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RESUMO - Nesse estudo filmes compostos por TPS (amido termoplastico) e PBAT (poli(butileno adipato-co-
tereftalato)), adicionados de WSC (curcumina soltvel em agua, formulagdes NC (sem adi¢do de WSC), 0,05% -
NC1 e 0,5% - NC2, % de WSC em relagdo a massa total de formulagéo) foram produzidos por extrusao reativa e
caracterizados para avaliar o efeito da presenca de WSC. A resisténcia a tracdo ndo diferiu estatisticamente (p >
0,05) em fungéo da adicdo de WSC. Contudo, para a formulacdo com menor concentragdo de curcumina houve
uma reducdo na elongacdo quando comparado ao controle, em contrapartida a formulagdo com maior
concentracdo de curcumina resultou em filmes com maior elongagdo e menor modulo de Young. A formulagao
com maior concentracdo de curcumina exibiu morfologia (MEV) mais compacta e menor cristalinidade (DRX)
que as demais formulagdes.

ABSTRACT - In this work films composed by TPS (termoplastic starch) and PBAT (poly(butylene adipate-co-
terephthalate)) added with WSC (water-soluble curcumin, NC formulations (without WSC), 0.05% - NC1 and
0.5% - NC2, % of WSC in relation to the total formulation weight) were produced by reactive extrusion and
characterized to evaluate the effect of WSC presence. The tensile strength did not differ statistically (p> 0.05)
due to WSC addition. However, for the formulation with lower curcumin concentrations there was a reduction in
elongation when compared to control, in contrast the formulation with the highest concentration of curcumin
resulted in films with greater elongation and smaller Young's modulus. The formulation with the highest
concentration of curcumin exhibited a more compact morphology (MEV) and less crystallinity (XRD) than other
formulations.

PALAVRAS-CHAVE: extrusdo reativa; blendas poliméricas; biopolimeros; compatibilizagéo.

KEYWORDS: reactive extrusion; polymer blends; biopolymers; compatibilization.
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Muitos produtos alimenticios podem sofrer deteriora¢do durante o transporte e armazenamento devido a
reacOes oxidativas que causam sabores rangosos, perda de nutrientes e descoloracdo (Roman et al., 2015). A
embalagem ativa é uma estratégia inovadora na prevencdo da oxidacao lipidica (Tian et al., 2013), cuja principal
vantagem é de poder fornecer liberacdo prolongada de antioxidantes durante o0 armazenamento (Gémez-Estaca et
al., 2014). As embalagens ativas, tém sido produzidas utilizando diferentes materiais poliméricos. O amido é uma
matéria-prima de baixo custo, de disponibilidade anual, extraida de uma ampla variedade de plantas, e pode ser
plastificado para termopléasticos produzindo o amido (TPS) permitindo assim o processamento por fusdo (Chen;
Evans, 2005). Outro polimero biodegradavel que vem despertando grande interesse é o poli(butileno adipato-co-
tereftalato) (PBAT), que € um copoliéster alifatico/aroméatico completamente biodegradavel, derivado do petréleo
(Shahlari, 2012). Juntamente com o TPS, o PBAT é uma opcdo para preparacdo de embalagens ativas, visando
reduzir custos. Devido a hidrofilicidade do amido e a hidrofobicidade do PBAT, o desafio em seu uso combinado
é a fraca adesdo interfacial entre eles. Para melhorar a adesdo interfacial deficiente entre os dois componentes,
tém sido utilizados compatibilizadores, sendo o acido citrico o mais empregado (Olivato et al., 2012).

