5% de significancia.

5.2.4 Producéao dos filmes

Os filmes foram elaborados pelo método de casting, utilizando glicerol como
plastificante em concentracéo fixa de 30% em relagdo ao peso dos soélidos (amido e

quitosana).

v' Preparo da solucédo de amido

A sequéncia de operagfes envolvidas no preparo da solu¢cdo de amido esta
descrita no fluxograma (Figura 6). Preparou-se as solu¢cdes de amido de seguindo
as concentracfes determinadas no delineamento descrito na Tabela 2. As solucdes
foram homogeneizadas durante 5 min/13000 rpm, utilizando o equipamento Ultra
Turrax (UT) T25 Basic (IKA, Carolina do Norte, Estados Unidos). Em seguida,
adicionou o glicerol e agitou por mais 5 min/13000 rpm. A solugéo, entéo, foi levada
para aquecimento em banho metabdlico Dubnoff (SOLAB — Piracicaba, Brasil) com
temperatura inicial de 45 °. Ao atingir a temperatura de 95°C, manteve-se a agitacao
durante uma hora. Apds, foi submetida a agitacdo no UT por mais 10 min/13000
rpm, e em seguida foi levada para o banho a 95°C por mais 30 minutos.

v' Preparo da solucéo de quitosana
A quitosana (2,5 g) foi dispersa em 100 ml solugcédo aquosa de acido acético
(1,5% v/v) sob agitacdo constante em uma mesa agitadora SL 222 (SOLAB,
Piracicaba, Brasil) a 120 rpm/ 25 °C, por 24 horas, e em seguida foi filtrada sob
vacuo. A solucéo foi diluida para as concentracdes de 0,034 a 1,17% (p/v), seguindo

o delineamento experimental.
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v' Mistura

Ao atingir 50 °C, a solucdo de amido foi misturada com a solugédo de
quitosana utilizando um homogeneizador Ultra 80 (Ultra Stirrer). A proporcéo
utilizada foi 1:1 (v/v). Apos, foi degaseificada por 25 min utilizando uma lavadora
ultra-sénica digital Soni Clean 2 (Sanders Medical, Santa Rita do Sapucai, Brasil).
Em seguida verteu-se 50 ml de solucao filmogénica em um molde de 14 cm de
diametro e submeteu a secagem em estufa de circulacdo mecanica de ar (Fanem,
320-SE, Guarulhos, Brasil) por 24h/40 °C.

Os filmes secos foram armazenados em dessecador com 50% de UR
(solucéo saturada de nitrato de célcio), a temperatura de 23 + 2 °C até a realizacéo

das andlises.

Figura 6. Processos envolvidos na obten¢éo dos filmes de amido e quitosana
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Homogeneizacdo

Agquecimento

amido rpmi
|
W Pesagem da Agitacdo
. i quitosana 5 (2dhs/25°C)
Homogeneizacao Agquecimento
UT (5 min./13.000 com agitagdo (95 |
*C/1h
rpm) /1h] 7
|
w -~ . r -~
Filtracdoavacuo Diluicao

50°C

la)

(5 min./13.000 com agitacdo (95
rpm *C/30 min) 7 |
7 | Solucdode
quitocsana
Resfriamento até Solucdode amido (b)




48

Mistura Solugdo de
amido: solucBode |—=| Homogeneizagdoc |—=] Scnicacdo/25min
quitosana (1:1)

Y

Secagem Filme

Moldagem —= (40 *C/24hs) — (c)

a)Preparo da solucao de amido; b) Preparo da solucdo de quitosana; c) Obtencao do filme

5.2.5 Caracterizacao dos filmes

Todos os filmes foram caracterizados microscopicamente, quanto a
espessura, coloracdo, propriedades mecanicas, permeabilidade ao vapor de agua
(propriedade de barreira) e solubilidade. Nas andlises termogravimétricas e por
infravermelho foram analisados nove filmes (quatro pontos axiais, quatro pontos

fatoriais e um ponto central).

5.2.5.1 Andlise morfolégica em microscépio eletrdnico de varredura

A morfologia da superficie e da secdo transversal (fratura) dos filmes foi
examinada utilizando um microscopio eletrénico de varredura de alta resolucdo (FIB
— Quanta FEG 3D FElI, Oregon, Estados Unidos) com feixes de elétrons de 5,0 kV e
aumento de 500x para a secc¢do transversal e 200x para a superficie. Para a analise
da superficie dos filmes a amostra foi fixada em suporte metalico com fita adesiva de
carbono e metalizada para aumentar a condutividade da superficie das amostras.
Para analise da sec¢do transversal os filmes foram primeiramente submetidos a
fratura usando nitrogénio liquido e secagem em ponto critico com CO,, seguido

posteriormente do mesmo procedimento utilizado para a analise da superficie.

5.2.5.2 Anélise colorimétrica

A determinacdo instrumental de cor nos filmes foi realizada utilizando um

espectrofotdometro colorimétrico (Konica Minolta, CM-2300), previamente calibrado
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com auxilio de uma capsula branca de porcelana. As leituras foram realizadas no
espaco de cor L*a*b*, sob luz diurna (D65).

As coordenadas retangulares L* (preto/branco), a* (verde/vermelho) e b*
(azul/amarelo) foram utilizadas para calcular o angulo hue (h°) e o croma (C)

(Equacbes 1 e 2). A figura 7 contém o espacgo de cor usado para andlise.

Figura 7. Luminosidade (L) x Saturacéo da cor (C*)
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Fonte: Adaptado de Konica Minolta

5.2.5.3 Andlise da espessura

A espessura dos filmes foi determinada utilizando um micrbmetro digital
(resolucdo de 0,001 mm) MDC-25M (Mitutoyo, Kanagawa, Japan). Foi calculada
como a média aritmética de treze medidas, realizadas nas extremidades
(aproximadamente 1 cm de distancia da borda), pontos medianos e no centro,
conforme o método descrito pela ASTM F2251-13 (ASTM, 2013).

5.2.5.4 Propriedades Mecanicas

As propriedades mecéanicas dos filmes foram determinadas com base na
norma ASTM D882-12, para tanto, se utilizou a maquina universal de ensaios
mecanicos Instron 5882 (Massachussetts, Estados Unidos), com célula de carga de

500 kg, separacdo inicial das garras de 100 mm e velocidade 5 mm.min™.



50

Os filmes foram cortados em retangulos de 15 mm de largura e 100 mm de
comprimento. Para cada amostra cortou-se 10 corpos de prova.

A tensdo (Mpa) e a deformacdo (%) foram obtidas automaticamente pelo
software Blue Hill versdo 2.2 (Instron, Massachussets, Estados Unidos), e o modulo
de Young (Mpa) foi determinado calculando-se o coeficiente angular da parte linear
da curva de tensdo versus elongacéo. Para cada tratamento foram realizados cinco

ensaios e eliminaram-se aqueles que apresentaram fratura na garra.

5.2.5.5 Andlise Termogravimétrica

A degradacgdo dos materiais foi analisada com auxilio do Analisador Térmico
DTG-60 (Shimadzu, Téquio, Japdo). Aproximadamente 7 mg de amostra foram
colocadas em cadinhos de aluminio e submetidas a uma taxa de aquecimento e
resfriamento de 10°C/min, sendo que a temperatura maxima foi 700°C, sob

atmosfera de nitrogénio como fluxo de 30 mL/min.

5.2.5.6 Permeabilidade ao vapor de agua

A permeabilidade ao vapor de agua (PVA) foi determinada utilizando o
método dessecante ASTM E96/E96M (2016), com alteracbes. Previamente ao teste
os filmes foram armazenados por 48 horas a 25°C e UR de 50£3%. O sistema foi
montado acoplando os filmes de 2 cm de diametro (3,14 cm? em um recipiente
contendo silica gel (0% UR). Para anexar o espécime ao prato foi utilizado um aro.
Os mesmos foram acondicionados em dessecadores com umidade controlada
utilizando solucéo saturada de nitrato de calcio (50% UR), os dessecadores foram
colocados em uma camara com temperatura de 25°C. O ensaio foi realizado em
triplicata com pesagens em intervalos de 24 horas durante nove dias. Para cada
tratamento utilizou um controle contendo somente o recipiente e o filme (sem silica)
para correcdo do peso no caso de possiveis variacdes. Para a analise gréafica
tragou-se uma reta do Peso versus Tempo decorrido e determinou-se o coeficiente

angular que foi utilizado para o célculo da PVA na equacéao (5);

P.V.A=

Eq. (5)

| =
=

‘ALA

)
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em que, w/t é o coeficiente angular; x € a espessura média dos filmes; A é a area
(m?) e AP = S (R:- R,), onde S é a pressdo de saturacdo de vapor na temperatura do
teste (mm Hg) e R1 e R2 é a umidade relativa expressa em fracdo interna e externa

respectivamente.

5.2.5.7 Solubilidade dos filmes em agua

Para determinacao da solubilidade, os filmes foram recortados a partir de um
molde de 20 mm de didametro, em seguida foram secos em estufa de secagem com
circulacdo mecanica 320-SE (Fanem, Guarulhos, Brasil) a 105 °C por 24 horas.
Pesou-se os filmes secos e em seguida adicionou-se 50 ml de 4gua destilada. Os
béqueres contendo os filmes foram levados para mesa agitadora com inversor
DT 4500 (Daiki Seoul, Republica da Korea) em temperatura ambiente durante 24
horas, a dgua do sistema foi drenada e levou-se os filmes para secagem (105 °C,
por 24 horas). A solubilidade foi expressa em termos de massa seca dissolvida e
calculada de acordo com a equacdo 6 (GONTARD; GUILBERT; CUQ, 1993),

.100 Eq. (6)

onde S € a solubilidade em agua (% p/p); m; € a massa seca da amostra (g); e ms € a

massa final da amostra (g) apo6s o periodo imerso em agua e a secagem.

5.2.5.8 Analise espectroscopica no infravermelho

Os espectros de absorcdo na regido do infravermelho referente aos filmes
elaborados foram obtidos utilizando um espectrofotdmetro Spectrum One FT-IR
(Perkin Elmer, Sdo Paulo, Brasil), equipado com ATR (Reflectancia Total Atenuada).
Os ensaios foram realizados na faixa espectral de 4000 a 650 cm™, resolucdo de 4

cm™, com quatro varreduras por amostra.
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6 RESULTADOS E DISCUSSAO

6.1 Amido de sorgo

6.1.1 Composicdo quimica

A partir dos grdos do sorgo BRS 332, obteve-se amido de granulometria fina,
aparentemente sem impurezas (Figura 8).

