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Aguilar, Guilherme José. Desenvolvimento de blendas de amido/gelatina adicionadas de
extrato de clrcuma e reticuladas com &cido citrico. 2019.151p. Dissertacdo (Mestrado) -
Faculdade de Filosofia, Ciéncias e Letras de Ribeirdo Preto, Universidade de S&o Paulo,
Ribeirdo Preto, 2019.

RESUMO

A gelatina e o amido s&o dois polimeros amplamente aplicados no desenvolvimento de
filmes biodegradaveis. Neste trabalho foram produzidas e caracterizadas blendas de
amido de mandioca/gelatina adicionadas de extrato de curcuma e/ou reticulados com
acido citrico a fim de avaliar os seus efeitos sobre as propriedades mecéanicas e
funcionais dos filmes. O efeito da proporcdo de amido e gelatina nas blendas G/A
(90/10, 70/30, 50/50, 30/70 e 10/90) sobre as propriedades dos filmes também foram
avaliadas. Os filmes de amido (0/100) e gelatina (100/0) pura também foram produzidos
para efeitos de comparacdo com as blendas. O glicerol foi usado como plastificante. Os
filmes com uma maior proporgdo de gelatina na blenda apresentaram maiores valores de
tensdo e elongacdo na ruptura, enquanto que aqueles com uma maior proporgdo de
amido foram menos solUveis e menos permeaveis ao vapor de dgua. Uma concentracdo
igual dos polimeros (50/50) rendeu filmes com aparente separacdo de fases, pois
apresentaram pobres propriedades mecénicas e funcionais, sendo considerada uma
concentracdo critica na producdo das blendas G/A. A adicdo de extrato de clrcuma e
sua concentracao também afetaram as propriedades mecanicas e funcionais das blendas.
A reticulacdo com &cido citrico melhorou a interacdo da gelatina e do amido no filme e
a dispersao dealta concentracdo de extrato de circuma (10%)dentro da matriz da blenda,
inclusive em aquelas com maior concentracdo de amido. Isto permitiu obter filmes
menos permeaveis ao vapor de agua,menos molhaveis em agua, porém mais elongaveis
guando comparado com os filmes ndo reticulados e ndo adicionados de extrato de
circuma. A blenda gelatina/amido controles ndo apresentaram atividade antimicrobiana,
enquanto que a blenda gelatina/amido reticulada com acido citrico e adicionadas de
10% de extrato de cUrcuma tevea atividade antimicrobiana contra os microrganismos S.
agalactiae, S. uberise e S. aureus.

PALAVRAS-CHAVE: blendas, filmes biodegradaveis, reticulacdo, é&cido citrico,

antioxidante, antimicrobiano, gelatina, amido, extrato de curcuma.



Aguilar, Guilherme José. Development of starch/gelatin blends added with turmeric
extract and crosslinked with citric acid.2019.151 p. Dissertacdo (Mestrado) - Faculdade
de Filosofia, Ciéncias e Letras de Ribeirdo Preto, Universidade de Sdo Paulo, Ribeirdo
Preto, 2019.

ABSTRACT

Gelatin and starch are two polymers widely applied in the development of
biodegradable films. In this work, cassava starch / gelatin mixtures added with turmeric
extract and/or crosslinked with citric acid were produced and characterized in order to
evaluate their effects in the mechanical and functional properties of the films. The effect
of the proportion of starch and gelatin on the G/A blends (90/10, 70/30, 50/50, 30/70
and 10/90) in the film properties were also evaluated. Starch (0/100) and gelatin (100/0)
pure films were also produced for comparison purposes with the blends. Glycerol was
used as a plasticizer. The films with a higher proportion of gelatine in the blends
showed higher tensile values and elongation at break, whereas those with a higher
proportion of starch were less soluble and less permeable to water vapor. An equal
concentration of the polymers (50/50) yielded films with apparent phase separation,
since they presented poor mechanical and functional properties, being considered a
critical concentration in the production of G/A blends. The addition of turmeric extract
and its concentration also affected the mechanical and functional properties of the
blends. Crosslinking improved the interaction of gelatin and starch and the high
concentration dispersion of turmeric extract (10%) within the blend matrix, even in
those with higher starch concentration. This allowed to obtain films less permeable to
water vapor and with less wettability in water and more elongable when compared to
non-crosslinked films and not added turmeric extract. The gelatin/starch blends showed
no antimicrobial activity, whereas the gelatin / starch blend with the addition of 10%
turmeric extract induced antimicrobial activity against the S. agalactiae, S. uberis and S.
aureus microorganisms.

KEYWORDS: blends, biodegradable films, cross-linking, citric acid, antioxidant,

antimicrobial, gelatin, starch, turmeric extract.

