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Resumo. Materiais biodegradaveis tém sido muito explorados para produgdo de
embalagens por extrusdo e sopro, como por exemplo, blendas de amido termoplastico
(TPS) e poli(butileno adipato-co-tereftalato) (PBAT). Além do mais, as embalagens ativas
vém se destacando, pois possuem em sua formulacdo compostos antioxidantes e/ou
antimicrobianos, que interagem com o alimento minimizando possiveis reagdes que possam
diminuir a vida de prateleira do produto. Assim, o objetivo desse trabalho foi produzir filmes
biodegradaveis com diferentes concentragbes de curcumina e avaliar sua atividade
antioxidante pelo método de DPPH e ABTS, sua cor (colorimetro), hidrofilicidade
(solubilidade em agua) e suas propriedades térmicas (Differential Scanning Calorimetry,
DSC e Thermogravimetric Analysis, TGA). Por meio dos resultados obtidos, foi possivel
perceber que a curcumina apresentou atividade antioxidante, se mantendo estavel mesmo
apos ser submetida a alta temperatura de extrusdo. Os filmes apresentaram coloracio
amarelada, caracteristica da curcumina. Com as analises térmicas percebeu-se que a
temperatura de fuséao cristalina (Tm) do segmento de butileno tereftalato (BT) foi menor para
as amostras contendo curcumina.
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1. Introdugao

Os polimeros sintéticos convencionais obtidos através de derivados do
petréleo, apresentam larga utilizagcdo pela sociedade devido as suas caracteristicas
como elevada resisténcia mecanica, bem como baixos custos de produg¢ao e pouco
processamento. Entretanto, esses polimeros apresentam baixa degradacgao, sendo
esse um dos principais inconvenientes de sua utilizacdo. Cerca de 40% da producao

de polimeros é destinada para produgao de embalagens, sendo destas, metade para
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embalagens de alimentos. Assim sendo, é de grande importancia buscar alternativas
de polimeros que diminuam principalmente os impactos ambientais (FONSECA,
2014).

Contrapondo as desvantagens relativas a baixa degradagao dos materiais
sintéticos, os biopolimeros sao obtidos por meio de reagcbes de polimerizagdo 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 combinagao
de amido e poliésteres biodegradaveis, feitas pela tecnologia de co-extrusao e sopro.

As principais causas de deterioragdo de uma grande variedade de alimentos
sao a oxidagao lipidica e o crescimento microbiano dentro da embalagem. A adigao
direta a formulacdo do alimento, de antioxidantes e/ou agentes antimicrobianos é
frequentemente utilizada, contudo, esta técnica pode modificar o sabor e/ou 0 aspecto
do alimento e, em regra, a agdo do aditivo é em grande parte ndo otimizada. Uma
alternativa entdo é a utilizagcdo 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 tais antioxidantes naturais a curcumina, extraida a partir dos tubérculos
da curcuma (Curcuma longaL.) vem se destacando. A curcuma € uma espeécie
originaria do sudeste asiatico, que além de ser empregada como condimento, vém
sendo utilizada em outras areas mercadoldgicas. Dentre os compostos extraidos de
seu rizoma, esta a curcumina que € empregada no mercado como substancia corante
natural, e que apresenta atividades antioxidante e antimicrobiana importantes (SILVA
et al., 2017).

O objetivo desse trabalho foi produzir filmes biodegradaveis pelo método de
extrusdo por sopro com diferentes concentragées de curcumina (0,5% e 0,75% em
relacdo a massa de polimero), como forma de aproveitar o potencial antioxidante
deste composto e avaliar sua interferéncia nas propriedades quimicas, fisicas e
térmicas dos filmes, bem como avaliar o efeito antioxidante dos filmes apds o

processamento.
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2. Materiais e Métodos

Foram utilizados amido de mandioca (amilose 20,8 + 0,6 %p/p, Indemil),
poli(butileno adipato-co-tereftalato) (PBAT, Ecoflex®, BASF), glicerol (Dinémica),
acido citrico (Sigma Aldrich) e curcumina (Sigma Aldrich) para produgéo dos filmes.
Para a analise da capacidade antioxidante pelo método de ABTS, usou-se ABTS
(padréo trolox, Sigma Aldrich), alcool metilico (Neon) e persulfato de potassio (Neon)
e, pelo método de DPPH, foi utilizado o radical DPPH (2,2-difenil-picrilhidrazil, Sigma-
Aldrich).

2.1 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 em extrusora piloto mono-rosca marca BGM (modelo EL-25, Brasil)
composta por uma rosca de 25 mm de didmetro (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 formacgao do
baldo e o ar externo para resfriamento. Foram processados filmes seguindo as

composic¢des descritas na Tabela 1.

Tabela 1 — Formulagdes dos filmes de PBAT/TPS.

