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RESUMO

CAMPOS, S. S. Producéo e caracterizacdo de filmes ativos de TPS/PBAT
adicionados de curcumina por extrusao reativa. 41f. Trabalho de Conclusédo de
Curso (Graduacdo) — Curso Superior de Engenharia de Alimentos. Universidade
Tecnologica Federal Do Parana (UTFPR). Campo Mouréo, 2017.

Filmes ou embalagens ativas sdo materiais que interagem com o produto alimenticio
detendo possiveis reacBes relacionadas & deterioracdo ou alteracdo de
caracteristicas sensoriais ou nutricionais no alimento, pois possuem em sua
formulagcdo compostos antioxidantes ou antimicrobianos. Materiais biodegradaveis
tém sido muito explorados para producdo de embalagens por extrusdo e sopro,
como por exemplo, blendas de amido termopléasticos (TPS) e poli(butileno adipato-
co-tereftalato) (PBAT), que contudo ndo apresentam miscibilidade adequada. Para
contornar tal fato, o acido citrico tem sido utilizado para esterificar o amido e
aumentar a compatibilidade com o PBAT. Todavia, poucos estudos sdo encontrados
na literatura avaliando a producao de materiais compostos por PBAT/TPS para uso
como embalagens ativas em alimentos. A curcumina, extraida a partir dos rizomas
da Curcuma longa L. (popularmente conhecida como acafrdo-da-terra) € um
composto polifendlico com elevada atividade antioxidante, sendo interessante sua
aplicagcdo em embalagens ativas. Assim, o presente trabalho teve por objetivo
produzir e caracterizar filmes biodegradaveis de TPS/PBAT por extruséo reativa com
acido citrico adicionados de curcumina. Para avaliar o efeito da adigdo da curcumina
(0,5% e 0,75% com relacdo a formulacdo total) foram realizadas analises para
determinar a atividade antioxidante (Fendlicos Totais) dos filmes, cor (colorimetro), a
microestrutura (Microscopia Eletronica de Varredura, MEV), as propriedades
térmicas (Differential Scanning Calorimetry, DSC), a interacdo entre 0s componentes
(Fourier Transform Infrared Spectroscopy-Attenuated Total Reflectance, FTIR-ATR),
propriedades mecanicas (ensaio de tracdo), bem como a hidrofilicidade dos filmes
(solubilidade em agua). Os resultados demonstraram que a curcumina mesmo apos
ser submetida as condi¢cdes de cisalhamento, pressdo e temperatura elevados na
extrusdo, ainda apresenta elevada atividade antioxidante. Com os resultados das
propriedades mecanicas, de FTIR-ATR e de solubilidade percebeu-se uma menor
efetividade da reacdo de esterificacdo do amido pelo acido citrico,
consequentemente uma menor reticulagdo do amido. Possivelmente tal efeito foi
devido a interferéncia da curcumina na a¢éo do acido citrico. Esse efeito também foi
verificado nas micrografias de superficie dos filmes com curcumina, onde o0s
granulos de amido ficaram visivelmente aparentes resultado da diminuicdo da
reticulagéo.

Palavras-chave: Filme biodegradavel, blendas poliméricas, curcumina, antioxidante.



ABSTRACT

CAMPOS, S. S. Production and characterization of active TPS / PBAT films
added by curcumin by reactive extrusion. 41f. Trabalho de Conclusdo de Curso
(Graduacdo) — Curso Superior de Engenharia de Alimentos. Universidade
Tecnologica Federal Do Parana (UTFPR). Campo Mourao, 2017.

Active films or packaging are materials that interact with the food product detaining
possible reactions related to the deterioration or alteration of sensorial or nutritional
characteristics in the food, because they have in their formulation antioxidant or
antimicrobial compounds. Biodegradable materials have been very explored for
production of packaging by extrusion and blow, for example blends of thermoplastic
starch (TPS) and poly (butylene adipate-co-terephthalate) (PBAT), which however do
not present adequate miscibility. To bypass such fact, citric acid has been used to
the esterification of the starch and to increase the compatibility with PBAT. However,
few studies are found in the literature evaluating the production of compound
materials by PBAT/TPS for use as active packaging for food. Curcumin, obtained
from the rhizomes of the Curcuma longa L. (popularly known earth tumeric) is a
polyphenolic compound with high antioxidant activity, being its application in active
packaging very interesting. Thereby, the present study had the objective to produce
and to characterize biodegradable films of TPS/PBAT by reactive extrusion with citric
acid, added to curcumin. To evaluate the effect of the addition of curcumin (0,5% and
0,75% with regard to total formulation). Analysis were performed to determine the
antioxidant activity (total phenolics) of films, color (colorimeter), the microstructure
(Scanning Electron Microscopy, MEV) the thermal properties (Differential Scanning
Calorimetry, DSC), the interaction among the components (Fourier Transform
Infrared Spectroscopy-Attenuated Total Reflectance, FTIR-ATR), mechanical
properties (traction trial) as well as the hydrophilicity of films (solubility in water). The
results demonstrate that curcumin even after being subjected to the conditions of
shearing, high pressure and temperature in the extrusion, still presents high
antioxidant activity. With the results of the mechanical properties, FTIR-ATR and
solubility realized a lower effectiveness of the reaction of esterification of the starch
by the citric acid, consequently a less starch crosslinking. Possibly such effect was
due to the interference of curcumin in the action of the citric acid. This effect also was
checked in the micrographs of surface of the films with curcumin, where the starch
grains stayed visibly apparent result of the decrease of the reticulation.

Keywords: Biodegradable films, Polymer blends, curcumin, antioxidant.
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1 INTRODUCAO

Polimeros sintéticos convencionais, obtidos através de derivados do petroleo,
apresentam ampla utilizacdo pela sociedade devido a caracteristicas como elevada
resisténcia mecanica bem como baixos custos de produgdo e processamento.
Entretanto, esses polimeros apresentam baixa degradacdo, sendo esse um dos
principais inconvenientes de sua utilizacdo. Cerca de 40% da producéo de polimeros
€ destinada para producédo de embalagens, sendo destas, metade para embalagens
de alimentos. Assim sendo, é de grande importancia buscar alternativas de
polimeros que diminuam os impactos principalmente ao meio ambiente (FONSECA,
2014).