Para a producgéo de embalagens ativas diversos compostos com atividade antioxidante conhecida j& foram
incorporados a materiais poliméricos. A curcumina é um composto fitoquimico de cor amarelo-alaranjada extraida
do rizoma do agafrdo (Curcuma longa L.), e apresenta inUmeras propriedades terapéuticas e medicinais, tais como,
atividade antioxidante, antiprotozodrio, atividades anti-tumorais e anti-inflamatérais (Aggarwal; Harikumar,
2009; Tuba; Ilhami, 2008). Devido ao seu carater hidrofobico em seu estado natural, a encapsulagdo da curcumina
em matrizes poliméricas hidrofilicas vem sendo reportada na literatura, podendo sua aplicacdo ser estendida a
meios que ndo permitiam sua agdo, aproveitando-se sua funcdo de corante, bem como, de composto bioativo
(Almeida et al., 2018). Campos et al. (2019) aplicou curcumina purificada (na sua forma hidrofébica) em filmes
de TPS/PBAT produzidos por extrusdo reativa seguida de sopro, obtendo filmes com atividade antioxidante e
antimicrobiana. Os resultados do estudo realizado por Campos et al. (2019) demonstraram que a curcumina,
aplicada em sua forma hidrofébica modificou as propriedades mecéanicas, além das caracteristicas de
hidrofilicidade dos filmes devido a reducdo da estererificagio do amido e consequente diminuicdo da
compatibilidade entre 0 TPS e 0 PBAT. Dessa forma a utilizagéo de curcumina soltvel em agua, modificada por
encapsulacéo, disponivel comercialmente pode ser uma alternativa para tal problema.

Diante deste contexto, esse trabalho tem como objetivo avaliar o efeito da adi¢do de curcumina
encapsulada (sua forma sollvel em agua, WSC, que possui menor custo do que a curcumina purificada
possibilitando viabilidade comercial) nas propriedades de filmes de TPS/PBAT produzidos por extrusdo reativa.

2. MATERIAIS E METODOS

2.1 Materiais

Amido de mandioca (amilose 20,8 + 0.6 % m/m, Indemil), poli(butileno adipato-co-tereftalato) (PBAT,
Ecoflex®, BASF), glicerol (Dindmica) e &cido citrico (Sigma Aldrich) foram fornecidos pelo Laboratério de
Tecnologia em Alimentos da Universidade Estadual de Londrina. A curcumina soltvel em &gua (WSC, Natural
Powder Curcumin Water Soluble) foi gentilmente cedida pela empresa IFC Solutions (Linden, NJ, USA).

2.2 Métodos

Producéo dos filmes Para a producéo dos filmes foi utilizada a metodologia descrita por Olivato et al. (2012) com
algumas modificagdes. Os filmes foram produzidos no Laboratério de Tecnologia em Alimentos da Universidade
Estadual de Londrina (UEL), conforme as formulagdes apresentadas na Tabela 1.
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Propriedades Mecanicas Um texturémetro, modelo TA.TX2 plus com uma célula de carga de 50 kg, foi usado

para determinar as propriedades de tragdo dos filmes (resisténcia méxima a tragdo (MPa), médulo de Young (MPa)
e elongacao na ruptura (%)) (D822-00, ASTM, 2000). Seis amostras de cada formulacio foram cortadas no sentido
longitudinal para um comprimento de 50 mm e uma largura de 20 mm. A velocidade da cruzeta foi ajustada em
0,8 mm/s, e a distancia inicial entre as garras foi igual a 30 mm. Antes do teste, as amostras foram condicionadas
a 23 + 2 'C e umidade relativa de 53 + 2% por 48 h.

Microscopia Eletronica De Varredura (MEV) As analises foram realizadas em um microscopio eletrénico de

varredura (Philips, Modelo FEI Quanta 200). Antes do revestimento com uma camada de ouro, as amostras foram
armazenadas a 25 °C em um dessecador com CaCl; (= 0% RH) por 3 dias. O revestimento foi produzido com um
Sputter Coater (BAL-TEC SCD 050). Imagens foram obtidas de fratura fragil (ampliacdo de 800x) e de superficie
de filmes (aumento de 800x).

Anélise De Difracdo De Raio-X A cristalinidade das amostras foi avaliada por difragdo de raio-X. Os

difratogramas foram obtidos usando um difratdmetro de raio-X (Shimadzu, LabX XRD-6000). A velocidade da
varredura foi de 59° min, utilizando uma variagdo em 20 de 2 ° a 60 °. Para tanto, foi usada radiacdo de cobre
Ka (A =1,5433 A)a 40 kV e 53 mA.