Xi



INDICE DE FIGURAS
Figura 2.1: Estrutura dos polimeros constituintes do amido (amilose e amilopectina)...5
Figura 2.2: Representacdo da estrutura ramificada da amilopectina.............c.ccocevvrennnnn. 6

Figura 2.3: Tipica estrutura do colageno e da gelatina, representando a seqUencia -Ala-
Gly-Pro-Arg-GY-GlU-AHYP-GlY-Pro-.......cociiiiie e 8

Figura 2.4: Representacdo da estrutura do colageno (A); estrutura da gelatina quando
aquecida em presenca de solvente (B) e estrutra da gelatina quando resfriada (C).......... 9

Figura 2.5: Estrutura quimica da curcumina, demetoxicurcumina e

DISAEMETOXICUICUMINGL .. .iiviiieiieieie ettt bbb 12
Figura 2.6. Possiveis estruturas tautomeéricas da CUrCUmMINg...........ccoceererereseneenenennen. 14
Figura 2.7: Estrutura do amido reticulado e da gelatina reticulada com acido citrico...24

Figura 3.1 Etapas de preparacdo das blendas biodegradaveis adicionadas de extrato de

curcuma e/ou reticuladas com ACIAO CILIICO.......oooeeeeeeeeee e, 28
Figura 3.2: Esquema da amostra utilizada no teste MeCaniCo...........ccocveverererierieeenns 31

Figura 3.3: Eexemplo da obtencdo das &reas na obtencdo do indice de cristalinidade

por DRX, através da area cristalina (Ac) e area amorfa (Aa).........ccccccevveveeieeieeseernene 34
Figura 3.4: Zona de inibicdo de inibicdo de um filme biodegradavel............................ 35

Figura 4.1: Cromatogramas por HPLC do extrato de circuma, sendo que 0 pico em
19,28, 20,19 e 20,96 minutos (expresso no eixo X) referem-se a bisdemetoxicurcumina

(A), a demetoxicurcumina (B) e a curcumina (C), respectivamente.............ccccceevveruenee. 36

Figura 4.2: Aspecto visual dos filmes das blendas gelatina/amido adicionadas ou nao

8 EXTTATO T8 CUI UM ... vttt meenenennnnns 39

Figura 4.3: Parametro L* dos filmes de blendas gelatina/amido (G/A) variando as

proporcdes dos polimeros e adicionados de 1% e 10% de EC........cccoevveveveivcenceienn, 40

Xii



Figura 4.4: Parametro a* dos filmes de blendas gelatina/amido (G/A) variando as

proporcdes dos polimeros e adicionados de 1% e 10% de EC........ccoovevveveveivciecieienn, 41

Figura 4.5: Parametro b* dos filmes de blendas gelatina/amido (G/A) variando as

proporcoes dos polimeros e adicionados 1% e 10% de EC. 42

Figura 4.6. Diferenca total de cor dos filmes de blendas gelatina/amido (G/A) variando

as proporcdes dos polimeros e adicionados de 1% e 10% de EC........cccccevevveveveeennnn, 43

Figura 4.7: Opacidade dos filmes de blendas gelatina/amido (G/A) variando as

proporcoes dos polimeros e adicionados de 1% e 10% de EC...........cccocvvevveveciesieennenn, 46

Figura 4.8: Teor de umidade dos filmes de blendas gelatina/amido (G/A) variando as

proporcdes dos polimeros e adicionados de 1% e 10% de EC........ccccevvevevvivciecieienn, 48

Figura 4.9: Solubilidade dos filmes de blendas gelatina/amido (G/A) variando as

proporcoes dos polimeros e adicionados de 1% e 10% de EC...........ccccoovevveveciecieennenn, 50

Figura 4.10: Permeabilidade ao vapor de agua dos filmes de blendas gelatina/amido

(G/A) variando as proporcdes dos polimeros e adicionados 1% e 10% de EC............... 51

Figura 4.11: Angulo de contato dos filmes de blendas gelatina/amido (G/A) variando as

propor¢oes dos polimeros e adicionados de 1% e 10% de EC...........cceeeevveveciesieennenn, 53

Figura 4.12: Tensdo de ruptura dos filmes de blendas gelatina/amido (G/A) variando as

proporcdes dos polimeros e adicionados de 1% e 10% de EC........ccovevvevevvcvccecveiennn, 56

Figura 4.13. Elongagdo dos filmes de blendas gelatina/amido (G/A) variando as

proporcoes dos polimeros e adicionados de 1% e 10% de EC...........ccccevvevveveciciieennenn, 57

Figura 4.14. Mddulo de Young dos dos filmes de blendas gelatina/amido (G/A)
variando as proporc¢des dos polimeros e adicionados de 1% e 10% de EC..................... 58

Figura 4.15: Atividade Antioxidante dos filmes de blendas gelatina/amido (G/A)

variando as propor¢des dos polimeros e adicionados de 1% ou 10% de EC.................. 60

Figura 4.16: Aspecto visual das blendas gelatina/amido controle, reticuladas (R) ou nédo
de 1% (R_1%EC) ou 10% (R_10%EC) de extrato de curcuma (EC).......ccccevvvrvrvrnnnns 62

Xiii



Figura 4.17: Parametro L* das blendas gelatina/amido controle, reticuladas (R) e
adicionadas ou ndo de 1% (R_1%EC) ou 10% (R_10%EC) de extrato de clrcuma......64

Figura 4.18: Pardmetro a* das blendas gelatina/amido controle, reticuladas (R) e
adicionadas ou ndo de 1% (R_1%EC) ou 10% (R_10%EC) de extrato de cdrcuma......65

Figura 4.19: Pardmetro b* das blendas gelatina/amido controle, reticuladas (R) e
adicionadas ou ndo de 1% (R_1%EC) ou 10% (R_10%EC) de extrato de circuma......66