Contrapondo as desvantagens relativas a baixa degradacdo dos materiais
sintéticos, os biopolimeros sé@o obtidos por meio de reacbes de polimerizacdo ou
catalise enzimatica, por processos metabdlicos complexos ou extraidos de fontes
naturais, sendo que a maioria possui disponibilidade comercial (BRITO, 2013).

De acordo com Mali, Grossmann e Yamashita (2010) ha uma grande
tendéncia na pesquisa e desenvolvimento de embalagens de amido voltadas para a
combinacdo de amido e poliésteres biodegradaveis, feitas pela tecnologia de co-
extrusao e sopro. A aplicacdo de amido na producéo de filmes biodegradaveis se da
pela capacidade das moléculas de amilose para formar filmes, ja que em solucao,
tendem a se aproximar, unindo-se através de ligacdes de hidrogénio entre hidroxilas
de polimeros adjacentes. O poli (butileno adipato-co-tereftalato) (PBAT),
comercialmente conhecido como Ecoflex® (BASF), € um copoliéster aromatico-
alifatico biodegradavel bastante utilizado no processo de extrusdo por formar filmes
com resisténcia mecanica elevada (BRITO, 2013).

Uma forma de aprimorar as propriedades dos materiais formados por blendas
de TPS/PBAT é a utilizacdo de compatibilizantes, como 0 acido citrico, que levam a
uma reducdao na tensdo interfacial causada pela diferenca de polaridade entre
polimeros que sdo incompativeis a nivel molecular, tais como amido (hidrofilico) e
PBAT (hidrofébico). O acido citrico promove, durante o processo de extruséo,
reacoes de esterificacdo do amido que podem levar em seguida a um processo de
reticulagdo entre as moléculas. As novas estruturas moleculares geradas permitem
que o material apresente menor solubilidade em &agua, além da compatibilizagéo
entre os polimeros da blenda (GARCIA et al., 2014). Os filmes de TPS/PBAT tém
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sido aplicado como embalagens de alimentos com sucesso, como por Andrade-
Molina et al. (2013) que aplicaram embalagens de TPS/PBAT contendo sorbato de
potassio no armazenamento de massa de lasanha fresca. Os autores observaram
uma preservacao adequada da massa fresca por até 30 dias.

A principal causa da deterioragdo de uma grande variedade de alimentos é a
oxidacao lipidica e crescimento microbiano dentro da embalagem. A adicéo direta de
antioxidantes e/ou agentes antimicrobianos, a formulacdo do alimento, ¢é
frequentemente utilizada, contudo, esta técnica pode modificar o sabor e/ou o
aspecto do alimento e, em regra, a acao do aditivo € em grande parte ndo otimizada.
Uma alternativa entdo é a utilizacdo de uma embalagem ativa (BALDINO et al.,
2017). Antioxidantes naturais como Oleos essenciais e extratos antioxidantes tém
sido aplicados a formulacdo de embalagens ativas como, por exemplo, curcumina
em filmes de gelatina (MUSSO et al.,, 2017) e em filmes de acetato de celulose
(BALDINO et al. 2017).

Dentre alguns antioxidantes naturais destaca-se a curcumina que € extraida a
partir dos tubérculos da curcuma (Curcuma longa L.). A cdrcuma é uma espécie
originaria do sudeste asiatico, que além de ser empregada como condimento, vém
sendo utilizada em outras areas mercadol6gicas. Dentre os compostos extraidos de
seu rizoma, esta a curcumina que é empregada no mercado como substancia
corante natural, e que apresenta atividades antioxidante e antimicrobiana
importantes (FILHO et al., 2000).

A proposta do presente trabalho foi de produzir filmes biodegradaveis pelo
método de extrusdo por sopro com diferentes concentra¢cdes de curcumina, como
forma de aproveitar o potencial antioxidante deste composto e avaliar sua
interferéncia nas propriedades quimicas, fisicas, morfolégicas, mecéanicas e térmicas

dos filmes, bem como avaliar o efeito antioxidante dos filmes apds o processamento.
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OBJETIVOS

2.1 Objetivo geral

Produzir e caracterizar filmes biodegradaveis de amido termoplastico/

poli(butileno adipato-co-tereftalato) (TPS/PBAT) adicionados de curcumina.

2.2 Objetivos especificos

Produzir filmes biodegradaveis de TPS/PBAT por extrusdo reativa e sopro,
adicionados de curcumina 0,5% e 0,75% (com relacéo ao polimero total) e um
filme controle (sem curcumina);

Realizar a andlise de cor dos filmes produzidos e determinar a atividade
antioxidante com relacdo aos compostos fendlicos totais;

Caracterizar as propriedades mecanicas dos filmes através dos ensaios de
tracdo (resisténcia maxima a tracdo (MPa), alongamento na ruptura (%) e
maédulo de elasticidade ou de Young (MPa);

Caracterizar as propriedades térmicas dos filmes por Calorimetria Diferencial
de Varredura (DSC, Differential Scanning Calorimetry) e a interagdo entre os
componentes através da Espectroscopia de Infravermelho com Transformada
de Fourier por Reflexdo Total Atenuada (FTIR-ATR).

Avaliar a microestrutura dos filmes produzidos por Microscopia Eletronica de
Varredura (MEV);

Caracterizar a hidrofilicidade dos materiais pela solubilidade em agua,
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3 REVISAO DA LITERATURA

3.1 Embalagens biodegradaveis

A utilizacdo de embalagens se da principalmente por sua funcionalidade, ja
que protegem o produto preservando suas caracteristicas durante o
armazenamento. Dessa maneira, tem se buscado alternativas que reduzam o
impacto ambiental ocasionado por materiais plasticos convencionais. Dentre as
possibilidades encontram-se as embalagens biodegradaveis, por serem produzidas
a partir da combinacdo de polimeros com taxa de biodegradacdo consideravel,
tornam-se alternativas viaveis para reducédo de danos causados ao meio ambiente
(LANDIM et al.,2016).

A biodegradacdo é definida como uma decomposicdo de substancias pela
acdo de microorganismos. Nesse processo substancias quimicas organicas sao
convertidas a compostos simples, como o diéxido de carbono (COy), H,O entre
outros, naturalmente em um curto tempo (LUCAS, 2008).