Os valores encontrados para umidade e cinzas (12,24 e 0,19% p/p) no amido
de sorgo, estdo em conformidade com o estabelecido pela legislagdo para amidos,
cujos teores devem ser no maximo 14% e 0,20%, respectivamente (BRASIL, 1978).

Figura 8. Amido de sorgo BRS332

De acordo com Bemiller e Huber (2010), todos os amidos comerciais
possuem pequenas concentracdes de cinzas, de lipidio endégeno e de proteina. As
proteinas, segundo KOBLITZ (2011), sdo principalmente enzimas associadas a
sintese e a degradacéo da amilose e amilopectina. A presenca desses componentes
em pequenas concentracdes nao influenciam as propriedades do amido (HOOVER,
2001). Como os valores encontrados no amido de sorgo foram baixos, pode-se
confirmar a pureza do material obtido.

Esta apresentada na tabela 3, a comparacao entre a composi¢cdo do amido do
sorgo BRS-332, com o amido dos graos vermelho e amarelo, provenientes da
Nigéria (OLAYINKA; OLAYINKA; ADEBOWALE, 2015; SREBERNICH, 1989). Os

teores de proteinas, lipideos e cinzas observados foram mais proximos daqueles
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determinados para o sorgo vermelho nigeriano e encontraram-se no sorgo amarelo
valores bem mais elevados para esses trés componentes. O teor de carboidratos no
amido do BRS-332 (86,48%) confirma que a amostra é rica em amido. Esse
resultado foi semelhante ao encontrado no sorgo amarelo (OLAYINKA; OLAYINKA,;
ADEBOWALE, 2015)

Essas diferengas entre as amostras comparadas podem ser decorrentes do
grau de maturidade, condicbes de cultivo e a origem botanica do grao (JENNER;
UGALDE; ASPINALL, 1991; SINGH et al., 2003).

Tabela 3. Composicao quimica do amido de sorgo

Componente Sorgo Sorgo
BRS 332 1 )
(%) vermelho™ amarelo
Umidade 12,24 + 0,07 8,12 9,9
Proteina 1,59 £ 0,09 1,02 4,34
Lipideos 0,11 +£ 0,00 0,6 1,05
Cinzas 0,19+0,01 0,08 0,62
Carboidratos 86,48 + 0,86 n.d. 86,09

*Cada valor representa a média seguida do desvio padrao entre 3 amostras
'Srebernich (1986); “Olayinka (2015); n.d.: valor ndo determinado

6.1.2 Analise colorimétrica

Os resultados de quantificacdo de cor utilizando o sistema CIELAB estdo
apresentados na tabela 4.

O valor obtido para a coordenada L*, foi 94,3 revelando que o amido do sorgo
BRS-332 é bem claro, apresentando-se semelhantes aos comerciais, que
apresentam cor branca e aparéncia brilhante (SUBRAMANIAN; HOSENEY;
BRAMEL-COX, 1994). A luminosidade do amido de sorgo foi bem superior 81,91,
valor do L* para lentilha (AHMED, J.; THOMAS, L.; TAHERA, A.; JOSEPH, 2016).

Os resultados para a* e b* fornecidos pelo equipamento foram bem baixos:
1,66 e 4,27 respectivamente, permanecendo na regido acromatica. O hue angle (h°)

refere-se a tonalidade, onde 0° é vermelho e 90 ° € amarelo, portanto valor
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apresentado (68,70) indica a tendéncia para o tom amarelo. Porém, o valor de
croma (C*) se encontra bem mais proximo do eixo do que da extremidade, indicando
baixa saturacdo da cor. Concluindo, a amostra poderia ser considerada branca (por

estar na regido acromatica) e clara com alta luminosidade.

Tabela 4. Analise colorimétrica do amido de sorgo

Amostra L* ax b* h° C*

Amido BRS-332 93,40+0,52 1,66+0,02 4,27 0,09 68,70+ 0,31 4,58+ 0,08

Média de 3 repeti¢bes + desvio padrdo. L*=luminosidade; a*= coordenada verde /vermelho; b*= coordenada azul/amarelo;

h°= tonalidade; C*= saturacéo

6.1.4 Propriedade de pasta

Na Tabela 5 estdo apresentados os resultados da analise realizada no RVA:
temperatura de formacdo de pasta; pico ou viscosidade maxima; quebra de
viscosidade; viscosidade final; retrogradacdo e tempo de pico. Os dados foram

expressos em RVU (Rapid Visco Units).

Tabela 5. Propriedades de pasta do amido de sorgo

Viscosidade (RVU)

Temp. de Tempo de
pasta (°C) Pico Quebra Final Retrogradacao pico (min)
90,08 + 0,04 145,53+ 1,77 65,99+258 166,65+ 1,66 87,11+ 2,69 8,97 + 0,05

Analisando a Figura 9 pode-se identificar o ponto da curva onde ocorre o pico
de viscosidade. Nesse ponto a maioria dos granulos encontra-se inchada, obtendo-
se uma solucdo viscosa. Esta etapa durou 8,97 minutos. Como o0 aquecimento

continuou, ocorreu uma queda brusca da viscosidade.
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Figura 9. Perfil viscoamilografico do amido de sorgo
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As solucdes filmogénicas de amido de sorgo e quitosana foram formadas a
temperatura de 93 + 2°C. Essa temperatura foi coerente com a temperatura de pasta
obtida na andlise (90,08 °C) e bem proxima a 87,6 °C (BETA et al.,, 2001).
Entretanto, foi maior quando comparada aos resultados obtidos por Singh; Sodhi;
Singh (2010) para diversas cultivares de sorgo nigeriano (75,2 °C - 80,9 °C), e por
Vallons e Arendt (2009) (62°C - 72 °C). Também foi bem superior quando
comparada ao amido de mandioca nativo (66,9 °C) (HENRIQUE; CEREDA,
SARMENTO, 2008). A estrutura mais compacta do polimorfo tipo A é responsavel
pela maior temperatura de gelatinizacdo observada para o sorgo, pois amidos dessa
classe possuem amilopectina com cadeias mais curtas que amidos do tipo B
(SCHIRMER; JEKLE; BECKER, 2015).

Em relagéo ao pico, quebra e viscosidade final, (145,53, 65,99 e 152 RVU
respectivamente) a pasta do amido de sorgo apresentou valores maiores
comparados aqueles apresentados por Henrique, Cereda e Sarmento (2008) para
amido de mandioca modificado (74, 35 e 52 RVU).. O valor da quebra indica que a

resisténcia da pasta de amido de sorgo é inferior a de amido de mandioca quando
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submetida a agitacdo com aquecimento. Portanto o amido de sorgo apresentou-se
mais sensivel ao cisalhamento.

O tempo de pico no presente estudo (8,97 RVU) foi superior ao apresentado
para cultivar SV2 de sorgo sem tanino cujo valor foi 7,27 RVU, porém para o pico de
viscosidade, viscosidade final e a retrogradagdo foram menores (373, 257 e 145
RVU, respectivamente) (BETA et al, 2001). Entretanto, apresentou valores
aproximados aqueles apresentados por Yangcheng et al. (2016), para amido de
milho modificado: Pico (157,6 RVU), viscosidade final (182,8) e retrogradacao (67,2).

6.1.5 Analise morfologica em microscépio eletrdnico de Varredura

Pela imagem obtida por micrografia eletronica de varredura do amido (Figura
10) percebeu-se a presenca de granulos predominantemente esféricos, de tamanho
irregular que variaram entre 2,88 e 16,4 um. Alguns granulos apresentaram

cavidades na superficie.

Figura 10. Micrografia eletrénica de varredura (MEV) do amido de sorgo BRS-332 (Aumento: 1000X)
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Esse tipo de estrutura foi descrita anteriormente por BeMiller e Huber (2010),
para cultivar CSV-16 de sorgo nigeriano e por Singh, Sodhi e Singh (2010), para a
cultivar M-35 de sorgo indiano. Os granulos sdo muito semelhantes a micrografia
apresentada por (JANE et al., 1994), que caracterizou distribuicdo dos granulos
como sendo bimodal, com granulos de forma irregular com diametros de 10-30 pm..

A microscopia eletronica permite a identificacdo de farinhas amilaceas e
outros produtos, pois cada espécie apresenta uma forma caracteristica (SAKHARE
et al., 2014; TARANTO et al., 1978). O milho e o sorgo, por exemplo, apresentam
granulos esféricos e ou com arestas dependendo do tipo de tecido, porém a
associacdo com outros compostos podem ocasionar mudancas na morfologia. Os
granulos sdo esféricos no endosperma farinAceo, e no endosperma corneo, se
apresentam deformados em decorréncia da proximidade da proximidade das
particulas (KOBLITZ, 2011).

6.1.6 Cristalinidade relativa

O difratograma de raios X do amido do sorgo hibrido esta apresentado na
figura 11. A cristalinidade tem relacdo com o comprimento das ramificacbes da
amilopectina, com o empacotamento das moléculas no interior dos granulos e com a
presenca de agua (SAJILATA; SINGHAL; KULKARNI, 2006). Porém, moléculas
podem ser muito ordenadas e ndo serem cristalinas (SUBRAMANIAN; HOSENEY;
BRAMEL-COX, 1994).

A cristalinidade relativa do amido foi de 39,62%. Essa estrutura é resultado da
interacdo hidrofébica e de ligacdes de hidrogénio para formar hélices e lamelas
duplas dos granulos de amido (JANE et al., 1994). Tal caracteristica também pode
indicar a presenca de maior teor de amilopectina no granulo (HIZUKURI; KANEKO;
TAKEDA, 1983). O valor foi superior ao encontrado por BIDUSKI e colaboradores
(2016) para amido de sorgo vermelho (16,32%) e 26,2% para amido nativo de sorgo
Mota Maradi (MATALANIS; CAMPANELLA; HAMAKER, 2009). Em geral, o padréo
de difracdo de raios-X varia de acordo com a origem do amido bem como com as
condicbes ambientais de crescimento (WEBER; COLLARES-QUEIROZ; CHANG,
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2009). ROOS e STEPHAN (2015) apresentaram estudos em que o granulo de sorgo

apresentou 37% de cristalinidade.

Figura 11. Difratograma de raios-X do granulo do amido de sorgo BRS 332
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Os granulos apresentaram um padréo cristalino do tipo A, encontrado
comumente em cereais, com banda de intensidade média-forte no angulo de
difracdo 206 15,5°, forte em 17,3°, 17,95° e 22,95° e média em 19,95°. Resultado
semelhante foi reportado por Singh, Sodhi e Singh (2012). De acordo com Zobel e
lllinoi (1988), granulos deste tipo, apresentam bandas de maior intensidade nos
angulos de difragdo 26 em 15,3°, 17,1°, 18,2° e 23,5°. Guimaraes e colaboradores
(2010) encontraram bandas analogas em amido de milho (15,5°, 17,7°, 19,9 °, 23,3°
e 26,5°). Segundo esses autores, a ocorréncia das bandas em 19,9° e 23,3° podem
ser relacionados a amilose e amilopectina presentes nos granulos. Porém, o fator
chave que determina o tipo polimoérfico do amido € o comprimento da cadeia
ramificada da amilopectina (WEBER; COLLARES-QUEIROZ; CHANG, 2009).