3. RESULTADOS E DISCUSSAO

3.1 Propriedades Mecanicas

Na Tabela 1 estdo apresentados os resultados das propriedades mecénicas em termos de resisténcia
maxima a tracdo (MPa), médulo de elasticidade ou de Young (MPa) e elongacdo na ruptura (%) dos filmes NC
(controle, 0% WSC), NC1 (0,05% de WSC) e NC2 (0,5% de WSC).

Tabela 1. Formulag6es para a producgéo dos filmes de TPS/PBAT, com e sem adicdo de curcumina e
propriedades mecanicas dos filmes: NC (controle, 0% de curcumina), NC1 (0,05% de curcumina) e NC2 (0,5%
de curcumina)

Amostra Amido PBAT Glicerol ,A_cido WSC RT E MY
(9) (@) (9 citrico(g) (9) (MPa) (%) (MPa)
NC 490 300 210 0,3 - 5,832+0,32 187,76 + 42,49 37,19% + 3,54
NC1 490 300 210 0,3 05 6,022+0,32 72,14°+3,39 37,82*+0,99
NC2 490 300 210 0,3 5 5,878+0,47 258,692+ 37,05 33,47°+ 2,94

Média + desvio padrdo (n = 3). Letras diferentes na mesma coluna indicam diferenga significativa pelo teste de Tukey (p < 0,05). (RT) - Resisténcia a

tracdo; (ER) - Elongacéo na ruptura; (MY) - Modulo de Young. Fonte: Autoria propria.

Observa-se que, mesmo ao ser adicionada a WSC em duas concentracdes diferentes, os filmes
apresentaram caracteristicas semelhantes em relagdo a resisténcia a tracdo (MPa), ou seja, 0 quanto o filme
suporta ser elongado sem que se rompa ndo diferiu entre as amostras (p > 0,05), demonstrando que a adi¢éo de
curcumina ndo afetou a resisténcia dos filmes. Porém, quanto a elongacéo na ruptura (%), todas as amostras
diferiram entre si (p < 0.05), houve uma diminuigdo significativa na elongagdo, para a primeira concentracdo de
WSC (amostra NC1), contudo a amostra NC2 apresentou resultado de elongacdo superior ao controle. Ja para o
pardmetro médulo de Young que define a rigidez do material, as amostras NC e NC1 apresentaram resultados
semelhantes estatisticamente, ja a amostra NC2 apresentou uma diminuicao na rigidez. Tais resultados sugerem
gue a adicdo de 0,5% de WSC (amostra NC2) resultou em filmes de maior flexibilidade e maior resisténcia. O
aumento da elongacdo na ruptura (%) e a reducdo do modulo de Young (MPa) tem sido associados ao aumento
da compatibilizacdo entre as blendas TPS/PBAT (Lendvai et al., 2017). Possivelmente na amostra NC1 a
concentracdo de WSC ndo foi suficiente para compatibilizar o TPS e o0 PBAT.
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3.2 Microscopia Eletronica De Varredura (MEV)

As imagens de microscopia eletrdnica de varredura (MEV) da superficie e da fratura dos filmes NC
(controle, 0%), NC1 (0,05% de WSC) e NC2 (0,5% de WSC) sdo apresentadas nas Figuras 1 e 2, respectivamente.
Nas imagens das superficies (Figura 2) pode-se observar que a adi¢do de curcumina soltvel em &gua contribuiu
para uma diminuicdo de granulos de amido ndo gelatinizados na superficie dos filmes (Figuras 2b e 2c). Nas
imagens das fraturas (Figura 3), ndo foi observada alteragdo na microestrutura entre o controle (NC) e a amostra
com 0,05% de WSC (NC1), apresentam como se fossem camadas sobrepostas. J& na amostra com maior adi¢ao
de curcumina (NC2) pode ser observado visualmente que apresentou uma estrutura mais compacta, existe uma
compatibilizacdo melhor entre os materiais da formulagdo principalmente entre o amido termopléstico e o PBAT.
Esse resultado indica que mesmo a compatibilizacéo foi alcangada provavelmente em funcédo da presenca da WSC
na concentragdo utilizada na formulagdo NC2.