Como ha limitacdo para produzir estes filmes pelo fato de que parte dos
polimeros degradaveis apresentam custo elevado e limitada capacidade de
producéo, pode ser realizada a incorporacdo de biopolimeros como o amido, através
da elaboracdo de blendas. O amido de mandioca vem se destacando entre 0s
biopolimeros por ser uma matéria-prima abundante em paises tropicais, além de
apresentar menor preco de comercializagdo quando comparado ao amido de milho
(BRANDELERO, 2013).

3.2 Amido

O amido é um polissacarideo biodegradavel, renovavel e atéxico composto
por duas macromoléculas diferentes, amilose e amilopectina em propor¢cées que
variam dependendo da fonte botanica. A amilose é formada basicamente por
cadeias lineares constituidas de ligagdes a (1,4), enquanto a amilopectina €

altamente ramificada com ligagdes do tipo a (1,6) (AVEROUS, 2004).
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Figura 1. Estrutura quimica (a) Amilose, (b) amilopectina

Fonte: Carvalho (2008).

A utilizacdo do amido vai além do consumo em alimentos e grande parte é
utilizado por industrias papeleiras, téxteis, farmacéuticas e quimicas. Dentre suas
varias aplicacdes, o amido € um biopolimero que vem sendo utilizado na fabricacédo
de filmes biodegradaveis por ser de baixo custo, abundante, biodegradavel e
comestivel (MALI et al., 2002).

A gelatinizacdo e a fusdo sao dois fenbmenos utilizados para a obtencédo de
um material termoplastico a partir do amido. Esses processos possibilitam a
destruicdo da organizacdo dos granulos de amido, obtendo-se assim uma matriz
polimérica homogénea e amorfa (BALAN, 2013).

O amido termopléastico (TPS) é obtido pela ruptura e plastificacdo do amido
nativo, para isso sdo adicionados &agua e/ou plastificante, aplicando energia
termomecanica de forma continua em um processo de extrusdo. Entretanto, esse
tipo de material apresenta um forte carater hidrofilico, o que ocasiona em
propriedades mecéanicas ruins. Para melhorar essas propriedades a solucdo é
utiliza-lo em combinagdo com outros polimeros (AVEROUS, BOUQUILLON, 2004).

As blendas (misturas fisicas) poliméricas sao feitas a partir da combinacéo de
polimeros para obtencdo de propriedades que ndo sdo encontradas em um sO
material. Dessa forma, se obtém um material com as propriedades desejadas, sem
um custo elevado aplicado no desenvolvimento da sintese de novos polimeros. As
blendas feitas através de mistura mecanica podem ser processadas por extrusao
(LUNA et al.,2015).
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3.3 PBAT

O poli(butileno adipato-co-tereftalato) PBAT € um copoliéster aromatico-
alifatico que possui uma cadeia linear e é formado a partir da reacdo de
policondensacéo do poli(butileno adipato) e do poli(butileno tereftalato), sendo que
0os mondmeros alifaticos permitem boa biodegradabilidade e flexibilidade, enquanto
0s mondmeros aromaticos colaboram para boa estabilidade térmica e propriedades
mecanicas (GUO et al., 2015).

O PBAT é um polimero completamente biodegradavel e apresenta um
processo de degradacéo acelerado, podendo se degradar em algumas semanas em
contato com o0 meio ambiente atraves da acdo de enzimas naturais
(BASTARRACHEA et al., 2010). Esse polimero se destaca uma vez que pode ser
utilizado na substituicdo de polimeros sintéticos ndo biodegradaveis levando em
consideracdo fatores como o tempo de sua biodegradabilidade e as suas
propriedades fisicas. Também é um polimero compativel com outros materiais e
ainda, é excelente para extrusao de filmes (LI et al., 2015).

Além de ser utilizado para fabricar filmes e revestimentos por extrusdo, o
PBAT tém sido empregado na fabricacédo de filmes agricolas, filmes laminados para
embalagens de alimentos rigidas e sacos para lixo (BASTARRACHEA et al., 2010).

3.4 Acido citrico como compatibilizante

O &acido citrico, também chamado de citrato de hidrogénio, é um &cido
organico presente na maioria das frutas, principalmente limdo e laranja. E o mais
utiizado pela indastria alimenticia, por apresentar fungbes de acidulantes,
antioxidantes, reguladores de acidez, flavorizantes, dentre outras. A via de obtencéo
mais utilizada é a via fermentativa, empregando-se o fungo Aspergillus niger
(ZANON, 2016).

As blendas feitas a partir de polimeros heterogéneos, por exemplo,
amido(hidrofilico) e PBAT (hidrofébico), requerem a adicdo de compatibilizantes, que
normalmente possuem atividade interfacial, assim aumentam a adesao e melhoram
as propriedades mecanicas da embalagem produzida, formando uma matriz
polimérica mais homogénea e compacta (SHIRAI, ZANELA E YAMASHITA, 2014).
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O acido citrico possui uma molécula pequena e sua estrutura compde-se de
grupos hidrofilicos e hidrofébicos, o que justifica sua utilizagdo como
compatibilizante. Essa estrutura, dentre suas funcionalidades permite atuar como

plastificante e agente de reticulacdo (GARCIA et al., 2011).

Figura 2. Estrutura molecular do acido citrico.

OH

OH 0
o OH

Fonte: Garcia et al. (2014).

Olivato et al. (2012) fizeram um estudo utilizando &cido citrico e anidrido
maleico como compatibilizantes em blendas de amido TPS e PBAT obtidas por
extrusdo e observaram que ambos permitiram que as formulacfes superassem as
deficiéncias causadas pelas incompatibilidades obtidas da combinacdo de TPS com
PBAT.

3.5 Processamento de embalagens biodegradaveis

Uma das técnicas para obtencao de filmes é a chamada film casting, sendo
considerada uma técnica de “via umida”. Como se observa na Figura 3, em um
estagio inicial o polimero é solubilizado em um solvente, no caso do amido é
realizada a sua gelatinizagcdo em agua, para num segundo estagio a solucdo ser
depositada em um recipiente adequado onde na terceira etapa ocorre a evaporagao
do solvente, formando finalmente a pelicula, ou filme (HERNANDEZ-IZQUIERDO,
KROCHTA2008; JIMENEZ et al., 2012).
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Figura 3. Esquema representativo da técnica de producéo de filme por film casting

» B =
Evaporacao do

Solubilizacdo i solvente
do amido em Casting

solvente

Fonte: adaptado de Larotonda (2002).