6.1.7 Propriedade térmica

A estabilidade térmica do amido de sorgo foi avaliada por termogravimetria
(TGA) (Fig. 12). Na Figura 12 pode-se perceber a presenca de dois estagios
principais: no primeiro estagio, entre 30 e 108 °C ocorre decréscimo de
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aproximadamente 10% do peso, que esté relacionado a desidratacdo (Gutierrez et
al, 2014). No segundo estagio ocorre uma perda de massa mais expressiva
(aproximadamente 71%). A derivada da curva da TGA (DTGA) fornece a
temperatura em que ocorrem 0s principais eventos. Observou-se uma banda em 315
°C, que esta relacionada a queima de matéria organica. Liu et al (2007) e Guimaraes
(2010) apresentaram curvas de degradacdo do amido de milho semelhantes a do
amido de sorgo, em que a porcentagem de peso perdida inicialmente depende da
umidade inicial do amido e que na segunda fase, com inicio a temperaturas
aproximadas 300 °C se da a degradacao do amido.

Figura 12. Termograma do amido de sorgo BRS 332, com as curvas de TGA e DTGA
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6.1.8 Analise espectroscépica no infravermelho

Na Figura 13, pode ser observado o espectro obtido na regido de 4.000 cm™ a
500 cm™ referente ao amido de sorgo BRS-332. Bandas caracteristicas desse
material foram observadas em 3295 cm™, correspondente ao estiramento O-H,
resultante de associagéo polimérica. Espectros na regido de 1075 a 950 cm™ podem
estar relacionados a uma gama de propriedades quimicas, como por exemplo, ao
teor de amilose e a propriedades fisiolégicas, como o tamanho do granulo e
cristalinidade (SEVENOU et al., 2002).
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Figura 13. Espectro FTIR do amido de sorgo BRS 332
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6.2 Andlises dos filmes de amido de sorgo e quitosana

6.2.1 Avaliacdo Macroscopica

Os filmes de amido e quitosana produzidos por casting apresentaram-se
continuos, de facil disperséo, boa maleabilidade e com a superficie lisa. As amostras
A1CHO1, AOBCHO0O3 e A15CHO0017 apresentaram maior aderéncia a placa, sendo
mais dificil sua remocao, porém a integridade desses filmes nédo foi comprometida.
Pela Figura 14, é possivel perceber visualmente que houve uma pequena variacao
na coloracdo, com destaque para os filmes A2CHO05, A22CH03 e A15CH06, com
2,0% de amido e 0,5% de quitosana, 2,2% de amido e 0,3% de quitosana e 1,5% de
amido e 0,6% de quitosana, respectivamente. Esses filmes contendo maior massa
dos componentes apresentaram-se com uma coloragdo mais escura em relagéo aos

demais.



Figura 14. Filmes de amido de sorgo e quitosana

A1CHO1 A2CHO1 A1CHO05

A2CHO05 AO08CHO3 A22CHO03

A15CH0017 A15CHO6  A15CHO03

A15CHO03 A15CHO3 A15CHO03

0,3)/ A15CHO03 (amido 1,5; quitosana 0,3)
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*(% p/v) :A1CHO1 (amido 1,0;quitosana 0,1)/ A2CHO01(amido 2,0; quitosana 0,1)/ A1CHO5 (amido 1,0; quitosana 0,5)/ A2CH05
(amido 2,0; quitosana 0,5)/ AOBCHO03 (amido 0,8; quitosana 0,3)/ A22CHO03 (amido 2,2; quitosana 0,3)/ A15CH0017 (amido 1,5;
quitosana 0,017)/ A15CHO06 (amido 1,5; quitosana 0,6)/ A15CHO03 (amido 1,5; quitosana 0,3)/ A15CH03 (amido 1,5; quitosana
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6.2.2 Analise morfologica em microscopio eletrénico de varredura

Na figura 15 estdo apresentadas as micrografias da superficie e da secao
transversal obtidas por MEV, para os filmes A15CH0017 (menor concentragao de
quitosana) e A15CHO03 (ponto central), que foram escolhidos para representarem 0s

demais.

Figura 15. Micrografias dos filmes de amido e quitosana A15CH0017 e A15CHO03
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A superficie do filme A15CHO0017 apresentou pequenas cavidades
(microfissuras), provavelmente ocasionada pelas fracas interacdes intra e
intermoleculares devido a concentragdo muito baixa de quitosana (0,017%), A
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microfissura também pode ocorrer devido ao impacto do elétron durante a
observacédo microscopica (CANO et al., 2014). O mesmo pode ser observado na
secdo transversal . Ja a superficie do A15CHO3 se mostra bem homogénea e
continua evidenciando que a gelatinizacdo do amido foi satisfatoria. (YANG et al.,
2014). Liu et al., 2009a observaram separacédo de fase em filmes com menor teor de

amido, pois 0os componentes ndo se misturaram muito bem.

6.2.3 Espessura

As medidas da espessura dos filmes estdo apresentadas na Tabela 6.
Observando os resultados apresentados, percebe-se que a espessura variou entre
0,0295 e 0,0546 mm.

Tabela 6. Espessura dos filmes de amido de sorgo e quitosana

Filme Espessura
A1CHO1 0,0285
A1CHO05 0,0346
A2CHO1 0,0496
A2CHO5 0,0522
AO8CHO03 0,0295
A22CHO03 0,0546
A15CH0017 0,0333
A15CHO06 0,0477

A15CHO03 (PC) 0,0455 + 0,0000

Resultados apresentados como a média de 13 medidas
DMS5% = 0,0242; PC= média de 4 repeticdes + o

O volume de solucédo filmogénica vertido em cada molde de 14 cm foi
padronizado em 50 mL. A variacdo na medida pode ser atribuida principalmente as
diferentes concentracées dos componentes das formulagcdes. Estudaram-se entéo
as variaveis amido e quitosana e o efeito de sua interacao para esse parametro.

O efeito de cada fator determinado pelo p-valor e pelo teste de t-Student esta
apresentado na Tabela 7. Termos com valores inferiores ao nivel de significancia

(p <0,05) foram mantidos no modelo. A exclusdo foi realizada quando tal
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procedimento conduziu a um aumento do coeficiente de determinacdo (R?
juntamente com diminuicdo do efeito residual e ou quando o valor referente a falta
de ajuste foi superior ao nivel de significancia. Termos de menor ordem s6 foram
excluidos quando néo estavam associados a termos significativos (MONTGOMERY,
2012).

Tabela 7. Estimativa dos efeitos para 0 modelo de segunda ordem para a espessura dos filmes de
amido e quitosana

Fatores Efeito =rro p-valor Coeficiente =rro Pa-dréo
Puro Coefic
Média 0,045489 0,001320 0,000000 0,045489 0,001320
Amido (L) 0,021132 0,001867 0,000028 0,010566 0,000933
Amido(Q) 0,000514 0,002087 0,813577 0,000257 0,001044
Quitosana (L) 0,008027 0,001867 0,005091 0,004014 0,000933
Quitosana (Q) -0,005089 0,002087 0,050586 -0,002544 0,001044
Amido x Quitosana -0,002295 0,002640 0,418141 -0,001147 0,001320

Quanto maior a magnitude em médulo do valor de t obtido em relacdo ao
valor tabelado e menor valor de p, mais significativo é o coeficiente correspondente
(Paulino, 2014). Neste caso, o maior valor de t (11,32065) foi do termo amido (L),
com p-valor igual a 0,000028.

Pela Tabela 7 e gréafico de Pareto (Figura 16) observaram-se os efeitos de
cada fator. O componente linear (L) tanto para o0 amido quanto para a quitosana teve
efeito significativo na variagcado da espessura dos filmes (p < 0,05), devendo, portanto
permanecer no modelo. Seguindo os critérios de exclusdo, os termos interacao e
amido quadratico (Q) foram eliminados e o termo quitosana (Q) foi mantido, pois o
seu p-valor ficou bem proximo da significancia e sua exclusdo aumentou a falta de

ajuste.
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Figura 16. Gréfico de Pareto para efeitos na espessura dos filmes de amido e quitosana (p <

0,05)
(L) Amido(L) !10,08449 1
(2)Quitosana(L) 3,949917
Quitosana(Q) -2,43878
Amido(Q) -1,68914
1Lby2L 682776
.p:,05.

Standardized Effect Estimate (Absolute Value)

Com a determinacdo dos coeficientes referentes aos fatores foi possivel
propor um modelo com os termos de maior significancia (p < 0,05). A equacdo do

modelo ajustado para a espessura esta apresentada a seguir.
z = 0,045489 + 0,010566x + 0,004014y — 0,002544y?
Sendo assim, uma analise de variancia (ANOVA) considerando os fatores

amido (L) e quitosana (Q e L) foi realizada no intuito de validar o modelo e verificar o

grau de ajuste (p < 0,05).
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Tabela 8. Analise de variancia para a falta de ajuste no modelo para a espessura dos filmes de amido
de sorgo e quitosana (R*= 0,95738)

Fator SQ GL QM Fealc p-valor
Amido (L) 0,000893 1 0,000893 119,6901 0,001635
Quitosana (L) 0,000129 1 0,000129 17,2710 0,025330
Quitosana(Q) 0,000045 1 0,000045 6,0202 0,091385
Falta de ajuste 0,000025 5 0,000005 10,6732 0,674583
Erro puro 0,000022 3 0,000007

Total 0,001114 11

SM= Soma dos quadrados; QM= Quadrado Médio GL= Graus de liberdade

Verifica-se pela ANOVA (Tabela 8) que o F calculado para a falta de ajuste
(0,6732) nédo foi significativo (p <0,05), ou seja, o modelo estda bem ajustado e
coeficiente de determinacdo (R?) explica 95,74% da variacdo total observada. O
valor de F calculado para os termos individualmente (119,69; 17,27) foi bem maior
que o tabelado (Fz s = 4,07) ao nivel de 5 % de significAncia. Com isso a metodologia
de superficie de resposta para a espessura dos filmes pbde ser aplicada para
representar o modelo.