Formulacao Amido (g) PBAT (9) Glicerol (g) Acido Citrico  Curcumina (g)
(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 na
mesma extrusora de elaboragdo dos filmes. Em seguida, os peletes foram triturados

e reprocessados para formagao dos filmes.

2.2 Obtencao do extrato e avaliagao da atividade antioxidante
Para a extragdo dos compostos antioxidantes do filme, pesou-se 1 g de cada

filme que foi colocado em um tubo falcon com 20 mL de etanol, homogeneizou-se
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essa solugdo em um ultra-turrax a 12.000 rpm por vinte minutos, em seguida, a
solugéo foi centrifugada a 6.000 rpm durante quinze minutos. Entdo, coletou-se o
sobrenadante e armazenou-o em outro tubo falcon, enquanto que o residuo foi
reutilizado para a proxima extracdo, que seguiu 0 mesmo procedimento até que a
coloragao do sobrenadante tornou-se transparente (FREITAS, 2015).

Em seguida, a capacidade antioxidante foi avaliada pelo método de ABTS
seguindo a metodologia descrita por Thaipong et al. (2006) e pelo método de de DPPH
conforme descrito por Brand-Williams, Cuvelier e Berset (1995), com algumas

alteracdes.

2.3 Caracterizagao 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).

2.4 Solubilidade em Agua dos filmes

A solubilidade foi obtida de acordo com Pizzoli et al. (2016) com algumas
modificagdes. Foram preparadas amostras em triplicata (2 cm x 2 cm) de cada
formulacéo. Inicialmente as amostras foram levadas a estufa a 60°C por 24 horas em
cadinhos de aluminio. Em seguida, pesou-se a amostra (m1, g) e estas foram
colocadas individualmente em béquers de vidro com 200 mL de agua destilada,
mantidos em banho a 25°C sob agitacdo por mais 24 horas. As amostras entao foram
retiradas da agua e submetidas a secagem em estufa a 60°C por 24 horas. Entéo, as
amostras foram pesadas individualmente (mz2, g) e calculou-se a solubilidade em agua

para cada formulagao através da Equacgao 1.

Solubilidade (%)= ™™ %100 (1)

mj

2.5 Caracterizagao Térmica
A caracterizagao 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

Pagina 4 de 11



105
106
107
108
109
110
111
112
113
114
115
116

117
118

119
120
121

122
123
124
125
126
127
128
129
130
131
132
133
134
135

VIl VIIl SIMPOSIO DE TECNOLOGIA E ENGENHARIA DE ALIMENTOS E
SIMTEA

aluminio e 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 analises
termogravimétricas foram realizadas em equipamento NETZSCH modelo TG 209 F3
Tarsus, 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).
3. Resultados e Discussoes

3.1 Avaliagao da Atividade Antioxidante
Na Tabela 2 sao apresentados os resultados obtidos na avaliagdo da acao

antioxidante dos filmes pelo método de DPPH e ABTS.

Tabela 2 — Atividade antioxidade dos filmes pelo método de DPPH e ABTS.

Atividade Antioxidante (umolet/100gfime)

Método BF BFC1 BFC2
DPPH 160,93 = 15,65 1605,25 + 48,13 2290,69 + 52,10
ABTS nd* 2815,77 £ 15,25 5287,58 + 204,48

*Sendo nd - ndo detectado; BF: Filme controle (sem adigdo de curcumina) e BFC1: Filme com 0,5% de
curcumina da massa total da formulagao.

Por meio dos resultados de DPPH, & possivel observar um aumento
significativo (p<0,05) na capacidade antioxidante dos filme com a adigao de curcumina
(cerca de 10 e 14 vezes maior para os filmes com 0,5% de curcumina (BFC1) e com
0,75% de curcumina, respectivamente) quando comparada com o filme BF. No
entanto, o filme controle apresentou uma pequena capacidade antioxidante
provavelmente devido a presenca de acido citrico na formulagcdo (HRASI et al., 2000).

Os resultados do ensaio ABTS indicaram que a amostra de filme controle néo
apresentou atividade antioxidante frente ao radical ABTS, ao contrario do obtido em
relagao ao radical DPPH. Este resultado pode ser devido ao mecanismo de agéo do
acido citrico frente aos radicais. Ja para os filmes adicionados de curcumina os
resultados indicaram um aumento significativo (p<0,05) na capacidade antioxidante
dos filmes BFC1 e BFC2.

Estes resultados mostram que, mesmo com a alta temperatura em que a

curcumina foi exposta (100°C) durante o processo de extrusdo, sua atividade
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antioxidante foi preservada. Resultados semelhantes foram obtidos por Rusig e
Martins (1992), que ao verificar a estabilidade da curcumina em relagao a temperatura
observaram que até 100°C nao existiu perda significativa, contudo aproximadamente

15,25% dos pigmentos comegaram a se degradar na temperatura de 125°C.