7

J4 a extrusdo é considerado um "processo a seco" que depende do
comportamento termoplastico do polimero a ser processado. A extrusdo € uma
operacdo versatil e de baixo custo que converte energia mecanica em energia
térmica, utilizada no processamento de materiais poliméricos (SCAPIM, 2009). Esse
processo consiste em um aquecimento continuo para misturar, plasticizar e
gelatinizar o amido, desnaturando materiais proteicos e dando origem a novas
estruturas (CARVALHO et al., 2012).

A maioria dos plasticos sintéticos, tais como os filmes de LDPE (Low Density
Polyethylene, ou polietileno de baixa densidade), sdo processados em extrusoras e
geralmente passam por duas ou mais extrusoras antes da obtencdo do produto
finalizado. Portanto, a extrusdo de filmes biodegradaveis tende a aumentar seu
potencial de comercializacdo, oferecendo varias vantagens em relacdo a técnica de
film casting (HERNANDEZ-IZQUIERDO, KROCHTA 2008).

Na Figura 4, onde o processo de extrusédo e sopro é representado observa-se
que o material (polimero, plastificante, compatibilizante e cargas como corantes ou
outros compostos) € alimentado a extrusora, que através da agédo da rosca sem fim
€ ao mesmo tempo transportado e cisalhado através do corpo do equipamento. A
extrusora é provida de aquecimento até temperaturas acima da fusdo do material,
permitindo com que haja um elevado grau de mistura entre 0s componentes
processados. Ao final da etapa de extrusdo o material € injetado em uma camara de

7

sopro, onde concentricamente o ar proveniente de um compressor é injetado,

= ”

formando o chamado “balao” de material polimérico. Durante a etapa de sopro o

material arrefece e solidifica podendo entéo ser coletado em bobinas. Na Figura 5 é
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apresentado um esquema com maior detalhe da camara de sopro onde os fluxos de

polimero e de ar ocorrem de forma concéntrica.

Figura 4. Esquema representativo do processo de extrusao e sopro.
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Fonte: Adaptado de Li et al. (2014).

Figura 5. Esquema representativo dos fluxos de polimero e ar dentro da cAmara de sopro.

> ~\— = :Extrusora§
Polimero

"Fluxo de ar

Fonte: Adaptado de Wang e Padua 2003 e Ruian Chuangli Machinery Co., Ltda (2017).

3.6 Embalagens ativas antioxidantes

Buscando atender um mercado consumidor cada vez mais exigente, a
industria alimenticia além de se preocupar com as boas praticas de fabricacéo,
também tem buscado acondicionar os produtos em embalagens que protegem e
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conservam o alimento durante o periodo de estocagem, garantindo ao consumidor
um produto saudavel. Pensando nisso, intensificaram-se os estudos no
desenvolvimento de embalagens que apresentem interacdes desejaveis com o0
produto, as chamadas embalagens ativas (MORAES et al., 2007).

A embalagem ativa incorpora componentes que liberam ou absorvem
substéancias dentro ou a partir do alimento embalado para prolongar a vida util e para
manter a condicdo do produto, tendo uma funcionalidade além de apenas fornecer
uma barreira para fatores externos prejudiciais. Um dos aditivos que vem sendo
empregado sao os antioxidantes como forma de melhorar a estabilidade de produtos
alimentares sensiveis a oxidacdo (GOMEZ-ESTACA et al., 2014).

De acordo com Gomez-Estaca et al. 2014, poucos estudos sobre a producao
de embalagens com propriedades antioxidantes por extrusdo sdo encontrados na
literatura. Os autores descrevem os trabalhos encontrados na Tabela 1 como

exemplos do desenvolvimento encontrado.

Tabela 1. Estudos envolvendo a produgcdo de embalagens contendo compostos antioxidantes por
extrusdo (GOMEZ-ESTACA et al., 2014)

Composto antioxidante Material polimérico Referéncia

Extrato de alecrim Polipropileno Tovar et al. 2005

a-tocoferol Acido polilatico (PLA) Byun, Kim e Whiteside (2010)
a-tocoferol Polipropileno Wessling et al. 2009

a-tocoferol Polietileno Restrepo et al. 2009

Catequina, quercetina e extrato Copolimero de etileno e alcool Lopez de Dicastillo et al. 2010 e
de cha vinilico (EVOH) 2011

3.7 Filmes adicionados de curcumina

A curcumina  (1,7-bis-(4-hidroxi-3-metoxifenil)-hepta-1,6-dieno-3,5-diona,
Figura 6) é o principal componente obtido da Curcuma Longa (popularmente
conhecida como acafrdo da terra) e amplamente utilizado como aditivo alimentar de
coloragdo amarelo—alaranjado. Esse composto fendlico hidrofobico possui véarias
funcionalidades que vem sendo estudadas, como atividade antioxidante,

antimicrobiana e demais atividades biologicas (SUN et al., 2002).
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Figura 6. Estrutura quimica da Curcumina.

HO OH

H;CO OCH,4

Fonte: Volp et al. (2009).

A curcumina nao apresenta solubilidade em &agua, em condi¢cbes acidas e
neutras. Contudo, € sollivel em acetona, metanol e etanol. E reconhecida como
composto GRAS (Generally Recognized as Safe) pelo FDA (Food and Drug
Administration), além de ser declarado ndo haver efeitos téxicos relacionados
(KOCAADAM &SANLIER 2017). Seu mecanismo de acdo antioxidante se da por
captacdo de radicais livres, bloqueando tais radicais pela doacdo de um atomo de
hidrogénio (EMBUSCADO, 2015).

A curcumina tem sido amplamente empregada em filmes poliméricos, como
apresentado na Tabela 2. Pode-se notar que a maioria dos trabalhos utilizam a
técnica de film casting. Como para formacao dos filmes por tal técnica é necessario
0 uso de um solvente para o polimero, que em sua maioria é a agua, existe a
limitacdo da solubilizacdo da curcumina, devido a sua baixa solubilidade em agua.
Desta forma percebe-se que a maioria das pesquisas utiliza um segundo solvente,
que é soluvel em agua e também capaz de solubilizar inicialmente a curcumina. Por
exemplo, no trabalho desenvolvido por Bitencourt et al. 2014 a gelatina que é a
matriz formadora do filme é solivel em agua, contudo a curcumina foi solubilizada
em etanol para serem obtidos filmes com uma distribuicdo homogénea da curcumina
em sua estrutura. Outros solventes utilizados sdo o DMSO (dimetilsulfoxido), DMF
(dimetilformamida), acetona e liquidos i6nicos como o cloreto de 1-alil-3-

metilimidazolio.