A Figura 17 confirma esta adequacgédo do ajuste realizado, pois os valores
observados em funcédo dos preditos seguem a linha de tendéncia (Figura 17a). Os
residuos seguem a distribuicdo normal (Figura 17b) e estdo dispersos

aleatoriamente nao evidenciando desvio do modelo (Figura 17c).
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Figura 17. Gréficos de avaliacdo do modelo para a espessura dos filmes de amido de sorgo e

guitosana
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(a) Valores observados em funcao dos valores preditos; (b) Gréfico de probabilidade normal dos

residuos e (c) Residuos em fungéo dos valores preditos.

Pelo grafico de contorno e a superficie de resposta (Fig. 18), observa-se o
efeito principal do amido. Isso fica mais evidente quando comparamos os filmes
A22CHO03 (0,0546 mm) com A2CHO5 (0,0522 mm) que possuem a mesma
concentracéo de sélidos (2,5 g), mas com teores diferentes deste componente. Ja a
quitosana (Q) apresenta efeito em menor propor¢cédo. Quando o teor de amido é fixo,
0 aumento da concentragcdo de quitosana produz um pequeno incremento na
espessura, porém dependente da concentracdo de amido.

Alguns tratamentos ficaram com espessura proxima da faixa apresentada na
literatura para filmes de quitosana, polietilenoglicol e sorbato de potassio (0,044 e
0,052 mm), determinadas por SANGSUWAN; RATTANAPANONE; PONGSIRIKUL,

(2015) e ficaram mais finos que filmes de amido de sorgo (3-5% p/p) com 0,118 mm
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a 0,151mm produzidos por BIDUSKI et al.,(2016). BOF et al.,, (2015) obtiveram
filmes de amido de milho (2% p/p) e quitosana (1,25%) com 0,073 mm em média.
Nesses estudos a espessura também foi dependente da concentracéo de soélidos na
solucéo, sendo o amido o principal responsavel pelo incremento deste parametro. O
filme de amido e quitosana (AO8CHO03) apresentou espessura um pouco maior que
de PVC comercial cuja espessura média foi de 0,0213 (Henrique, Cereda e
Sarmento, 2008).

Figura 18. Superficie de resposta (a) e grafico de contorno (b) para a espessura dos filmes de amido
de sorgo e quitosana
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6.2.4 Anélise colorimétrica

Tabela 9. Pardmetros de cor dos filmes de amido de sorgo e quitosana

Filmes L* h® c*

A1CHO1 90,91 284,48 11,12
A1CHO5 90,52 288,67 7,98
A2CHO1 89,69 286,67 9,40
A2CHO05 89,44 81,48 2,48
AO08CHO03 91,63 287,26 9,18
A22CHO03 91,56 286,84 8,56
A15CHO0017 92,89 284,96 11,79
A15CHO06 91,52 285,97 6,85

A15CHO3 (PC) 92 49 + 0,02 285,33+ 0,029 9.46 + 0,007

Resultado expresso como a média trés medidas;PC = média de 4 repeti¢bes * o;
DMS5%,=1,397 ;DMS5%;,°=1,5146 ;DMS5%c-= 0,7490

6.2.4.1. Luminosidade (L*) dos filmes de amido de sorgo e quitosana

Pelo teste de t-Student e pelo p-valor (Tabela 10) observamos que o efeito
linear e quadrético tanto do amido quanto da quitosana sao significativos (p<0,05),
todos com o coeficiente negativo, ou seja, quanto maior a concentracao de amido ou
quitosana, menor a luminosidade. Como mostrado no grafico de Pareto (Figura 19) o

amido exerce maior efeito na variagao das respostas.

Tabela 10. Estimativa dos efeitos para o0 modelo de segunda ordem para a luminosidade dos filmes
de amido de sorgo e quitosana

Erro Padrao

Fator Efeito Erro Puro p-valor Coeficiente :
coefic.

Média 92,38500 0,049319 0,000000 92,38500 0,049319
Amido (L) -0,65829 0,069748 0,002521 -0,32915 0,034874
Amido (Q) -1,79250 0,077981 0,000180 -0,89625 0,038990
Quitosana (L) -0,49903 0,069748 0,005623 -0,24951 0,034874
Quitosana (Q) -0,82333 0,077981 0,001815 -0,41167 0,038990
Interacéo -0,03000 0,098639 0,780897 -0,01500 0,049319
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Figura 19. Gréfico de Pareto para os efeitos na luminosidade (L*) dos filmes de amido de sorgo e

guitosana
Amido(Q) I 22,9864
Quitosana(Q) -10,5581
(L)Amido(L) -9,43813
(2)Quitosana(L) -7,15473
1Lby2L -,30414
p=,05

Standardized Effect Estimate (Absolute Value)

O seguinte modelo foi montado a partir dos coeficientes referentes aos termos

significativos.

z = 92,38500 — 0,32915x — 0,8625x2 — 0,24951y — 041167y

Para validar o modelo acima foi realizada a analise de variancia (Tabela 11),
onde o F calculado para todos os fatores foi bem maior que o F tabelado (F4.7=4,12),
demonstrando que realmente esses termos sao significativos para o modelo e que
pode-se utilizar da superficie de resposta para representa-lo. Porém o F calculado
para a falta de ajuste (218,62) foi bem superior ao F tabelado (F4.3=9,12), indicando
gue o modelo de segunda ordem explica somente 44,57% da variacdo total dos
dados do parédmetro L* nos filmes. Apesar do baixo coeficiente de determinacao,
ainda assim, os dados apresentados podem ser considerados Uteis para uma
analise de tendéncia (ROCHA et al., 2013).
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Tabela 11. Andlise de varidncia para a falta de ajuste no modelo para a luminosidade dos filmes de
amido de sorgo e quitosana (R*= 0,44573)

Fator SQ GL QM F p
Amido (L) 0,86670 1 0,866699 89,0783  0,002521
Amido (Q) 5,14089 1 5,140890 528,3747 0,000180
Quitosana (L) 0,49806 1 0,498062 51,1902  0,005623
Quitosana (Q) 1,08460 1 1,084604  111,4744 0,001815
Falta de ajuste 8,50829 4 2,127073  218,6181 0,000499
Erro Puro 0,02919 3 0,009730

Total 15,40325 11

SM = Soma dos quadrados; QM = Quadrado Médio GL = Graus de liberdade

Analisando os graficos de avaliacdo do modelo (Figura 20a) observa-se que
os dados seguem uma linha de tendéncia, entretanto encontram-se relativamente
distantes dos valores preditos no modelo estabelecido. Os dados seguem a
normalidade e a variancia foi constante, distribuindo-se simetricamente ao longo da

linha do zero. Portanto o modelo poderia ser melhor ajustado.

Figura 20. Graficos de avaliagdo do modelo para a luminosidade dos filmes de amido de sorgo e
quitosana
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(a)Vvalores observados em funcéo dos valores preditos; (b) Gréafico de probabilidade normal dos residuos e (c) Residuos em

funcao dos valores preditos.
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A superficie de resposta e o gréfico de contorno para o parametro L* estdo na
Figura 21. O ponto estacionario foi um ponto de maximo, portanto nas
concentracdes 1,42% e 0,24% de amido e quitosana respectivamente, seria possivel

a obtencao de filmes com maior luminosidade (92,56).

Figura 21. Superficie de resposta (a) e grafico de contorno (b) para a luminosidade dos filmes de
amido de sorgo e quitosana
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6.2.4.2. Angulo hue (h°) dos filmes de amido de sorgo e quitosana

O angulo hue (h°) se refere a cor propriamente dita, porém em amostras
acromaticas a cor ndo processa o0 h°, é necessario que haja uma saturacao de cor
superior a onze pontos para conseguir determinar esse parametro com Sucesso
(JUDD, 1940)

Foi testado um modelo para o angulo hue (h°). Todos os termos foram
significativos para este parametro (Tabela 12 e Figura 22) (p < 0,05), sendo que o
amido (Q e L) foi principal fator exercendo um efeito positivo no angulo, ou seja,
guanto maior a concentracdo de amido, maior o valor de h°. A equagédo para o

modelo esta apresentada abaixo.

z = 285,3256 + 0,7239x + 1,0161x2 + 0,4144y + 0,2658y2 — 0,4201xy



73

Tabela 12. Estimativa dos efeitos do modelo de segunda ordem para o &dngulo hue (h°) dos filmes de
amido de sorgo e quitosana

Err

Fator Efeito Erro Puro p-valor Coeficiente Padr%o

coefic.
Média 285,3256  0,085085  0,000000 285,3256 0,085085
Amido (L) 1,4477 0,120328  0,001235 0,7239 0,060164
Amido (Q) 2,0323 0,134531  0,000630 1,0161 0,067266
Quitosana (L) 0,8288 0,120328  0,006270 0,4144 0,060164
Quitosana (Q) 0,5316 0,134531  0,028916 0,2658 0,067266
Interagao -0,8403 0,170170  0,015927 -0,4201 0,085085

Figura 22. Gréfico de Pareto para os efeitos no angulo hue (h°) dos filmes de amido de sorgo e
quitosana
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Para verificacdo da adequabilidade do modelo, foi realizada a analise de
variancia (Tabela 13). Verificou-se que o F calculado para cada fator significativo foi
muito maior comparado ao F tabelado (Fss = 4,39) (p < 0,05), confirmando que os
termos sao significativos e que pode-se utilizar a superficie de resposta como
representacdo grafica para os efeitos. Porém, o F para a falta de ajuste (99,8961)
também foi maior que o tabelado (F3.3 = 9,28), com significancia de 95%. Portanto o

modelo quadratico explica 59,55% da variacao total observada para h°.
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Tabela 13. Andlise de varidncia para a falta de ajuste no modelo para angulo hue (h°) para os filmes
de amido de sorgo e quitosana (R*= 0,59553)

Fator SQ GL QM F p
Amido (L) 4,19168 1 4,191679 144,7510 0,001235
Amido (Q) 6,60826 1 6,608258 228,2026 0,000630
Quitosana (L) 1,37374 1 1,373742 47,4394 0,006270
Quitosana (Q) 0,45216 1 0452159 15,6144 0,028916
Interacao 0,70610 1 0,706102 24,3838 0,015927
Falta de ajuste 8,67833 3 2,892778 99,8061 0,001670
Erro Puro 0,08687 3 0,028958

Total 21,67109 11

SM= Soma dos quadrados; QM= Quadrado Médio GL= Graus de liberdade

Utilizando a representacdo gréfica (Figura 23), verifica-se que os residuos

seguem a distribuicdo normal, e fica claro que os dados obtidos ndo seguem a linha

de tendéncia do modelo predito. Os residuos ndo seguem variancia constante e

observa-se ainda a presenca de um ponto, distante dos outros (Figura 21c).