Figura 1. Imagens de MEV das superficies dos filmes: a) NC (controle, 0% de curcumina), b) NC1 (0,05% de
curcumina), ¢) NC2 (0,5% de curcumina). Magnificacéo de 800x.
~ -
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Fonte: Autoria propria.

Figura 2. Imagens de fratura das superficies dos filmes: a) NC (controle, 0% de curcumina), b) NC1 (0,05% de
curcumina), ¢) NC2 (0,5% de curcumina). Magnificacdo de 800x
— I/

Fonte: utoria prépria. .‘
3.3 Cristalinidade Por Difracdo De Raio-X

Com o intuito de observar a presenca de estruturas cristalinas presentes nas amostras, a analise de difracéo
de raio-X foi realizada. A partir da analise dos difratogramas de raio-X das amostras (Figura 3) pode-se observar
gue a amostra controle (NC) apresentou picos caracteristicos de cristalinidade em 26 = 17°, 20° e 23°. O pico de
20° pode estar relacionado com a cristalizacdo do amido, induzida pelo processamento de extrusdo, caracteristico
do processo de retrogradacgdo, o que sugere a presenca de substancia cristalinas do tipo V4 (Olivato et al., 2013).
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Os picos a 17° e 23° podem ser relacionados com a cristalinidade do PBAT e sdo similares aos observados por
Olivato et al. (2013) e Raquéz et al. (2008) para filmes elaborados a partir de blendas de TPS/PBAT.

Figura 3. Difratogramas de raio-X dos filmes NC (controle, 0% de curcumina), NC1 (0,05% de curcumina) e
NC2 (0,5% de curcumina).

17° ~—20° ——NC
N i NC1
——Nc2)

Intensidade (UA
}/ ha

Fonte: Autoria propria.

A adicdo de curcumina soluvel aos filmes (NC1 e NC2) resultou em difratogramas de raio-X com a
supressdo e/ou deslocamento dos picos supracitados, sugerindo um efeito de redugdo da estrutura cristalina dos
filmes em comparagéo ao controle, ndo houve retrogradagdo do amido, mantendo-se em estado amorfo. A baixa
cristalinidade das amostras pode estar associada com a fusdo completa do amido, favorecendo a extensibilidade
dos filmes obtidos (Olivato et al., 2013). Shi et al. (2007) observaram que o amido tem sua cristalinidade reduzida
quando o &cido citrico € adicionado, sendo um importante agente plasticizante. Assim, a reducéo da cristalinidade
nas amostras com incorporagdo de curcumina soltvel, principalmente na condigdo NC2 (0,5%), sugere que 0
efeito plasticizante foi favorecido pela presenca da WSC, reduzindo o padréo de cristalinidade quando comparado
ao tratamento NC e NC1.

A diminuicdo na cristalinidade também melhora a compatibilizacdo do material e por consequéncia resulta
em uma maior elongacgdo na ruptura, observada na Tabela 1. Ou seja, o aumento da plastificagdo melhorou a
compatibilidade do material como pode ser visualizado na Figura 3 do MEV.

4. CONCLUSOES

Os filmes de TPS/PBAT controle (sem adi¢do de curcumina), com incorporagdo de curcumina soltvel
em agua a 0,05% (menor concentragdo de curcumina) e a 0,5% (maior concentragdo de curcumina) apresentaram
caracteristicas de resisténcia a tragdo similares, contudo nos resultados de elongacéao na ruptura houve inicialmente
uma reducdo (menor concentragdo de curcumina) seguida de um aumento significativo (maior concentracdo de
curcumina) em funcdo da adicdo de WSC. Observou-se nas imagens de MEV uma melhora significativa na
compatibilidade entre os componentes do filme para a formulagdo com maior concentracdo de curcumina. Além
disso, os materias contendo a WSC apresentaram reducédo na cristalinidade como observado nos difratogramas de
raio-X. Estes resultados indicaram que a curcumina solivel em &gua levou a um efeito plastificante e de
compatibilizacdo no material na maior concentracéo testada. A migracdo da WSC para 6leos comestiveis deve ser
investigada em trabalhos futuros, além da atividade antioxidante dos filmes.
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