Figura 4.20: Diferenca total de cor dos filmes das blendas gelatina/amido controle,
reticuladas (R) e adicionadas ou ndo de 1% (R_1%EC) ou 10% (R_10%EC) de extrato

08 CUNCUIMAL oottt e e e e e e e e et e e e e e e e e e ettt e e e e e e e ae e eeeaeens 67

Figura 4.21: Opacidade das blendas gelatina/amido controle, reticuladas (R) e
adicionadas ou ndo de 1% (R_1%EC) ou 10% (R_10%EC) de extrato de circuma......70

Figura 4.22: Teor de umidade dos filmes das blendas gelatina/amido controle,
reticuladas e adicionadas ou ndo de 1% (R_1%EC) ou 10% (R_10%EC) de EC........... 73

Figura 4.23: Solubilidade das blendas gelatina/amido controle, reticuladas (R) e
adicionadas ou ndo de 1% (R_1%EC) e 10% (R_10%EC) de extrato de circuma........ 74

Figura 4.24: Permeabilidade ao vapor de agua das blendas gelatina/amido controle,
reticuladas (R) e adicionadas ou ndo de 1% (R_1%EC) ou 10% (R_10%EC) de extrato

08 U CUIMAL ettt ettt e e e e et e ettt e e e e e e e e e e e eeeeeeeeeee et e eeeeeeeeeeeeneaaneeees 76

Figura 4.25: Angulo de contato das blendas gelatina/amido controle, reticuladas e
reticuladas adicionadas de 1% (R_1%EC) ou 10 (R_10%EC) de extrato de carcuma...77

Figura 4.26: Tensdo de ruptura (A), elongacdo (B) e modulo de Young das blendas
gelatina/amido controle, reticuladas (R) e adicionadas ou nao de 1% (R_1%EC) ou 10%
(R_10%EC) de extrato de CUMCUMAL........cviireerieieieiieieieeie et 79

Figura 4.27: Atividade Antioxidante das blendas gelatina/amido controle, reticuladas
(R) e adicionadas ou ndo de 1% (R_1%EC) ou 10% (R_10%EC) de EC.........c.c......... 84

Figura 4.28: FTIR dos filmes de gelatina e amido controle (100/0 e 0/100 G/A)........ 85

Xiv



Figura 4.29: FTIR dos filmes de blendas gelatina/amido (G/A) controle (A) e filmes
= To U] Fo o [0 = TSRS 86

Figura 4.30: FTIR dos filmes de blendas gelatina/amido controle (A) e reticulados com

acido citrico (B), ambos adicionados de 1% de EC..........ccccceveiieiieiesiee e, 87

Figura 4.31: FTIR dos filmes de blendas gelatina/amido ndo reticulados (A) e filmes

reticulados com acido citrico (B), ambos adicionados de 10% de EC.............cccoveneeee. 88
Figura 4.32: Difratograma de raios-X para os filmes de gelatina e amido puros.......... 93

Figura 4.33: Difratograma de raios-X para as blendas 10/90 G/A reticulada e com 10%
de EC, 10/90 G/A com 10% de EC, 10/90 G/A com 1% de EC e 10/90 controle.......... 94

Figura 4.34: Microestrutura dos filmes de blenda 30/70 G/A controle, adicionada de
10% de extrato de curcuma (EC) e blenda reticulada com &cido citrico e adicionada de

10% de extrato de carcuma. Magnificagdo 1500X.........cccevvevriieereeiieiieie e esie e 99

Figura 4.35: Microestrutura dos filmes de blenda 10/90 G/A controle, adicionada de
10% de extrato de curcuma (EC) e blenda reticulada com &cido citrico e adicionada de
10% de extrato de circuma. Magnificago 1500X........cccovrererieenereinerieneesie e, 100

Figura 4.36: Teste do halo para as blendas controle, reticulada, com 10% de EC e
reticulada com 10% de EC para E. COli.....cocovviiiiiiiiiiicciececc e 103

Figura 4.37: Teste do halo para as blendas controle, reticulada, com 10% de EC e
reticulada com 10% de EC para P. @eruginoSa..........cccoeerereninenieeeieese e 103

Figura 4.38: Teste do halo para as blendas controle, reticulada, com 10% de EC e

reticulada com 10% de EC para S. QUIEUS...........ccveieeiieerieeeesieeiesee s e sre e 104

Figura 4.39: Teste do halo para as blendas controle, reticulada, com 10% de EC e
reticulada com 10% de EC para S. UDEFIS........ccooiiiiiiiiiiiiiiciceese e 104

Figura 4.40: Teste do halo para as blendas controle, reticulada, com 10% de EC e

reticulada com 10% de EC para S. agalactiae............cccccovvevviiiiiiie i 105

XV



INDICE DE TABELAS
Tabela 2.1: Principais propriedades do amido de mandioca, de trigo, batata e milho.....7
Tabela 2.2: Constantes acidas de dissociagao para a CUrCUMING...........cccveerurruereerenennns 14

Tabela 2.3: Estudos relacionados aos filmes de amido, gelatina e blendas de

amido/gelatina, destacando os principais resultados obtidos pelos autores.................... 17

Tabela 4.1: Propriedades Opticas dos filmes de blenda G/A adicionados de 1% e 10%
de extrato de circuma (EC) e dos filmes CoNtrole..........ccocvvviveieieieneiene e 39