Figura 23. Graficos de avaliagdo do modelo para o angulo hue (h°) dos filmes de amido de sorgo e
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funcéo dos valores preditos.
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Figura 24. Superficie de resposta (a) e gréafico de contorno (b)para o dngulo hue (h°) dos filmes de
amido de sorgo e quitosana
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A superficie de resposta (Figura 24) obtida para esse parametro apresentou
forma de sela. Com observacdo do grafico de contorno percebe-se que o valor do
angulo aumentou em filmes com maior concentragcdo de quitosana ou amido
separadamente. Quando ha interacdo desses dois componentes, o valor do angulo

cresce até certo ponto entdo tende a diminuir.
6.2.4.3 Cromaticidade (C*) dos filmes de amido de sorgo e quitosana

Os efeitos também foram avaliados para a elaboracdo de um modelo para a
cromaticidade (C*). Todos os termos apresentaram efeito significativo (p < 0,05) de
significancia, conforme apresentado na Tabela 14 no grafico de Pareto (Figura 25).

Levando em conta os coeficientes obteve-se o modelo abaixo.

z =9,47149 — 0,97057x — 0,60459x% — 2,13944y — 0,39338y% — 0,94688xy
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Tabela 14. Estimativa dos efeitos para o0 modelo de segunda ordem para a cromaticidade (C*) dos
filmes de amido de sorgo e quitosana

Fator Efeito Erro Puro p-valor Coeficiente Erro Padrao coefic.
Média 9,47149  0,044078 0,000000 9,47149 0,044078
Amido (L) -1,94114  0,062336 0,000073 -0,97057 0,031168
Amido (Q) -1,20918  0,069694 0,000417 -0,60459 0,034847
Quitosana (L) -4,27889  0,062336 0,000007 -2,13944 0,031168
Quitosana (Q) -0,78676  0,069694 0,001491 -0,39338 0,034847
Interacéo -1,89377  0,088157 0,000221 -0,94688 0,044078

Figura 25. Gréfico de Pareto para a os efeitos na cromaticidade (C*) dos filmes de amido de sorgo e

quitosana
(2)Quitosanall) -—58.5419-
(TyAamidolL) -31,1397
Loy 2L -21,4818
Amido(C ) -17,3498
CluitosanalQ) =11, 2887

p=105

Standardized Effect Estimate (Absolute Value)

Pela andlise de variancia (Tabela 15) confirmou-se que o modelo proposto

possui significancia estatistica (p < 0,05). Para todos os fatores o F calculado foi

maior que o F tabelado (Fs;7 = 4,12). Entretanto a falta de ajuste também foi

significativa com 5% de significancia, pois o F calculado para esse parametro

(469,781) foi muito maior que o F tabelado (r43 = 9,12) . O modelo de segunda

ordem explica 82,16% da variacdo total da média dos dados para a cromaticidade

nos filmes. A Figura 26 auxilia a avaliacdo do modelo.
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Tabela 15. Andlise de varidncia para a falta de ajuste no modelo para a cromaticidade C* dos filmes
de amido de sorgo e quitosana (R*=0,82167)

Fator SQ GL QM F p
Amido (L) 7,53601 1 7,53601 969,682 0,000073
Amido (Q) 2,33937 1 2,33937 301,014 0,000417
Quitosana (L) 36,61772 1 36,61772 4711,716  0,000007
Quitosana (L) 0,99038 1 0,99038 127,435 0,001491

1

3

3

Interacao 3,58636 3,568636 461,469 0,000221
Lack of fit 10,95290 3,65097 469,781 0,000166
Erro Puro 0,02331 0,00777

Total 61,55058 11

SM= Soma dos quadrados; QM= Quadrado Médio GL= Graus de liberdade

Figura 26. Gréficos de avaliagdo do modelo para a cromaticidade dos filmes de amido de sorgo e
quitosana
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Figura 27. Superficie de resposta (a) e grafico de contorno (b) para cromaticidade dos filmes de
amido de sorgo e quitosana
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A superficie de resposta (Figura 27) ndo foi preditiva, pois como os filmes
estdo em uma regido acromatica nao € possivel verificar uma variacéo de cor.

Todos os filmes apresentaram valores muito proximos entre eles (de 284,48°
a 288,67°), Somente o filme A20CHO05, com maior concentracdo de amido e
quitosana, apresentou o angulo (81,48°) bem diferente dos demais, porém todos os
valores para o C* foram bem baixos, portanto, no espaco de cor Hunter L*a*b*
encontram-se em uma regido acromatica..

Porém optou-se por mostrar 0s resultados para essa andalise porque
visualmente os filmes apresentaram sutis diferencas em relacdo a coloracdo e a
amostra A20CHO05 foi aquela que apresentou maior tendéncia para o amarelo

Todos os filmes apresentaram valores altos para a luminosidade (L) indicando
serem claros. Os valores variaram entre 88,66 (A2CHO05) e 92,96 (A15CH0017),
demonstrando que maiores concentracdes dos componentes no filme tornam os
filmes mais escuros. Tanto o amido quanto a quitosana apresentaram coeficiente
negativo para esse parametro, o que confirma esta observacédo. Percebe-se também
que os filmes A1CHOl1 e A1CHO5, com concentragcfes mais baixas de amido e
quitosana tiveram um L menor (90,91 e 90,52 respectivamente). Assim concentracao
de amido e quitosana, a espessura (Srinivasa et al., 2003) e a uniformidade da
superficie (ELSABEE; ABDOU, 2013) colaboram com o aumento da luminosidade.

A observacdo da figura 7(c.f pag 45) permite verificar com mais clareza a
regido aproximada em que a cor dos filmes se encontra no espaco de cor Hunter

L*a*b*. A luminosidade se encontra bem perto do topo do eixo Y, ou seja, os filmes
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sdo bem claros, e em relacdo a cromaticidade os filmes estdo numa regido
considerada muito palida, ou seja, ndo apresenta uma cor soélida. Podendo ser

considerados entao cinza claro.

6.2.5 Andlise espectroscopica no infravermelho

Os espectros de absorcao no infravermelho dos filmes foram compilados na
Figura 22 e estdo apresentados separadamente com identificacdo das bandas nos
anexos (K-S).

Os filmes possuem a mesma composi¢do (amido, quitosana e glicerol),
portanto somente a variacdo da concentracdo desses constituintes ndo foi suficiente
para provocar mudancga nos espectros, que apresentaram-se similares. BERGO et
al., 2008, também observaram esse comportamento para filmes de amido e glicerol.

As principais bandas observadas foram: banda de deformacg&o axial de OH
sobreposta & banda de estiramento de N-H na regido de 3290 cm™. banda fraca e
larga de deformac&o angular de CH e deformacaoo angular de CH, fora do plano
nas regides 1368 cm™ e 1150 cm™ respectivamente.

A diferenca entre a cadeia do amido e da quitosana € a molécula de —OH e o
grupo amino na posicao C-2 respectivamente, 0os outros elementos sao semelhantes
entre si, portanto a banda na regido 1655 cm™ é atribuida ao alongamento C=0
(amida 1) e em 1578 cm™ se da a flexdo de NH (amida I1) (LIU et al., 2009a).

Com excecdo dos filmes A1CHO1 e A2CHO1, os espectros apresentaram
aumento da amplitude do sinal na regi&o 3400 cm™ quando comparados ao espectro
do amido (Figura 11), apontando a presenca de ligac6es de hidrogénio, comumente
observada em polimeros hidrofilicos (MARTINEZ-CAMACHO et al., 2010). Dois
eventos ocorrem durante o preparo da solucdo filmogénica: os grupos amino (NH)
da quitosana séo protonados na solucdo de &cido acético e as estruturas cristalinas
do amido séo destruidas no processo de gelatinizagdo disponibilizando grupos OH
para a formacao de ligacdes de hidrogénio (BOURTOOM; CHINNAN, 2008), o que
justifica esse aumento na intensidade.

Filmes com maior concentracdo de quitosana apresentaram bandas um
pouco mais intensas na regido caracteristica deste biopolimero (1410 e 1239 cm-1).

As bandas na regido 1642 cm™ sdo atribuidas & deformacéio axial C=O do grupo
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acetamida que corresponde a parte acetilada da quitosana (FRAGUAS et al., 2015;
SANTOS et al., 2003).

Figura 28. Espectro de infravermelho dos filmes de amido de sorgo e quitosana
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6.2.6 Propriedade térmica

A andlise de termogravimetria (TGA) foi realizada de forma concomitante a
andlise térmica diferencial (DTA). Mediante a avaliacdo das curvas de TGA (Figura
29) e sua derivada (DTGA) (ANEXO A-H) que nos forneceu a perda de massa do
material analisado em funcdo do tempo, a partir de entdo, foi possivel identificar os
principais eventos de degradacao dos filmes.

Verificou-se pouca diferenca na temperatura de inicio de perda massica. No
filme A22CHO03 essa perda iniciou-se aproximadamente a temperatura de 24 °C e no
AO8CHO03 a 32,65 °C. O processo de desidratacdo ocorreu entre 95 e 115 °C e um
evento mais importante foi observado entre a temperetura de 200 a 300 °C em que
ocorreu maior porcentagem de perda, referente a decomposicdo dos polimeros,
apos , a decomposicao continuou ocorrendo de forma lenta. (Liu, Yu, Chen e Li,

2017). Gutiérrez et al. (2014) obtiveram curvas semelhantes para filmes de amido e
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glicerol. O inicio e a intensidade dos eventos térmicos variaram de acordo com a
propor¢cdo dos polimeros. Os filmes A15CH0017 e AO8CHO3 apresentaram bandas

mais e menos intensas respectivamente.

Figura 29. Curva de decomposicao térmica dos filmes de amido de sorgo e quitosana
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4.2.6 Propriedades mecanicas

O estudo das propriedades de tracdo fornece dados para a pesquisa e
desenvolvimento de materiais que devem atender os padrdes de qualidade e
especificacdes determinadas. No entanto, o teste é significativo somente para a
aplicacdo a que se destina (ASTM, 2012). O modulo de elasticidade, também
conhecido como médulo de Young (E) € a razdo entre a tensdo e a deformacéo
abaixo do limite de proporcionalidade do material, funcionando como um indice de
rigidez das folhas de plasticos finos. A resisténcia a tragdo (o) é a maxima tenséo de
tracdo suportada pelo material durante o ensaio, e o alongamento na ruptura (€) € o
valor da deformagdo medida no ponto de ruptura do material (GUILBERT,
GONTARD; GORRIS, 1996). Na Tabela 16 estao relacionados os resultados obtidos

na analise das propriedades de tracao.