3.2 Avaliacao da Cor

Os parametros de cor resultantes apresentaram diferengas estatisticamente
significativas entre todas as amostras (p < 0,05), como mostrado na Tabela 3. A
amostra controle apresentou uma aparéncia esbranquigada, tipica de blendas
TPS/PBAT e o maior resultado de luminosidade (L*=79.31). Conforme a quantidade
de curcumina aumentou na formulagdo dos filmes detectou-se uma diminuigdo 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 observada para a amostra controle. Por outro lado, as amostras de filme
com adigdo de curcumina apresentaram uma tendéncia para o vermelho (valores

positivos).

Tabela 3 - Parametros da analise de cor dos filmes.

Parametro BF BFC1 BFC2
L* 79,31+ 2,52 70,80° + 4,24 63,992 + 3,17
a* -3,962+ 1,9 9,94 + 2,78 14,32° £ 2,71
b* 9,042 + 3,46 64,46 + 6,46 74,36° £ 5,22

Média + desvio padréo. 2°Letras mintsculas diferentes sobrescritas as médias na mesma linha
indicam diferenga estatisticamente significativa ao nivel de 5% pelo teste de Tukey

3.3 Caracterizagido da Solubilidade em Agua dos filmes

Os resultados para solubilidade estdo apresentados na Tabela 4. As amostras
BFC1 e BFC2 adicionadas de curcumina apresentaram maiores valores de
solubilidade. Isto pode estar relacionado com a reducao da reagao de esterificagao
entre amido e acido citrico, ocasionada pela curcumina, uma vez que um amido com

menor esterificagdo pode apresentar maior solubilidade (GARCIA et al., 2011).
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Tabela 4 - Percentual de Solubilidade em agua dos filmes BF, BFC1 e BFC2.

Formulacao Solubilidade(%)
BF 20,452+ 0,15
BFC1 24,14+ 0,28
BFC2 24,06 + 0,18

Média + desvio padréo. #°Letras mintsculas diferentes sobrescritas as médias na mesma coluna
indicam diferenca estatisticamente significativa ao nivel de 5% pelo teste de Tukey.

3.4 Caracterizagao Térmica
Na Figura 1 est&do apresentados os termogramas de 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 (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.
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Figura 1 - Termogramas de DSC da curcumina, BF, BFC1 e BFC2.

Na Figura 2, sao apresentados os resultados obtidos com as analises TGA

(analise termogravimétrica) e DTG (termogravimetria derivada). A degradacado do
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183  filme ocorre em quatro etapas, sendo os dois primeiros picos relacionados a perda de
184 umidade e a degradacgao do glicerol, o terceiro pico esta relacionado a degradagao do
185 TPS e o quarto pico indica a degradagao do PBAT (LENDVAI et al., 2017). De acordo
186 com Liu et al. 2013, a degradagéo térmica do amido varia entre 160 a 380°C
187 dependendo da sua origem botanica e em relagdo a proporcdo de amilose e
188 amilopectina. Com isso, foi possivel relacionar na Tabela 5 que a temperatura maxima
189  dos picos de degradagdo de TPS encontrou-se nesse intervalo. A temperatura de
190 inicio da degradacado de TPS é maior para as amostras BF e BFC1, em seguida,
191 BFC2, por outro lado a perda de peso associada a degradacao de TPS é maior para
192 aamostra de BFC2. Esses resultados podem ser consequéncia da maior estabilidade
193  a degradagao térmica do amido reticulado (KAEWTATIP; THONGMEE, 2013).

194 O PBAT apresenta degradagao térmica na faixa de 400°C (SELIGRA et al.,
195 2016) e os resultados apresentados na Tabela 5 e na Figura 2 estao de acordo com
196  a literatura. Uma temperatura de degradacéo de inicio ligeiramente inferior de PBAT

197 foi detectada para a amostra de BF.
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Tabela 5 - Temperaturas iniciais € maximas relacionadas aos picos de degradagao térmica do TPS e
PBAT; perda de massa associada ao pico de degradacao de cada polimero.

TeeaT T Perda de massa na
Trps Trps Inicial PRAT 2 (O
Formulagéao o Max degradagéo (%)
inicial (°C) max (°C) (°C) 3
(°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

4. Conclusodes

Foi possivel produzir flmes com boa capacidade de hidrélise, caracteristica
importante para garantir a biodegradabilidade, pelo método de extrus&o por sopro com
duas concentragbes de curcumina (0,5 e 0,75%). O filme produzido apresentou
propriedades antioxidantes, demonstrando que a curcumina se manteve estavel
mesmo depois de ser submetida a alta de temperatura do processo de extrusao. Ao
avaliar a cor dos filmes foi observado que a curcumina proporcionou coloragao
amarelada aos filmes conforme suas caracteristicas. Quanto as analises térmicas a
temperatura de fusdo cristalina (Tm) do segmento de butileno tereftalato (BT) foi

menor para as amostras contendo curcumina.
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