Tabela 4.2. Opacidade dos filmes de blenda G/A controle e dos filmes adicionados de
1% e 10% de extrato de cUrcuma (EC).........cccvoieiieiieiiiic e 44

Tabela 4.3: Propriedades funcionais: umidade, solubilidade, PVA (permeabilidade ao
vapor d’agua) e angulo de contato dos filmes de blenda G/A controle, adicionados de
1% e 10% de extrato de cUrcuma (EC).........cccveieiieiieiiiicseee e 47

Tabela 4.4: Propriedades mecanicas: espessura, TR (tensdo de ruptura), elongacao e
MY (mddulo de Young) dos filmes controle, adicionados de 1% EC (Extrato de
CUrcUMA) € 1090 e EC.....ooiiiiieiie et 54

Tabela 4.5: Atividade antioxidante dos filmes controle, adicionados de 1% EC (Extrato
de clreuma) 0U 10% de EC........ooiiiececeee et 59

Tabela 4.6: Valores do parametros L*, a*, b* e diferenga de cor (AE*) dos filmes
controle, reticulados ou ndo de 1% ou 10% de extrato de curcuma (EC).........cccoveuvneee. 63

Tabela 4.7: Opacidade dos filmes de blenda G/A controle, reticulados (R) sem extrato

de carcuma (EC) e reticulados e adicionados de 1% e 10% de EC..........ccccovevveveinennen, 68

Tabela 4.8: Umidade, solubilidade, PVA (permeabilidade ao vapor d’agua) e angulo de
contato dos filmes controle, reticulado (R) e adicionados ou ndo de 1% e 10% de EC..71

Tabela 4.9: Propriedades mecénicas (tensdo de ruptura (TR), elongagdo e modulo de
Young (MY)) das blendas G/A controle, reticuladas (R) e adicionadas ou ndo de 1% e
10% de extrato de CUrcumMa (EC).......ccuiuiiiiiiiiiiieieie e 78

XVi



Tabela 4.10: Atividade antioxidante das blendas gelatina/amido controle, reticuladas
(0%R), reticuladas adicionadas de 1% de EC (1%R) ou reticuladas com 10% (10%R) de

Tabela 4.11: Banda de absorcao caracteristicas obtidas através do FTIR para os filmes
de blendas G/A controle sem adicdo de EC e com adicdo de 1 e 10% de extrato de
CUICUMA (EC). vttt sttt e et e st b e steebeereeraeneenaenes 91

Tabela 4.12: Banda de absorgdo caracteristicas obtidas atraves do FTIR para os filmes
reticulados sem EC e adicionados de 1 € 10% de EC. .......ccooovvvieneiiieninieeseeeees 92

Tabela 4.13: indice de cristalinidade para as blendas biodegradaveis G/A................... 95

Tabela 4.14: Halo de inibi¢cdo para os microrganismos E. Coli, P. Aeruginosa, S.

Aureus, S. Uberis € S. AQalactiae..........ccevviiriieieiie e 102

XVii



LISTA DE ABREVIATURAS E SIGLAS

AE* - diferenca de cor total.

10C - filme com a adicdo de 10% de extrato de cdrcuma.
1C-filme com a adicdo de 1% de extrato de circuma.
ABRE - Associagéo Brasileira de Embalagem.
ANOVA- Andlise de variancia.

AO - acido oleico.

APEDA - Agricultural and Processed Food Products Export Development Authority.
ASTM - American Society for Testing and Materials.
ATCC - American Type Culture Collection.
ATR - Attenuated Total Reflectance.
CA - &cido citrico.
CIE Lab - Commission Internationale de L’Eclairage, L*,a*,b*
DEA — dietanolamina.
DEG - dietilenoglicol.

DPPH - abreviacgdo para o composto 2,2-difenil-1-picrilidrazil.
DRX - Difracdo de Raios-X.
E. coli - Escherichia coli.

EA — etanolamina.

EC - extrato de cUrcuma.
EC -extrato de curcuma

EG — etilenoglicol.

EGCG - epigalocatequina-3-galato.

XViii



FCFRP - Faculdade de Ciéncias Farmacéuticas de Ribeirdo Preto.

FFCLRP - Faculdade de Filosofia, Ciéncias e Letras de Ribeirdo Preto.

FTIR - Fourier-Transform Infrared Spectroscopy.

FZEA - Faculdade de Zootecnia e Engenharia de Alimentos.
G/A - Relacéo entre a porcentagem de gelatina/ amido no filme.
HPLC - High Performance Liquid Chromatography.

IBGE - Instituto Brasileiro de Geografia e Estatistica.

MA - &cido malico.
Man — manitol.

MEYV - Microscopia Eletronica de Varredura.
MY -maodulo de Young.

ND - ndo Determinado.

P. aeruginosa - Pseudomonas aeruginosa.

PEG - polietilenoglicol,

PVA - permeabilidade ao vapor de agua.
R -filme reticulado.

S. agalactiae - Staphylococcus agalactiae.
S. aureus - Staphylococcus aureus.

S. uberis - Staphylococcus uberis.

Sor — sorbitol.

TA - &cido tartérico.
TEA — trietanolamina.
TEG, trietilenoglicol.

TSA - Tryptone Soya Agar.

XIX



u.a. - unidades arbitrarias.

UR - umidade relativa.

USP- Universidade de Sao Paulo.