22

Tabela 2. Estudos relacionados a producéao de filmes contendo curcumina.

Material do filme  Plastificante Técnicade Solvente para Referéncia

producéo do curcumina

filme
Gelatina Sorbitol Film casting Etanol Bitencourt et al 2014
Quitosana e micro - Film casting Dimetilsulféxido Bajpai et al 2015
cristais de celulose
Poliacrilonitrila - Film casting Dimetilformamida Govindaraj et al
2014
Celulose - Coagulacéo cloreto de 1-alil-3- Luo et al 2012
com agua metilimidazolio

(precipitacao)
Goma guar - Film casting Acetona Manna et al 2015
carboximetilada e
gelatina

A producdo de filmes por extrusdo permite com que a mistura dos
componentes formadores do filme seja realizada pelo aquecimento e cisalhamento,
evitando o uso de solventes, aumentando a possibilidade de aplicacdo da
curcumina.

Tendo em vista a revisdo apresentada, nota-se que a possibilidade de adicao
de curcumina a formulagdes de filmes processados por extrusdo e sopro ainda nao
foi explorada. Desta forma, pretende-se com o presente trabalho caracterizar os
filmes produzidos por extrusdo e sopro, compostos por blendas de TPS/PBAT,
compatibilizados por &cido citrico contendo curcumina como antioxidante para uma

possivel aplicacdo como embalagem ativa.
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4 MATERIAIS E METODOS

4.1 Materiais

O amido de mandioca (amilose 20,8 + 0.6 %p/p, Indemil), o poli(butileno
adipato-co-tereftalato) (PBAT, Ecoflex®, BASF), glicerol (Dinamica) e acido citrico
(Sigma Aldrich) foram fornecidos pelo Laboratorio de Tecnologia em Alimentos da
Universidade Estadual de Londrina. A curcumina (Sigma Aldrich) e os demais
reagentes Folin-Ciocalteu (Sigma Aldrich), acido galico (Sigma Aldrich), carbonato
de soédio (Vetec), etanol (P.A. Neon) para as andlises foram fornecidos pelo
Laboratério de Pés-Graduagdo em Tecnologia de Alimentos da UTFPR - Campo
Mouré&o - PPGTA.

4.2 Producao dos filmes

Foi utilizada a metodologia descrita por Olivato et al. (2012). Os filmes foram
produzidos no Laboratério de Tecnologia em Alimentos da Universidade Estadual de
Londrina (UEL) em extrusora piloto mono-rosca marca BGM (modelo EL-25, Brasil)
composta por uma rosca de 25 mm de diametro (L/D=30), motor 5 cv (70 RPM),
bobinadeira automatica, 4 zonas de aquecimento e um sistema de sopro interno e
externo (diametro 150 e 300 mm), sendo que o sopro interno serve para formacao
do baldo e o ar externo para resfriamento. Foram processados filmes seguindo as
composic¢des descritas na Tabela 3.

Tabela 3. Formulacgtes dos filmes de PBAT/TPS.

Formulacéao Amido (g) PBAT (9) Glicerol (g) Acido Citrico Curcumina
9) (9)
BF 490 300 210 0,3
BFC1 490 300 210 0,3 5
BFC2 490 300 210 0,3 7,5

BF- filme controle; BFC1- filme com 0,5% de curcumina; BFC2- filme com 0,75% de curcumina.

Inicialmente os componentes foram misturados manualmente e peletizados
(Figura 7A) na mesma extrusora de elaboracédo dos filmes. Em seguida, os peletes

foram triturados (Figura 7B) e reprocessados para formacédo dos filmes (Figura 7C).
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Figura 7. Etapas de elaboracao dos filmes. A- Peletes B- Peletes Triturados C- Baldo
formado durante a extrusdo-sopro.

Fonte: Autoria prépria.

4.3 Caracterizacéo de Cor

As analises de cor foram realizadas em colorimetro Mini Scan Ez da
Hunterlab, foram realizadas 10 medidas de cada filme em pontos aleatérios e foram
analisados os parametros L* (luminosdade), a* (verde—vermelho) e b* (azul-amarelo)
(SANTOS, 2014).

4.4 Propriedades Mecanicas

As propriedades mecéanicas dos filmes foram determinadas baseadas nos
ensaios de tragcdo (resisténcia maxima a tragdo (MPa), alongamento na ruptura (%) e
modulo de elasticidade ou de Young (MPa). Os testes foram feitos em Texturbmetro
Stable Micro Systems (modelo TA-XT Express), conforme os métodos e normas da
American Society for Testing and Material ASTM D882-91 (1996). As amostras (15

de cada formulacéo) foram cortadas com dimensdes iguais a 5 x 1 cm. Antes dos
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testes as amostras foram condicionadas a 23 + 2°C e umidade relativa igual a 53 +
2% por 48 horas.

A resisténcia maxima a tracao (Rmax, MPa) foi calculada através da Equacéo
(1), que demonstra a relacao entre a forca maxima (Fnzax) determinada na ruptura do
corpo de prova e a area da secao transversal inicial do corpo de prova (A), que é

dada pela espessura multiplicada pela largura do corpo de prova (L).

R — I:mé1x= I:mé\x (1)

Sendo que:

Fmax= Forca maxima determinada (N)

A= Area da secdo transversal do corpo de prova (mm?)
e = Espessura do corpo de prova (mm)

L= Largura inicial do corpo de prova (mm)

A Equacéo (2) foi utilizada para calcular a elongacao na ruptura, a partir da
relacdo percentual entre elongacgéo do corpo de prova na ruptura (E.,) e a distancia

inicial entre as garras (Dgarras) do probe (Figura 8):

Figura 8. Imagem representativa da distancia inicial entre as garras do probe.
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Fonte: Adaptado de Stable Micro Systems.
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Onde:
Ey.p = Elongacéo (mm)

Dyarras = Distancia inicial entre as garras (mm)

O moddulo de Young (MPa) calculado através da Equacéao (3) , foi determinado
pelo coeficiente angular da regiéo linear da curva de tracdo (Figura 8), ou regido de

deformacéo elastica, em funcdo da deformacéo, representando a rigidez do material.