Tabela 16. Propriedades mecéanicas dos filmes de amido de sorgo e quitosana

Filmes Deformacao Tensao Modulo de
(%) (Mpa) Young (Mpa)
A1CHO1 7,36 0,78 0,57
A1CHO05 14,51 7,71 0,05
A2CHO1 25,79 1,79 0,54
A2CHO05 14,33 14,7 1,03
A08CHO03 12,73 4,16 0,35
A22CHO03 25,57 11,32 0,46
A15CHO0017 8,69 5,53 0,77
A15CHO06 6,59 11,15 1,75
A15CHO03 (PC) 15,74 £ 1,35 5,83 0,30

Resultados expressos como a média de trés medidas ;PC = média de 4 repeticdes + o;

DMS5%e = 10,2811; DMS5%,° = 9,8154 ;DMS5%e. = 0,9665

82

Primeiramente verificou-se o efeito de cada fator no modelo predito (Tabela

17). O amido (L) e a quitosana (L) apresentaram efeito significativo (p < 0,05) na

tensdo dos filmes com p-valor de 0,010317 e 0,003030, respectivamente. O gréfico

de Pareto (Figura 30) ilustra de forma clara que o efeito do amido teve maior

significancia em relacdo a quitosana e que esse efeito foi positivo (+), ou seja,

guanto maior a concentracdo de amido e de quitosana (termos lineares), maior a

tensdo (Mpa).

Tabela 17. Estimativa dos parametros do modelo de segunda ordem para a tensédo nos filmes de
amido de sorgo e quitosana

Fatores Efeito =ro p-valor Coeficiente Erro Padrao
Puro Coefic.
Média 7,215580 0,554412 0,000979 7,215580 0,554412
Amido (L) 4,528963 0,784057 0,010317 2,264482 0,392028
Amido(Q) -0,376101 0,876602 0,696836 -0,188051 0,438301
Quitosana (L) 6,947387 0,784057 0,003030 3,473693 0,392028
Quitosana (Q) 0,227649 0,876602 0,811902 0,113824 0,438301
Amido x Quitosana 2,990833 1,108823 0,073955 1,495417 0,554412
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Figura 30. Gréfico de Pareto para os efeitos na tenséo dos filmes de amido de sorgo e quitosana

Pareto Chart of Standardized Effects; Variable: Tensédo
2 factors, 1 Blocks, 12 Runs; MS Pure Error=1,22949
DV: Tensao

(2)Quitosana(L) -8,86082
(1)Amido(L) 5,776322
1Lby2L 2,697303
Amido(Q) -,429044
Quitosana(Q) ,2596946
pI:,05

Standardized Effect Estimate (Absolute Value)

Removendo os fatores ndo significantes o modelo ajustado pode ser expresso por:

z = 7,215580 + 2,264482x + 3,473693y

Tabela 18. Andlise de variancia para a falta de ajuste no modelo para a tensao nos filmes de amido
de sorgo e quitosana (R2= 0,7841)

Fator SQ GL QM F p-valor
Amido (L) 41,0230 1 41,02302 33,36589 0,010317
Quitosana (L) 96,5324 1 96,53236 78,51418 0,003030
Falta de ajuste 34,0499 6 5,67499 4,61573 0,118550
Erro Puro 3,6885 3 1,22949

Total 175,2938 11

SM= Soma dos quadrados; QM= Quadrado Médio GL= Graus de liberdade

Pela analise de variancia (Tabela 18) o F calculado (33,37 e 78,51;) para o
modelo foi maior que o F tabelado (F..9= 4,26) com 95% de confianca, mostrando
gue o modelo é significante. O F calculado (4,62) foi menor que o F tabelado
(Fe:3=8,94) para a falta de ajuste (p<0,05). Portanto o modelo estad bem ajustado.

Verificou-se, ainda, que o modelo segue as hipoteses de normalidade, que a
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variancia dos residuos é constante e que os dados seguem a linha de tendéncia
(Figura 25). O modelo explica 78,41% da variancia.

Figura 31. Gréficos de avaliacdo do modelo para a tensao nos filmes de amido de sorgo e quitosana
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Com a observacédo dos graficos de superficie e de contorno (Figura 32) percebe-
se 0 aumento da tensdo nos filmes com maior concentragdo de amido e quitosana.
A quitosana (L) tem maior efeito na propriedade de tensdo em relacdo ao amido (Q).
Observa-se que mesmo em concentracdes mais altas de amido, sem a presenca de
quitosana a tensédo permanece em valores menores que 9,0 Mpa. A tenséo foi maior

naqueles filmes com as concentragdes maximas estudadas.
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Figura 32. Superficie de resposta (a) e gréafico de contorno (b) para tensédo (Mpa) nos filmes de amido
de sorgo e quitosana
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Para a deformacao (%) foram realizados os mesmos procedimentos para a

analise do modelo. Pela Tabela 19 todos os fatores apresentaram significancia

(p < 0,05) exceto a quitosana (L), porém, obedecendo ao principio da hierarquia,

este fator ser4d mantido, pois, compde um termo de maior ordem (Montgomery,

2001). Analisando o grafico de Pareto (Figura 33), percebe-se que o amido exerce

efeito positivo, ou seja, quanto maior o teor de amido, maior a deformacao (%), os

coeficientes da quitosana sdo negativos, exercendo efeito contrario ao do amido.

Sendo assim temos a seguinte equacdo do modelo ajustado para a

deformacgéo:

z = 15,73417 + 4,55012x + 2,23460x% — 0,90924y — 3,52255y?

— 4,65444xy

Tabela 19. Estimativa dos pardmetros do modelo de segunda ordem para a deformagé&o dos filmes
de amido de sorgo e quitosana

Erro Padréao

Fatores Efeito Erro Puro  p-valor Coeficiente )
Coefic

Principais 15,73417  0,580657 0,000110 15,73417 0,580657
Amido (L) 9,10025 0,821173 0,001574  4,55012 0,410586
Amido(Q) 4,46920 0,918099 0,016562  2,23460 0,459050
Quitosana (L) -1,81847 0,821173 0,113626  -0,90924 0,410586
Quitosana (Q) -7,04510 0,918099 0,004598  -3,52255 0,459050
Amido x Quitosana -9,30889 1,161314 0,004053 -4,65444 0,580657




86

Figura 33. Gréfico de Pareto para os efeitos na deformacao dos filmes de amido de sorgo e

guitosana
(1)Amido(L) - 11,081
1Lby2L -8,01583
Quitosana(Q) -7,67358
Amido(Q) 4,867886
(2)Quitosana(L) -2,21448
p.=,05

Standardized Effect Estimate (Absolute Value)

A analise da significAncia do modelo encontra-se na Tabela 20. O F calculado
para os termos significantes foi maior que o F tabelado (Fse= 4,39) (p<0,05)
confirmando a significancia do modelo. Para a falta de ajuste, o F calculado (2,24) é
menor que o F tabelado (Fs.3 = 9,28), portanto, 0 modelo esta bem ajustado (95% de
confianca) e explica 96,80% da variacdo dos dados em torno das médias para

deformagé&o nos filmes com as formulag6es estudadas.

Tabela 20. Andlise de variancia para a falta de ajuste no modelo para a deformacédo dos filmes de
amido de sorgo e quitosana (R2:0,96792)

Fator SQ GL QM F p-valor
Amido (L) 165,6289 1 165,6289 122,8110 0,001574
Amido (Q) 31,9580 1 31,9580 23,6963 0,016562
Quitosana (L) 6,6137 1 6,6137 4,9039 0,113626
Quitosana (Q) 79,4136 1 79,4136 58,8838 0,004598
Amido x Quitosana 86,6554 1 86,6554 64,2535 0,004053
Falta de ajuste 9,0745 33,0248 2,2429 0,262121
Erro Puro 40459 31,3486

Total SQ 409,0212 11
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Pelos graficos (Figura 34) é possivel verificar a consisténcia do modelo. Os

dados seguem a distribuicdo normal, os residuos estao dispersos de forma aleatéria

e os valores seguem a linha de tendéncia.

Figura 34. Gréficos de avaliacdo do modelo para a deformacéo dos filmes de amido de sorgo e
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(a) Valores observados em funcao dos valores preditos; (b) Gréafico de probabilidade normal dos residuos e (c)
residuos em funcéo dos valores preditos.

A superficie de resposta de modelos com coeficientes positivos e negativos

tém a forma de sela (Figura 34), em que a curva cresce até um ponto maximo e

depois comeca a declinar. Mantendo a concentracdo de quitosana e aumentando a

massa de amido, a porcentagem de deformacédo foi maior, entretanto diminuiu

naqueles filmes com maior teor dos dois componentes.
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Figura 35. Superficie de resposta (a) e grafico de contorno (b) para a deformacao nos filmes de
amido de sorgo e quitosana
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Os valores para o teste t-Student, o p-valor e os coeficientes do modelo para
0 médulo de Young estdo apresentados na Tabela 21. Os efeitos da quitosana (Q e
L) e sua interacdo foram significativos (p < 0,05), com coeficientes positivos (Figura
36).

Tabela 21. Estimativa dos parametros do modelo de segunda ordem para o moédulo de Young dos
filmes de amido de sorgo e quitosana

Erro

Fatores Efeito =ro p-valor Coeficiente Padréo

Puro Coefic
Média 0,461444 0,054584 0,003474 0,461444 0,054584
Amido (L) 0,030416 0,077193 0,719899 0,015208 0,038597
Amido(Q) -0,196886 0,086305 0,106809 -0,098443 0,043152
Quitosana (L) 0,581537 0,077193 0,004848 0,290769 0,038597
Quitosana (Q) 0,655141 0,086305 0,004743 0,327570 0,043152
Interacao 0,502206 0,109168 0,019309 0,251103 0,054584

Como se pode observar, a quitosana em seus termos linear e quadratico
apresentou maior efeito sobre o0 médulo de Young, que supera o efeito negativo do
amido na interacdo, ou seja, mesmo na presenca de amido o valor para modulo de

Young (Mpa) tende a aumentar dentro do modelo estudado.
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Figura 36. Grafico de Pareto para os efeitos no médulo de Young dos filmes de amido de sorgo e
guitosana
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Apébs a determinacdo dos coeficientes de regressao e avaliacdo dos termos
significantes o modelo foi representado pela seguinte equacéo:

z = 0,4614444 + 0,290769y + 0,327570y% + 0,251103xy

Considerando somente os efeitos significativos, procedeu-se a andlise de
variancia (Tabela 22). O F calculado para os termos significativos foi maior que o F
tabelado (F3.s = 4,07) (p < 0,05), portanto a equacdo do modelo é valida e pode ser
graficamente representada por meio de superficies de respostas (Fig 33). Para a
falta de ajuste o F calculado (4,28) € menor que o F tabelado (Fs.3 = 9,01), ou seja, 0
modelo estd bem ajustado (95% de confianca) e explica 85,63% da variacdo total

entre as médias
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Tabela 22. Andlise de variancia para a falta de ajuste no modelo para a deformacéo dos filmes de
amido de sorgo e quitosana (R® =0,85633)