XX



OBJETIVO GERAL

Produzir e caracterizar filmes de blendas de amido de mandioca e gelatina
adicionadas ou ndo de extrato de circuma e/ou reticulados com acido citrico, avaliando
o efeito das concentracdes dos polimeros, da concentragcdo de extrato de curcuma e da

reticulacdo com 10% de acido citrico sobre as propriedades dos filmes.

OBJETIVOS ESPECIFICOS

e Avaliar o efeito da concentracdo de amido e gelatina nas propriedades dos filmes
de blendas amido/gelatina.

e Auvaliar o efeito da adicdo e concentracdo de extrato de clrcuma nas
propriedades dos filmes de blendas gelatina/amido

e Auvaliar o efeito da reticulacdo com &cido citrico nas propriedades dos filmes de
blendas amido/gelatina com e sem adicao de extrato de curcuma.

e Determinar as melhores propor¢des de amido e gelatina, a concentracdo de
extrato de cUrcuma para elaborar filmes de blendas amido/gelatina reticuladas
com &cido citrico que apresentem as melhores propriedades mecéanicas e
funcionais.

e Avaliar a atividade antimicrobiana dos filmes de blenda amido/gelatina
aditivadas com extrato de curcuma e reticuladas com éacido citrico que

apresentaram melhores propriedades.

XXi



1 INTRODUCAO

Um filme biodegradavel trata-se de um material de espessura fina produzido a
partir de polimeros biodegradaveis que também podem ser comestiveis (desejavel). O
filme biodegradavel pode ser usado como embalagem em alimentos, cuja funcéo é
proteger o alimento contra agentes mecénicos e bioldgicos, e consequentemente
aumentar o seu tempo de vida util. Estes materiais tem ganhado muito interesse na
comunidade cientifica por ser uma alternativa para diminuir o grande consumo de
plasticos sintéticos, que devido ao seu maior tempo de degradacdo (>100 anos)

acumulam-se no meio ambiente.

Os filmes biodegradaveis geralmente sdo produzidos a partir de polissacarideos,
lipideos, proteinas e outros. A sua obtencdo é baseada na dispersao e solubilizacdo dos
biopolimeros em um solvente, acrescentando aditivos (como plastificantes) e gerando
uma solucdo filmogénica (HENRIQUE; CEREDA; SARMENTO, 2008), a qual é
aplicada no molde de interesse ou no produto (coberturas) e séo secas, gerando filmes
ou coberturas filmogénicas pelo método tipo casting (GONTARD; GUILBERT; CUQ,
1992).

O amido é um polissacarideo altamente hidratavel devido aos seus grupos
hidroxilas, que formam ligac6es de hidrogénio com moléculas de 4gua. Sua funcdo é de
armazenamento de energia e grande parte das células vegetais possui a capacidade de
sintetiza-lo. E especialmente abundante em tubérculos e grdos (COX; NELSON,2006).
O amido de mandioca tem sido amplamente utilizado para producdo de filmes e
blendas biodegradaveis devido ao seu baixo custo, boa estabilidade do gel e também a
baixa temperatura de gelatinizacdo (MALI et al., 2006, FAKHOURY et al., 2012).

Filmes produzidos a partir de amidos sdo geralmente muito hidrofilicos, mas
possuem a vantagem de ser um recurso barato e renovavel (BOURTOOM, 2008). A
aplicacdo do filme de amido é limitada devido ao fato de sua alta solubilidade,
hidrofilicidade e fragilidade. A fim de amenizar esta deficiéncia, alguns autores tem

proposto a formagdo de blendas com proteinas, acarretando na diminuicdo da



permeabilidade ao vapor de 4gua e aumentando a sua forga de tensdo (KIM; HANNA;
NAG, 2005).

A blenda polimérica é o produto resultante da mistura mecénica de dois ou mais
polimeros. A producdo de blendas poliméricas podem melhorar as propriedades
especificas dos filmes quando comparamos com filmes puros. A escolha do par
polimérico para a producdo de uma blenda obedece principalmente os critérios
relacionados ao custo, propriedades e processabilidade (NUNES, 2014). Blendas
poliméricas produzidas a partir de amido e gelatina geraram resultados satisfatorios,
mostrando melhores propriedades de barreira para gases quando comparados aos filmes
puros (FAKHOURY et al., 2012, ZHANG et al., 2013, AL-HASSAN; NORZIAH,
2017). Entretanto, quando se altera a propor¢do de cada par polimérico tem-se
influéncia nas propriedades mecanicas, fisicas e na permeabilidade ao vapor de 4gua das
blendas (AL-HASSAN; NORZIAH, 2012).

A gelatina é derivada do colageno, através de desnaturagcdo quimica, obtido de
0ss0s, pele e tecido conjuntivo que sdo residuos no abate animal e no processamento da
carne (NUR HANANI; ROOS; KERRY, 2014). Filmes gerados a partir de gelatina séo
mais resistentes a solventes e também possuem melhores propriedades em relacdo a
permeabilidade ao oxigénio quando comparados aos filmes de amido (NUR HANANI;
ROOS; KERRY, 2014; WANG et al., 2007).