Figura 9. Grafico de forca versus deformacdo obtido na andlise de propriedades mecanicas em
texturébmetro.
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Fonte: Autoria propria.
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3)

Sendo:

Fe = Forca relativa ao ponto limite entre comportamento elastico e plastico (N)

A = Area da secéo transversal do corpo de prova (mm?)

E, = Elongacéo relativa ao ponto limite entre comportamento elastico e plastico (mm)

Dyarras = Distancia inicial entre as garras (mm)
4.5 Caracterizacdo Térmica
A caracterizacdo térmica dos filmes foi feita utilizando-se um Calorimetro

Diferencial de Varredura (DSC, Perkin Elmer, 4000). Cerca de 5 mg das amostras

pré acondicionadas em dessecador contendo silica, foram colocadas em panelas de
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aluminio, as rampas de aquecimento foram realizadas entre 0 e 300 °C, a razéo de
aquecimento de 20 °C/min sob fluxo de nitrogénio gasoso (20 mL/min). As andlises
termogravimétricas foram realizadas com aproximadamente 10 mg de cada amostra,
pesados em um cadinho de alumina e as rampas de aquecimento foram realizadas a

partir de 20°C atingindo 710°C sob fluxo de nitrogénio (20 mL/min).

4.6 Espectroscopia de Infravermelho com Transformada de Fourier por Reflexdo
Total Atenuada (FTIR-ATR)

Os Espectros de FTIR foram obtidos em espectrometro FTIR-ATR (Perkin
Elmer, Frontier Spectrum 100) equipado com acessorio de reflectancia total
atenuada (cristal de ZnSe). As amostras foram avaliadas em duplicata na faixa de

4000cm™, usando 32 acumulagées e resolucdo de 2 cm™.
4.7 Microscopia Eletronica De Varredura (MEV)

As andlises de microestrutura dos filmes foram realizadas em microscopio
eletrdnico de varredura (Philips, Modelo FEI Quanta 200) do laboratério de
microscopia da Universidade Estadual de Londrina. Antes de revestir com uma
camada de ouro, as amostras foram armazenadas a 25°C em um dessecador com
CaCl, (= 0% UR) durante 3 dias. O revestimento foi feito em um Sputter Coater
(BAL-TEC SCD 050). Foram obtidas imagens dos filmes ap6s fratura com nitrogénio
liguido (magnificacdo de 500x) e de superficie dos filmes (magnificacdo de 800x).

4.8 Atividade Antioxidante dos filmes produzidos

Para a extracdo dos compostos antioxidantes de cada filme, foi pesado 1g do
filme e colocado em um tubo falcon com 20 mL de etanol, essa solucdo foi
homogeneizada a 12.000 rpm (Ultra-Turrax, T25 IKA) por 20 minutos. Em seguida, a
solucéo foi centrifugada a 6.000 rpm por 15 minutos e o sobrenadante foi coletado. A
extracdo foi repetida nos solidos resultantes até a coloracdo do sobrenadante ficar
transparente e entdo estocou-se o que foi coletado sob refrigeracdo (-20°C) para as
analises seguintes (FREITAS, 2015).
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O conteudo total de fendlicos dos filmes foi determinado através do método
de Folin-Ciocalteu (Singleton & Rossi, 1965). Em um tubo de ensaio foram
misturados: a fracdo de etanol extraida do filme (30 pL), agua destilada (2.370 pL) e
o reagente Folin-Ciocalteu (150 pL). Uma amostra em branco foi preparada
substituindo a fracdo etanolica do filme por etanol. Depois de 2 minutos, 450 uL de
solucdo de carbonato de sodio (15%) foi adicionado e os tubos de ensaio foram
acondicionados ao abrigo de luz e permaneceram por 2 horas a temperatura
ambiente. Enfim, as analises de absorbancia foram realizadas a 765 nm utilizando
Espectrofotdmetro UV-VIS (Red Tide, modelo UV USB650, Ocean Optics). Uma
curva padrdo foi previamente preparada utilizando diferentes concentracdes de
acido galico (30 a 1.500 mg/L) e a absorbancia determinada a 760 nm. O total de

fendlicos foi expresso em miligrama de acido galico equivalente por 100g de filme

(Mgeac/100sime)-
4.9 Caracterizacdo da Solubilidade em Agua dos filmes

A solubilidade foi obtida de acordo com Pizzoli et al. (2016) com algumas
modificagcdes. Foram preparadas amostras em triplicata (2 x 2 cm) de cada
formulac&o. Inicialmente as amostras foram levadas a estufa a 60°C por 24 horas
em cadinhos de aluminio. Em seguida, pesou-se (mi, g) e foram colocadas
individualmente em béquers de vidro com 200 mL de agua destilada, mantidos em
banho a 25°C sob agitagdo por mais 24 horas. As amostras foram retiradas da agua
e submetidas & secagem em estufa a 60°C por 24 horas. Entdo, as amostras foram
pesadas individualmente (m,, g) e calculou-se a solubilidade em agua para cada

formulag&o através da Equacdao (4).
Solubilidade(%)=""t"2x100 (4)
1

4.10 Anélises Estatisticas

Para a analise estatistica dos resultados foi utilizado o programa Statistica 7.0
(Statsoft, USA). onde foram feitas analises de variancia (ANOVA) e teste de Tukey
ao nivel de 5% de significancia (p<0,05) para compara¢cdo das médias.
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5 RESULTADOS E DISCUSSOES
5.1 Caracterizacdo de Cor

A adicdo de curcumina produziu filmes amarelos (Figura 10B, 10C) e que

apresentaram diferencas na cor principalmente em relagcédo a amostra controle.

Figura 10. Filmes elaborados A- BF, B- BFC1, C- BFC2

Fonte: Autoria propria.