Fator SQ GL QM F p-valor
Quitosana (L) 0,676372 1 0,676372 56,75396 0,004848
Quitosana (Q) 0,803926 1 0,803926 67,45695 0,003778
Amido x Quitosana 0,252211 1 0,252211 21,16291 0,019309
Falta de ajuste 0,254924 5 0,050985 4,27811 0,130612
Erro Puro 0,035753 3 0,011918

Total SQ 2,023185 11

SM = Soma dos quadrados; QM = Quadrado Médio GL = Graus de liberdade

Figura 37. Gréficos de avaliagdo do modelo para a deformacgé&o nos filmes de amido de sorgo e
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a)Valores observados em funcdo dos valores preditos; (b) Grafico de probabilidade normal
dos residuos e (c) residuos em funcgédo dos valores preditos

O ajuste foi adequado, visto que os valores observados seguem a linha de
tendéncia do modelo e as hipoteses de normalidade e variancia constante dos

residuos foram satisfeitas (Figura 37).
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Analisando a Figura 38 verificamos que, independentemente da concentragao
de amido, os filmes com concentragdo maior de quitosana (>0,6% p/v) tiveram o
modulo de Young acima de 1,5%. Menores valores para este parametro ocorrem em
filmes contendo entre 0,6 e 1,2 % de quitosana e 0,1 e 0,4 % de amido

respectivamente.

Figura 38. Superficie de resposta e (b) grafico de contorno referente para o moédulo de Young dos
filmes de amido de sorgo e quitosana
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Comparando os filmes A1CHO1 e A2CHO1 observa-se que com a adi¢cdo de
amido a deformacao aumenta de 7,36 para 25,79%. Esse fendOmeno ocorre devido
as ligacBes de hidrogénio entre NHs" da quitosana protonada e OH do amido Os
valores para este parametro também diminui quando na presenca excessiva de
amido devida a natureza fragil desse polimero (LIU et al., 2009a). O aumento da
deformacdo (%) sO pdde ser observado quando a propor¢cdo de quitosana em
relacdo ao amido era em torno de 1:10, quando essa propor¢cdo aumenta ocorre
efeito negativo da quitosana, ou seja, diminui os valores para o médulo de Young,
portanto o filme fica menos rigido.

De forma geral os filmes desenvolvidos apresentaram um tipico de polimeros
ducteis (Figura 38) em que a tensao € inversamente proporcional a deformacao. A
natureza do material e a coesdo da estrutura na matriz polimérica influenciam
diretamente as propriedades mecanicas dos filmes. A coesao esta relacionada com
a distribuicdo e a concentragdo inter e intramolecular na estrutura filmogénica entre
as cadeias da matriz (CUQ; GONTARD; GUILBERT, 1998).
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Os filmes elaborados neste trabalho apresentaram valores entre 0,78 MPa
(A1CHO1) e 14,7 MPa (A2CHO05) para tensao (o). Deformacéo (€) ficou entre 6,59%
(A15CHO06) e 25,79% (A2CHO01) e o moédulo de Young (E) foi de 0,05 MPa a 1,75
MPa. Os filmes biodegradaveis geralmente séo rigidos e tem fracas propriedades
mecanicas apresentando maior elasticidade (Mddulo de Young) e resisténcia
(tensd@o) e menor alongamento até a quebra (deformacéo) (Elsabee & Abdou, 2013).
Portanto, ao contrario do que se é esperado para esse tipo de polimero, os filmes
apresentaram menor rigidez, sendo muito mais flexiveis que filmes a base de
quitosana pura e quitosana com hidroxipropilmetilcelulose (HPMC), que
apresentaram valores de E entre 808,1 e 1998,15 Mpa (Rotta, Barreto e Minatti,
2009). Essa menor rigidez pode ser atribuida a menor dureza da solucao filmogénica
(ELSABEE; ABDOU, 2013) cuja viscosidade final foi 166,55 RVU. Essa
caracteristica é bem interessante, visto que uma das maiores dificuldades em se
trabalhar com amidos € concernente a rigidez do material obtido.

Assim como no presente trabalho, Chillo et al. (2008), também observaram
efeito positivo individual do amido de mandioca e quitosana na tensdo. Em geral
uma elevada resisténcia a tracdo € desejada para que o filme possa suportar o
estresse normal encontrado durante sua aplicacdo e posterior manuseio do produto
embalado (ELSABEE; ABDOU, 2013). O fiime A2CHO05, contendo 0,5% de
quitosana apresentou o maior valor para tensédo (14,7 MPa). Filmes de amido de
arroz com maior propor¢cdo de quitosana também apresentaram maior forca de
tracdo em decorréncia das ligacdes de hidrogénio entre as moléculas de OH do
amido e NH; da quitosana (BOURTOOM; CHINNAN, 2008).

A tenséo foi bem inferior e a deformacao superior a filmes de gelatina e amido
de sorgo (85,89 MPa e 6,61%) (FAKHOURI et al., 2007). Os filmes A2CHO1 e
A22CHO03 apresentaram deformacao parecida com filmes a base de amido de batata
e quitosana (29,3%) (MATHEW; A, 2008). O filme de amido de ervilha CANO et al.,
2014) apresentou valor proximo para a tenséo (12,2 MPa) e valor bem superior para
o mddulo de Young (41,0) quando comparado ao A20CHO05, portanto, o filme de
amido de sorgo e quitosana obtido neste trabalho mostrou propriedades mecanicas
melhores quando comparados a outros polimeros de amido, apresentando maior
elasticidade sem perder a resisténcia a tragao.

Pela Figura 39, percebe-se que todos os filmes seguiram o padrdo de

polimeros ducteis, em que a tensdo e a deformacdo sdo inversamente
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proporcionais, exceto A2CHO5 contendo maior concentracdo de solidos e maior
proporcao de quitosana em relagdo ao amido.

Deformagao (%)

Figura 39. Tenséao dos filmes de amido de sorgo e quitosana (MPa)
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5.2.6 Permeabilidade ao vapor de 4gua
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Na tabela 23 estdo apresentados os valores referentes a permeabilidade ao

vapor de agua (PVA) dos filmes com diferentes formulagdes.

Tabela 23. Permeabilidade ao Vapor de agua e Solubilidade dos filmes de amido de sorgo e

quitosana

Filme (g.mm.mg\.iina'l.kPa'l) Solubilidade %
A1CHO1 4.492 60,00
A1CHO5 5339 46,58
A2CHO1 8,505 33,90
A2CHO5 6,065 52,51
AOSCHO3 5,591 79.63
A22CHO3 8,878 41,44
A15CH0017 4.762 47,78
A15CHO06 4.646 28.95
A15CH03 (PC) 5048 + 0,0198 42,69 + 12,44

Resultado expressos como a média trés medidas; PC = média de quatro repetigdes + a; DMS5%sgiidade = 31,2304;
DMSS%p\/A* = 1,245

Para a construcdo de um modelo, a significancia de cada termo (p < 0,05) foi

determinada pelo p-valor teste de t-student (Tabela 24). O amido (L e Q), a

quitosana (L) e o intercepto (amido x quitosana) tiveram efeito na variacdo da PVA

nos diferentes filmes (Figura 40).

Tabela 24. Estimativa dos parametros do modelo de segunda ordem para a permeabilidade ao vapor

de &gua dos filmes de amido de sorgo e quitosana

Erro
Fator Efeito  Erro puro  p-valor Coeficiente Padréao

Coef.
Média 5,04833 0,070317 0,000006 5,048330 0,070317
Amido (L) 2,34756 0,099443 0,000167 1,173778 0,049721
Amido (Q) 2,25202 0,111180 0,000263 1,126011 0,055590
Quitosana (L) -0,43812 0,099443 0,021688 -0,219059 0,049721
Quitosana (Q) -0,28005 0,111180 0,086261 -0,140025 0,055590
Amido X -1,64413 0,140633 0,001345 -0,822067 0,070317

Quitosana
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Figura 41. Gréfico de Pareto para os efeitos na permeabilidade ao vapor d’agua no filme de amido de
sorgo e quitosana

Pareto Chart of Standardized Effects; Variable: PVA 4
2 factors, 1 Blocks, 12 Runs; MS Pure Error=,0197778

DV: PVA 4
(1)Amido(L) I23,60709
Amido(Q) 21,1874
1lby2L -11,6909
(2)Quitosana(L) -4,40573
p=,05

Standardized Effect Estimate (Absolute Value)

A quitosana apresentou coeficiente negativo para a PVA, mas somente sua
interacdo com amido teve efeito significativo.
A partir dos coeficientes da regresséo (tabela 24) montou-se uma equagao

sem o efeito da quitosana (Q).

z =5,048330 + 1,173778x + 1,126011x% — 0,219059y — 0,822067xy

Verificando o ajuste por meio da ANOVA (tabela 25) o F calculado para o
modelo foi maior de que o F tabelado (Fs7 =4,12), demonstrando que o modelo
quadratico € significativo para PVA (p < 0,05). Como o F calculado para a falta de
ajuste (5,26) € menor que o F tabelado (Fs3 = 9,12), a falta de ajuste ndo é
significativa (p < 0,05), portanto o modelo esta bem ajustado e explica 97,97% da

variacao total das médias.
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Tabela 25. Andlise de varidncia para a falta de ajuste no modelo para a permeabilidade ao vapor de
agua dos filmes de amido de sorgo e quitosana (R = 0,97976)

Fator SQ GL QM Fealc p-valor
Amido (L) 11,02203 1 11,02203 557,2945 0,000167
Amido (Q) 8,87835 1 8,87835 448,9059 0,000230
Quitosana (L) 0,38389 1 0,38389 19,4104 0,021688
Amido x Quitosana 2,70318 1 2,70318 136,6776 0,001345
Falta de ajuste 0,41607 4 0,10402 5,2593 0,101974
Erro Puro 0,05933 3 0,01978

Total 23,46286 11

SQ = Soma dos quadrados; QM = Quadrado médio; GL = Graus de liberdade

Figura 42. Superficie de resposta (a) e gréfico de contorno (b) para a permeabilidade ao vapor de
agua dos filmes de amido de sorgo e quitosana
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A amostra é oriunda de uma distribuicdo aproximadamente normal, a
distribuicdo dos residuos aleatéria e a variancia dos erros pode ser considerada

constante, portanto o ajuste foi adequado(Figura 43).
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Figura 43. Gréficos de avaliacdo do modelo para a permeabilidade ao vapor de agua dos filmes de
amido de sorgo e quitosana
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(@) Valores observados em fungéo dos valores
preditos; (b) Gréafico de probabilidade normal dos residuos e (c) residuos em fungéo dos valores preditos.