Outra estratégia utilizada para melhorar as propriedades mecéanicas e funcionais
dos filmes e blendas biodegradaveis é o processo de reticulacdo quimica (REDDY;
YANG, 2010; RAMIREZ et al., 2017). Nesse sentido, o cido citrico pode ser utilizado
como um agente reticulante, conduzindo a formacgdo de ligacGes cruzadas entre as
cadeias polimericas e também formando ligacbes de hidrogénio com o0s grupos
hidroxilas dos polimeros. A vantagem de usar acido citrico como agente reticulantes é a
formacdo de filmes comestiveis e bioativos, principalmente com atividade

antimicrobiana.

Uma embalagem bioativa é um termo que é utilizado para referenciar
embalagens que interagem com o alimento de forma benéfica, apresentando em sua
composi¢cdo materiais de origem bioldgica e possibilitando a inclusdo de prebioticos,

probidticos, fitoquimicos, entre outros (ALMEIDA et al, 2015). Diversos estudos foram



realizados avaliando a capacidade antioxidante de filmes bioativos como filmes
adicionados de extrato de alecrim (PINEROS-HERNANDEZ et al., 2017), groselha
indiana (SUPPAKUL et al, 2016), 6leos essenciais de lavanda e orégano (MARTUCCI
et al, 2015), goma de Hsian-tsao (YANG et al., 2015), extrato de cha verde (GIMENEZ
et al., 2013), extrato de cacau (CALATAYUD et al.,, 2013) e curcumina
((BITENCOURT et al., 2014; LIU et al., 2016; MANIGLIA et al., 2014, 2015).

A Curcuma longa é um arbusto perene originario da india. A partir de seu
rizoma € produzido o pigmento de cdrcuma, que é composto de curcumindides,
principalmente de curcumina, responsavel pela cor amarelada do rizoma. A curcumina é
um composto polifendlico aroméatico com propriedade antioxidante e é um dos
principais componentes do rizoma da Curcuma longa. (SUETH-SANTIAGO et al.,
2015). A curcumina mostra potencial terapéutico contra uma ampla gama de doencas
como: diversos tipos de cancer, diabetes, obesidade, cardiomiopatia, bronquite, asma,
depresséo e doenca de Alzheimer (PRASAD et al.,2014). A adicdo de extrato de
carcuma em filmes biodegradaveis, pode agregar propriedades bioativas, em destaque a
sua capacidade antioxidante (BITENCOURT et al., 2014; LIU et al., 2016; MANIGLIA
etal., 2014, 2015).

Diante de todo o exposto, este trabalho teve como objetivo produzir e
caracterizar filmes de blendas de amido de mandioca e gelatina adicionadas ou néo de
extrato de circuma e/ou reticulados com &cido citrico, avaliando o efeito das proporcdes
dos polimeros, da concentracao de extrato de curcuma e da reticulagdo quimica sobre as

propriedades dos filmes de blenda gelatina/amido.

2 REVISAO BIBLIOGRAFICA

2.1. Amido

A palavra amido deriva da palavra latina amylum que por sua vez é derivada da
palavra de origem grega amylon. O amido é de extrema importancia na alimentacéo,
pois encontra-se como material de reserva em muitos alimentos fornecendo energia para

a populacdo mundial. Na antiguidade diversas evidéncias mostram o seu uso na Grecia,



no Egito, Roma e China em produtos alimenticios e ndo alimenticios. No Egito (desde
3500 A.C.) utilizava-se amido como um adesivo, unindo as fibras para a preparagéo do
papiro (STEINBUCHEL; RHEE, 2005).

O amido é especialmente abundante em tubérculos como a mandioca, beterraba
e cenoura e em grdos como o0 arroz, o trigo e amaranto (COX; NELSON, 2006). O
amido ocorre na natureza na forma de granulos, particulas que sdo insollveis em agua,

porém podem se hidratar levemente em &gua fria.

Os granulos de amido sdo formados por dois polimeros: a amilose e a
amilopectina (DAMODARAN; PARKIN; FENNEMA, 2007). Os dois polimeros
possuem propriedades bem distintas, enquanto que a amilopectina tende a recristalizar
muito mais lentamente e formar um gel mais brilhante e mais fraco, além de exibir uma
coloracdo pdrpura avermelhada quando complexada com o iodo, a amilose, por outro
lado, tende a sofrer retrogradacédo, e pode formar filmes e géis mais fortes e gerar um

complexo com o iodo de coloragéo azul escura (Al; JANE 2018).

A amilose trata-se de uma molécula essencialmente linear formada por unidades
de a-D-glicopiranose ligadas em a-(1—4) e pouquissimas ligagdes a-(1—6) (entre 0,3-
0,5%). A molécula possui um formato helicoidal. O interior da estrutura é formado
principalmente por grupos hidréfobicos e lipofilicos enquanto que no exterior
predominam as hidroxilas. A grande maioria dos amidos possui uma porcentagem de
amilose menor do que de amilopectina (aproximadamente 25% de amilose), embora
comercialmente, amidos de milho com alto teor de amilose estdo disponiveis (70-75%).
A molécula de amilose ¢ menor do que a molécula de amilopectina, apresentando
aproximadamente 500-5000 GP (grau de polimerizacdo). (DAMODARAN; PARKIN;
FENNEMA, 2007; DENARDIN; DA SILVA, 2009). Nos granulos de amido, a amilose
estd presente como complexos de lipideos-amilose, ou também na forma livre, que
possivelmente sdo gerados em maior quantidade durante o processo de gelatinizagdo. A
formacdo de complexos de lipideo-amilose na area superficial do granulo inibe a acéo
de algumas enzimas como a a-amilase e a fosforilase, impedindo a degradacdo do
amido (DENARDIN; DA SILVA, 2009).