Os parametros de cor resultantes apresentaram diferencas estatisticamente
significativas entre todas as amostras (p<0,05), conforme mostrado na Tabela 4. A
amostra controle apresentou uma aparéncia esbranquicada, tipica de blendas
TPS/PBAT e o0 maior resultado de luminosidade (L*=79.31). Aumentando a
quantidade de curcumina na formulac&o dos filmes, foi detectado uma diminui¢cdo no
parametro luminosidade, assim como um aumento do parametro b*, que indica a
tendéncia para o amarelo. No caso do parametro a* uma tendéncia para o verde
(valor negativo) foi observado para a amostra controle. Por outro lado, as amostras
de filme com adicdo de curcumina apresentaram uma tendéncia para o vermelho

(valores positivos).

Tabela 4. Parametros da andlise de cor dos filmes.

Parametro BF BFC1 BFC2
L* 79,31% 2,52 70,80+ 4,24 63,99%+ 3,17
a* -3,96°+ 1,9 9,94+ 2,78 14,32°% 2,71
b* 9,04°+ 3,46 64,46° + 6,46 74,36°+ 5,22

Média + desvio padrdo. *"Letras minGsculas diferentes sobrescritas as médias na mesma linha indicam diferenca
estatisticamente significativa ao nivel de 5% pelo teste de Tukey
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5.2 Propriedades Mecénicas
Na Tabela 5 estdo apresentados os resultados obtidos para as propriedades

mecanicas em termos de modulo de Young (MY), resisténcia maxima a tracao (Rmax)

e elongacéo na ruptura (E).

Tabela 5. Propriedades mecéanicas dos filmes com e sem adicédo de curcumina (CUR)

Formulacéo MY (MPa) Rmax (MPa) E (%)
BF 24,03 + 3,26 4,41 +0,58 27,86 + 5,89
BFC1 23,04+ 1,09 4,10°+0,11 28,73+ 2,08
BFC2 33,17° £ 1,96 6,66° + 0,33 39,98" + 3,82

Média + desvio padrdo. *°Letras minGsculas diferentes sobrescritas as médias na mesma coluna indicam diferenga

estatisticamente significativa ao nivel de 5% pelo teste de Tukey

E possivel notar que a adicdo de curcumina até 0,5% (BFC1) ndo afetou
estatisticamente (p > 0,05) as propriedades mecanicas resultantes. Por outro lado, a
adicao de 0,75% de curcumina produziu um aumento significante estatisticamente (p
< 0,05) em todas propriedades mecanicas. As caracteristicas obtidas sugerem que o
filme com 0,75% de curcumina é mais flexivel do que as formulacdes controle e
BFC1. De acordo com Garcia et al. (2011) a reticulacdo do amido pela acdo do acido
citrico diminui a resisténcia a tracdo e elongacdo na ruptura dos materiais
TPS/PBAT. Como a curcumina em maior proporgdo (0,75%) influenciou na
resisténcia do filme, possivelmente afetou a reticulacdo do amido. Além disso, tal
comportamento ndo esta associado a um possivel efeito plastificante jA que esse

comportamento nao foi detectado pelo DSC, como discutido a seguir.

5.3 Caracterizacdo Térmica

Na Figura 11 estdo apresentados os termogramas DSC dos filmes produzidos
e também da curcumina pura. E possivel observar a presenca da temperatura de
fusao cristalina (Tm) relacionada com os segmentos de PBAT butileno adipato (BA)
a 50°C, 49°C e 52°C para o controle(BF), BFC1 e BFC2 respectivamente (SELIGRA,

2016). A segunda Tm relacionada aos segmentos rigidos de butileno tereftalato
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(BT), observa-se com um ponto maximo em 90°C na amostra BF, e nas amostras

BFC1 e BFC2, este ponto maximo esta localizado a 84°C.

Figura 11. Termogramas de DSC da curcumina, BF, BFC1 e BFC2.
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Fonte: Autoria proépria.

Na Figura 12, sdo apresentados os resultados obtidos com as analises TGA
(andlise termogravimétrica) e DTG (termogravimetria derivada). A degradacdo do
filme ocorre em quatro etapas, sendo os dois primeiros picos relacionados a perda
de umidade e a degradacdo do glicerol, o terceiro pico esta relacionado a
degradacéo do TPS e o quarto pico indica a degradacdo do PBAT (LENDVAI et al.,
2017). De acordo com Liu et al. 2013, a degradacgéo térmica do amido varia entre
160 a 380°C dependendo da sua origem boténica e em relacdo a proporcdo de
amilose e amilopectina. Com isso, foi possivel relacionar na Tabela 6 que a
temperatura maxima dos picos de degradacao de TPS encontrou-se nesse intervalo.
A temperatura de inicio da degradacdo de TPS € maior para as amostras BF e
BFC1, em seguida, BFC2, por outro lado a perda de peso associada a degradacéo
de TPS é maior para a amostra de BFC2. Esses resultados podem ser
consequéncia da maior estabilidade a degradacdo térmica do amido reticulado
(KAEWTATIP, THONGMEE, 2013).
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O PBAT apresenta degradacdo térmica na faixa de 400°C (SELIGRA et al.,

2016) e os resultados apresentados na Tabela 6 e na Figura 12 estdo de acordo

com a literatura. Uma temperatura de degradacéo de inicio ligeiramente inferior de

PBAT foi detectada para a amostra de BF.

Figura 12. Termogramas de TGA/DTG dos filmes (BF, BFC1 e BFC2) e da curcumina.
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Tabela 6. Temperaturas iniciais € maximas relacionadas aos picos de degradacédo térmica do TPS e
PBAT; perda de massa associada ao pico de degradacgédo de cada polimero.

- Trps I-rl;ipggl TreaT Perda de massa na
Formulagdo . . .'™S, max o Max degradac&o (%)
inicial (°C) o (°C) N
(°C) (°C)
TPS PBAT
BF 260 306 341 395 31,0 36,7
BFC1 261 308 344 397 30,0 31,0
BFC2 241 300 346 397 42,4 31,2

(urwijes) BpEALIQ

(urwyos,) EpEALIRQ
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5.4 Espectroscopia De Infravermelho Com Transformada de Fourier por Reflex&ao
Total Atenuada (FTIR-ATR)

Na Figura 13 sdo apresentados os espectros FTIR-ATR das amostras de

filmes, bem como da curcumina pura.

Figura 13. Espectros de FTIR da curcumina e dos filmes BF, BFC1 e BFC2.
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Fonte: Autoria prépria.