A permeabilidade ao vapor de agua dos filmes de amido de sorgo e quitosana
situou-se entre 4,492 e 8,878 g.mm™.dia’.kPa™® (Tabela 23). Foi possivel notar um
aumento na PVA dos filmes com mais de 2,0% (p/v) e abaixo de 0,3% (p/v) de
amido e quitosana respectivamente. As amostras A2CHO1 e A22CHO03 com
espessuras de 0,496 mm e 0,0458 mm respectivamente foram mais permeaveis que
a amostra A2CHO05 (0,0458 mm). Além da espessura (SIRACUSA, 2012), a PVA
muda devido a interacdo das moléculas de dgua com 0s grupos polares presentes
nos filmes (AGUIRRE-LOREDO et al., 2016).

Conforme observado na andlise por IV, a diminuicdo da proporcdo de
quitosana em relagcdo ao amido, colabora para um maior numero de grupos de
hidroxilas livres. Portanto, a interacdo facilitada da agua na cadeia polimérica
culmina em um aumento da PVA (LACROIX, 2009; MALI et al.,, 2014). Os
parametros utilizados para esta analise variam muito dificultando a comparacéao.

A PVA dos filmes de amido e quitosana ficou préxima dos filmes de mandioca
e gelatina, cujo valor foi 5,6 . g.mm.m?.dia*.kPa™. (FAKHOURI et al., 2013). Porém,
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foi maior quando comparada com filmes de sorgo nativo apresentado por BIDUSKI
et al. (2016), que foi 3,94 g.mm.m?2.dia’.kPa®. O processo térmico utilizado no
preparo da solucéo filmogénica envolve uma série de mudancas quimicas e fisicas,
como decomposicdo, derretimento e cristalizacdo, fator este que pode ter

ocasionado um incremento na permeabilidade.

6.2.7 Solubilidade dos filmes em agua

Os resultados destas andlises foram compilados na Tabela 26.

A solubilidade das formula¢gdes teve uma grande variacdo (28,95 a 79,63%).
Para avaliar as alteracOes causadas pelas diferentes concentracdes de amido e de
quitosana nos filmes a significancia de cada termo foi determinada pelo p-valor e

pelo teste de t-Student.

Tabela 26. Estimativa dos parametros do modelo de segunda ordem para a solubilidade dos filmes
de amido de sorgo e quitosana

Erro
Fator Efeito Erro Puro p-valor  Coeficiente Padréo
Coefic.
Média 42,6869 1,763830 0,000155  42,68693 1,763830
Amido (L) -18,5425 2,494432  0,005038 -9,27125 1,247216
Amido (Q) 17,2493 2,788860 0,008512 8,62463 1,394430

Quitosana (L) -5,3590 2,494432  0,120892 -2,67950 1,247216
Quitosana (Q) -4,9247 2,788860 0,175596 -2,46237 1,394430
Interacéo 16,0171 3,527660  0,020003 8,00857 1,763830

Conforme apresentado na Tabela 26 e na Figura 43, os termos linear e
quadratico do amido apresentaram efeitos significativos. Apesar da quitosana nao
ter apresentado efeito, a sua interacdo com o amido também foi significante
(p < 0,05).
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Figura 44. Gréfico de Pareto para solubilidade dos filmes de amido de sorgo e quitosana
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Considerando somente os termos que tiveram efeito sobre a solubilidade, temos

0 modelo a seguir:

z = 42,68693 — 9,27125x + 8,62463x? + 8,00857

A analise de variancia foi realizada com a finalidade de avaliar se 0 modelo
proposto esta bem ajustado (p < 0,05).

Analisando a Tabela 27 temos um F calculado maior que o F tabelado (Fs.s =
4,07), portanto o modelo € significativo (p < 0,05), e a superficie de resposta pode
ser usada como representacdo grafica do modelo. A falta de ajuste nédo foi
significativa (p < 0,05), pois o F calculado (5,93) é inferior ao valor do F tabelado
(Fs.3 = 9,01).

Tabela 27. Analise de variancia para a falta de ajuste no modelo para a solubilidade dos filmes de
amido e quitosana (R2 =0,78669)

Fator SQ GL QM F p-valor
Amido (L) 687,649 1 687,6492 55,25780 0,005038
Amido (Q) 554,144 1 554,1445 44,52969 0,006862
Amido x Quitosana 256,549 1 256,5486 20,61561 0,020003
Falta de ajuste 368,942 5 73,7884 5,92946 0,086886
Erro Puro 37,333 3 12,4444

Total SQ 1904,618 11

SQ = soma dos quadrados; QM = Quadrado médio; GL = graus de liberdade
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Figura 45. Gréficos de avaliacdo do modelo para a solubilidade dos filmes de amido de sorgo e
guitosana
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Figura 46. Superficie de resposta (a) e gréafico de contorno (b) para a solubilidade dos filmes de
amido de sorgo e quitosana
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Pela superficie de resposta podemos observar que em filmes com concentracao
de amido inferior a 1,0%, a solubilidade em &gua € maior que 66% independente da
concentracdo de quitosana. Em filmes com concentracdo de amido entre 1,1 e 2,3%
a solubilidade tende a diminuir mesmo em baixas concentracdes de quitosana.
Porém, combinando aproximadamente 1,8% de amido com quantidade superior a
0,6% de quitosana é possivel a obtencao de filmes com solubilidade mais baixa (<
36,0%). Na medida em que a concentracdo de amido aumenta a solubilidade
também aumenta, independente da concentracdo de quitosana na proporgcao
(amido : quitosana) em que foi estudada.

Para os filmes analisados, o aumento do teor de quitosana em amostras com
concentracfes iguais de amido causaram a diminuicdo da solubilidade (%). Os
filmes A1CHO1 e A1CHO05, ambos com 1,0% (p/v) de amido, apresentaram
solubilidade de 60,0% e 46,6%. Filmes de farinha de chia apresentaram solubilidade
em agua em torno de 25% (LAGARON; LOPEZ-RUBIO; JOSE FABRA, 2016),
Filmes compostos de amido de ervilha e glicerol ficaram préximos de 20%. Filmes
gue se dissolvem facilmente podem ser utilizados para envolver comprimidos, como
embalagem comestivel.

Tanto o amido quanto a quitosana séao hidrofilicos. Os grupos amino, hidroxila e a
extremidade da cadeia polimérica da quitosana sdo os principais locais de absorcao
de 4gua (ELSABEE; ABDOU, 2013). O glicerol, utilizado como plastificante, também
possui grupos hidroxila disponiveis para interagir com as cadeias do polimero. Com
filmes mais higroscopicos o coeficiente de solubilidade aumenta (GONTARD;
GUILBERT; CUQ, 1993; MALI et al., 2005; MULLER; LAURINDO; YAMASHITA,
2009). Esses fatores provavelmente contribuiram para a que os filmes

apresentassem maior solubilidade.
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7 CONCLUSOES

Obteve-se um amido branco e claro, com granulos caracteristicos,
apresentando cristalinidade relativa de 39% e alto teor pureza,

Foi possivel obter filmes coesos, claros e de facil manuseio utilizando o amido
de sorgo, quitosana de peso molecular médio e glicerol;

As caracteristicas avaliadas variaram com as diferentes concentracdes de
amido e quitosana. O amido foi o principal responsavel pelo aumento da espessura
e deformacdo, enquanto a quitosana causou efeito positivo para a tensdo e o
Médulo de Young;

A interacdo do amido com a quitosana contribuiu para diminuicdo da
solubilidade e da permeabilidade ao vapor d’agua;

Em geral, os filmes produzidos neste trabalho apresentaram maior
elasticidade quando comparados a filmes de outras fontes de amido;

O modelo ajustado explicou mais de 75% da variancia em todos os
parametros, exceto para a cor;

A combinacdo de amido de sorgo e quitosana se mostrou promissora com
caracteristicas superiores a filmes puros desse material. Os filmes foram obtidos a
partir de uma concentracdo dos componentes bem inferior aquelas apresentadas na
literatura, diminuindo o custo de producao;

Devido a sua hidrofilicidade, os filmes seriam indicados para superficies de
alimentos em que se deseja manter a umidade, como superficies de carnes, queijos

e frutas minimamente processadas.
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ANEXOS

ANEXO A Termograma da andlise de TGA-DTA do filme A1CHO1
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ANEXO B Termograma da analise de TGA-DTA do filme A1CHO05
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ANEXO C Termograma da andlise de TGA-DTA do filme A2CHO1
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ANEXO D Termograma da analise de TGA-DTA do filme A2CHO05
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ANEXO E Termograma da analise de TGA-DTA do filme AOBCHO03
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ANEXO F Termograma da analise de TGA-DTA do filme A22CHO03
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ANEXO G Termograma da analise de TGA-DTA do filme A15CH0017
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ANEXO H Termograma da analise de TGA-DTA do filme A15CHO06
DITGA TGA DTA
mg/mir % w
3 - 0,
1.00-  100.00 24<5-195/0
95 250 110.265%
1 0.00
80,00 108 159.272%
177.01C
0.00-
60.00
1 -10.00
40.00-
-1.00- ——— PRI-669-TG.tac DTA
——— PRI-669-TG.tac TGA
— PRI-669-TG.tac DIT GA
20.00} 500.24C
1 -20.00
0.00 700.00 200.00 300.00 700.00 500.00
Temp [C]

118



ANEXO | Termograma da analise de TGA-DTA do filme A15CHO03
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ANEXO J Resultados das analises colorimétricas (Coordenadas La*b*)
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ANEXO K Espectro de infravermelho do filme A1CHO1
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ANEXO L Espectro de infravermelho do filme A1CHO05
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ANEXO M Espectro de infravermelho do filme A2CHO1
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ANEXO N Espectro de infravermelho do filme A2CH05
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ANEXO O Espectro de infravermelho do filme AO8CHO03
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ANEXO P Espectro de infravermelho do filme A22CHO06
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ANEXO Q Espectro de infravermelho do filme A15CH0017

927

a5 |
0 |
&5 |
&0 |
75 |
70 |
&5 |
&0 |
55
%T 50 ]
45 |
40 |
35
30 |
25 |
20 |

15 ]

10 ]

50

4000.0 3600 3200 2800 2400 2000 100 1600 1400 1200 1000 o0 650.0
om-1

ANEXO R Espectro de infravermelho do filme A15CH06
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