Diferente da amilose, a amilopectina trata-se de uma molécula altamente

ramificada, sendo que as ramificagdes correspondem a 4-5% do total de ligacbes da



molécula. A molécula possui um grau de polimerizacdo (GP) que varia de ~60000 a até
~3000000, tornando a amilopectina uma das maiores moléculas encontradas na
natureza. A maioria dos amidos que possuem um alto teor de amilopectina séo
conhecidos como amidos cerosos. O nome remete ao fato de que quando o miolo de tais
fontes de amidos cerosos sdo cortados, a superficie gerada possui uma aparéncia vitrea
ou de cera. (DAMODARAN; PARKIN; FENNEMA, 2007; MILES et al., 1985). Uma
regido ramificada da amilopectina pode gerar outra ramificacdo, a qual também pode
conduzir a formacao de uma outra ramificacdo, e assim sucessivamente, constituindo a
estrutura polimérica caracteristica da amilopectina. As ramificacbes ocorrem no granulo
agrupado na forma de dupla hélice (MANNERS, 1989).

Figura 2.1: Estrutura dos polimeros constituintes do amido (amilose e

amilopectina).
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Fonte: Modificado de Tester, Karkalas e Qi, 2004.



Figura 2.2: Representacdo da estrutura ramificada da amilopectina.
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Fonte: Modificado de Wang, Henry e Gilbert, 2014.

As diversas propriedades dos amidos de diferentes fontes botanicas sé&o
majoritariamente explicadas pelas diferencas entre as estruturas dos polimeros (amilose
e amilopectina) e na proporc¢do entre a amilose e amilopectina nos granulos. Algumas
propriedades que podem ser citadas sdo: a gelatinizagéo, a viscosidade e a retrogradagéo
(BJORCK et al., 1994).

2.2.1 O amido de mandioca

A mandioca (Manihot esculenta), também conhecida como “aipim” ou
“macaxeira” trata-se de uma das principais fontes de extracdo do amido no Brasil e em
outros paises. A planta possui a vantagem de sobreviver a seca e facilmente se adapta a
solos com uma baixa disponibilidade de nutrientes, tornando-a uma planta facilmente
cultivivel (TONUKARI, 2004). Praticamente, a mandioca é cultivada em todo territdrio
nacional, sendo que no sul se concentram as indUstrias responsaveis pela manufatura do
produto, processando-o principalmente em farinha e amido. O amido de mandioca
representa uma matéria prima essencial para o preparo de diversos pratos tipicos do pais
como o0 pédo de queijo e biscoitos de polvilho. (SINGER APLEVICZ; DEMIATE,
2007).

Entre os anos de 1980 a 2011, a area de cultivo dedicada a planta, no mundo,
teve um aumento de 44%, duplicando a produgcdo mundial (de 124 milhdes a 252
milhGes de toneladas). As regibes da Ameérica Latina e Caribe séo responsaveis pela
producdo de 14% da producdo mundial. O Brasil é o maior cultivador da regido,

resultando em quase trés quartos da producdo, em 2011 (24,4 milhGes de toneladas),



seguido pela Colémbia e Peru (respectivamente 2,2 e 1,1 milhGes de toneladas). A
maioria da producdo no pais € derivada de pequenos agricultores (70% da producdo),
sendo que o Parana é o estado onde mais se processa a mandioca e, portanto onde se
concentra a maior quantidade de industrias responsaveis pela manufatura do produto
(estimado 500 mil toneladas em 2011) (HOWELER; LUTALADIO; THOMAS, 2013).

Na Tabela 2.1, temos as principas propriedades do amido de mandioca em
relagdo aos amidos de trigo, batata e milho. Em comparacdo aos outros amidos,
podemos destacar a sua temperatura de gelatinizagdo menor, alta viscosidade e a
formacdo de uma pasta clara com uma média taxa de retrogradacdo. Estas
caracteristicas, seu baixo custo e sua abundancia no territorio nacional tem levado a
escolha desta matéria prima para a producédo de filmes e blendas biodegradaveis (MALI
etal., 2006, FAKHOURY et al., 2012).

Tabela 2.1: Principais propriedades do amido de mandioca, de trigo, batata e milho.

Amido de Amido de Amido de Amido de

mandioca trigo batata milho
Tamanho do gréao (um) 4-35 2-55 5-100 2-30
% Amilose 17 28 21 28
Temperatura de 52-65 52-85 58-65 62-80
gelatinizacéo (°C)
Viscosidade relativa Alta Baixa Muito Alta Média
Cor da pasta Clara Opaca Clara Opaca
Tendéncia a Média Alta Média a alta Meédia
retrogradacao

Fonte: Adaptado de Damodaran, Parkin e Fennema, 2007.

2.2. Gelatina



A gelatina é um biopolimero obtido a partir do processamento térmico de
diversas fontes de colageno como 0ssos e pele e tecido conjuntivo de animais
(BENJAKUL; KITTIPHATTANABAWON, 2018).