Nos espectros de FTIR é possivel identificar as bandas caracteristicas da
curcumina no espectro somente da curcumina pura. A banda caracteristica de
curcumina, relacionada ao anel aromatico da ligacdo C-C, localizada em 1602 cm™ e
para C=C localizada em 1506 cm™ (SILVA-BUZANELLO et al., 2016), esto visiveis
no espectro da curcumina pura, com maior intensidade e possivelmente como a sua
adicao foi realizada em pequena quantidade o sinal apresenta intensidade fraca para
as amostra BFC1 e BFC2.

A adicdo de curcumina nos filmes TPS/PBAT promoveu algumas
modificacdes na intensidade da banda dos espectros FTIR. Pode-se notar que a
banda localizada em 1712 cm™, relacionada ao grupamento C=0O de ésteres
(GARCIA et al., 2011), esta presente em todas as amostras de filmes, porém sua
intensidade é maior no filme de controle (BF) do que nos filmes adicionados com
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curcumina (BFC1 e BFC2). Este fato pode estar relacionado a interferéncia da
curcumina na reacao de esterificacdo do amido com acido citrico (SHI et al., 2007).
Outro ponto observado € a menor intensidade da banda localizada em 1017
cm™ (C-O-C) da amostra controle(BF). De acordo com Shi et al (2007), a reducéo da
intensidade nesta banda é um indicativo de alta hidrélise acida das ligacdes
glicosidicas do amido pela agédo do &cido citrico. Esse € outro indicativo de que a
curcumina inibiu a acdo do acido citrico nas moléculas de amido, provavelmente
competindo pela interacdo através dos grupos hidroxilas para formar ligacbes de

hidrogénio (WU et al., 2009).
5.5 Microscopia Eletrdnica de Varredura (MEV)

As imagens de microscopia eletrénica de varredura (MEV) da superficie e da
fratura dos filmes encontram-se apresentadas nas Figuras 14 e 15, respectivamente.
Nas imagens das fraturas (Figuras 15d, 15e, 15f), ndo foi observada alteracéo
significativa na microestrutura dos filmes em funcdo da adicdo de curcumina. Por
outro lado, nas imagens da superficie dos filmes BFC1 e BFC2 (Figuras 14b, 14c)
sdo visiveis uma quantidade maior de granulos de amido nao gelatinizados.
Corroborando a possivel acdo da curcumina na atuacdo do acido citrico como
plastificante ou compatibilizante, comprometendo a fragmentacéo e dissolucdo dos

granulos de amido durante o processo de extrusao (SHI et al., 2007).

Figura 14. Micrografias das superficies dos filmes a)BF, b)BFC1, c) BFC2. Magnificacdo 800x.

Fonte: Autoria prépria.
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Figura 15. Micrografias das fraturas dos filmes a)BF, b)BFC1, ¢) BFC2. Magnificacdo 500x.

Fonte: Autoria prépria.

5.6 Atividade Antioxidante dos filmes produzidos

Os resultados do conteudo de fendlicos totais das formulacdes elaboradas
estdo apresentados na Tabela 7. A formulagcdo do filme controle (BF) nao
apresentou contetado significativo de fendlicos totais, diferente das outras
formulac6es com adi¢do de curcumina. O resultado obtido indica que a curcumina,
gue € um composto polifendlico, continua disponivel apds o processamento do

material na extrusora, ou seja, esta néao foi totalmente degradada.

Tabela 7. Determinacédo de fendlicos totais para os filmes BF, BFC1 e BFC2

Formulacéo Fendlicos Totais (Mgcae/100g5ime)
BF -
BFC1 487,75 + 5,93
BFC2 590,24 + 15,08

5.7 Caracterizacdo da Solubilidade em Agua dos filmes

Os resultados para solubilidade estdo apresentados na Tabela 8. As amostras
BFC1 e BFC2 adicionadas de curcumina apresentaram maiores valores de

solubilidade. Isto pode estar relacionado com a redugéo da reacao de esterificacédo
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entre amido e &cido citrico, ocasionada pela curcumina, uma vez que um amido com

menor esterificacdo pode apresentar maior solubilidade (GARCIA et al., 2011).

Tabela 8. Percentual de Solubilidade em agua dos filmes BF, BFC1 e BFC2

Formulacéo Solubilidade(%)
BF 20,45% + 0,15
BFC1 24,14+ 0,28
BFC2 24,06° 0,18

Média + desvio padrdo. *’Letras minGsculas diferentes sobrescritas as médias na mesma coluna indicam diferenca

estatisticamente significativa ao nivel de 5% pelo teste de Tukey.
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6 CONCLUSAO

Os resultados obtidos demonstram que foi possivel produzir filmes
biodegradaveis pelo método de extrusdo por sopro com duas concentracfes de
curcumina (0,5 e 0,75%). A adi¢cao de curcumina nos filmes foi avaliada por analises
de caracterizacdo para verificacdo de possiveis alteragcbes em suas propriedades.
Ao avaliar a cor dos filmes foi observado que a curcumina proporcionou coloracao
amarelada aos filmes conforme suas caracteristicas. Na andlise de propriedades
mecanicas, o filme contendo 0,75% de curcumina apresentou maior deformacao
elastica que os demais, propriedade interessante dependendo da aplicacédo
desejada. Quanto as andlises térmicas a temperatura de fuséo cristalina (Tm) do
butilenotereftalato (BT) foi menor para as amostras contendo curcumina, e na
andlise de FTIR-ATR foi possivel observar bandas de curcumina pura nos filmes, os
resultados dessas andlises podem indicar que a curcumina foi retida
adequadamente no filme.

Ao examinar as imagens obtidas por MEV, foi observada a forma de granulos
de amido na superficie principalmente dos filmes adicionados de curcumina,
consequéncia da possivel diminuicdo da reticulagdo do amido, fato este que também
provocou aumento na solubilidade dos filmes com curcumina. Por fim, as
formulacbes adicionadas de curcumina apresentaram quantidades de fendlicos
totais compativeis com a curcumina estando disponiveis mesmo apdés o
processamento do material extrusado. Portanto, os filmes biodegradaveis
apresentaram maior potencial antioxidante resultante da adicdo de curcumina

mantendo suas propriedades apos a adicdo deste composto.
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