O colageno é uma proteina fibrosa formada por subunidades de aminoacidos
com estruturas de hélice de sentido da méo esquerda, com trés residuos de aminoacido
por volta. As estruturas terciaria e quartenaria do coldgeno sdo compostas por um
entrelacamento de trés cadeias polipeptidicas separadas, gerando uma estrutura de
tripla-hélice no sentido da méo direita. O entrelacamento das cadeias na hélice garante
uma incrivel resisténcia mecanica a proteina, sendo que a forca de tensdo suportada pelo
coldgeno é maior que a forca de um fio de aco de mesma sec¢do cruzada. (COX;
NELSON, 2006).

Figura 2.3: Tipica estrutura do coldgeno e da gelatina, representando a
seqUencia -Ala-Gly-Pro-Arg-Gy-Glu-4Hyp-Gly-Pro-.

I I I
!!—n—cu—lc!—-n—CH—c-—s—m—c——N
0 0 & H L H
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CH, i I
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NH,
Fonte: Adaptado de Hanani, Roos e Kerry, 2014.

Na induastria, a producdo de gelatina pode ser dividida basicamente em trés
etapas: pré-tratamento, extracdo e clarificagdo/secagem. O pré-tratamento objetiva
principalmente a remogdo de materiais ndo colagenosos como gorduras, minerais e
outras especies de proteinas, melhorando a eficiéncia da extracdo e purificacdo da
gelatina. Uma das etapas do pre-tratamento envolve o tratamento da fonte de colageno
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com uma solucédo &cida ou alcalina, originando dois tipos de gelatina, tradicionalmente
denominadas tipo A e tipo B (BENJAKUL; KITTIPHATTANABAWON, 2018).

A gelatina tipo A é produzida quando se utiliza uma solugdo acida, sendo que
geralmente os acidos utilizados sdo o &cido cloridrico, sulfarico ou fosférico. Este tipo
de gelatina é obtida geralmente a partir da pele do porco. A gelatina tipo B € gerada
quando se aplica um tratamento basico sobre o material colagenoso, sendo que
geralmente é aplicado para couro bovino e 0ssos, através da imersdo em uma solugéo de
hidroxido de sddio (BENJAKUL; KITTIPHATTANABAWON, 2018; KEENAN,
2012). Enquanto que gelatinas do tipo A possuem um ponto isoelétrico de 6-9,5, as
gelatinas do tipo B apresentam ponto isoelétrico menor, variando 4,5 a 5,5. As gelatinas
que sdo encontradas comercialmente possuem um teor de proteina de 88%, 1-2% de sais
e 10% de umidade (SEGTNAN, 2003).

A etapa de extracdo envolve um processamento com agua, a alta temperatura.
Na extracdo, ocorre a transi¢do de coldgeno para gelatina. A estrutura de tripla-hélice do
coladgeno é totalmente comprometida, ligacdes intermoleculares e algumas ligacdes
peptidicas sdo rompidas, diminuindo o tamanho das cadeias poliméricas. (BENJAKUL,;
KITTIPHATTANABAWON, 2018). Durante o processo de extracdo € de extrema
importancia controlar o tempo e a temperatura, pois um tempo ou uma temperatura
muito alta, poderiam comprometer a estrutura polimérica, rompendo ligacdes
peptidicas, gerando cadeias mais curtas e afetando a qualidade da gelatina (bloom
menor) (SINTHUSAMRAN et al., 2018).

Figura 2.4: Representacdo da estrutura do colageno (A); estrutura da gelatina
quando aquecida em presenca de solvente (B) e estrutra da gelatina quando resfriada

©).

Fonte: Adaptado de Baguley e Mcdonald, 2015.



2.3 Culrcuma

Clrcuma é uma palavra do latim que deriva da palavra de origem arabe
Kourkoum, que significa acafréo (MONIER-WILLIAMS, 1997). A curcuma longa L. é
uma espécie que tem origem no sudeste asiatico e trata-se de uma notavel especiaria,
pertencente a familia Zingiberaceae e ao género curcuma. (CECILIO-FILHO et al.,
2000).

A familia Zingiberaceae contém aproximadamente 1400 espécies em 47
géneros. As espécies sdo amplamente distribuidas na India, norte da Australia e Asia
tropical (PANCHAROEN; PRAWAT; TUNTIWACHWUTTIKUL, 2000). O género
curcuma é um dos maiores da familia, comprendendo aproximadamente 80 espécies.
Aproximadamente 50% das espécies possuem alguma utilidade para o0 homem como:
medicinal, alimento, corante e cosmético (SIRIRUGSA; LARSEN; MAKNOI, 2007).

A planta é do tipo herbaceo e perene, alcangando uma altura média que varia de
120 a 150 centimetros de altura em favoraveis condi¢des de solo e clima. Possuem
folhas grandes obliquo-nervadas e oblongo-lanceadas que quando s&o trituradas, exalam
um perfume de caracteristica agradavel. O pseudocaule é formado por peciolos reunidos
em sua base e tdo compridos quanto os limbos. O rizoma central € periforme, podendo
ser arredondado ou ovéide, com diversas ramificagcGes secundarias lateriais tuberizadas
e compridas (HERTWIG, 1986). Os rizomas crescem em estruturas que sdo chamadas
de ‘maos’, onde se desenvolvem “rizomas-dedos”, os quais geram novos “rizomas

dedo” que sdo morfologicamente diferentes (MAIA et al., 1995).

A clrcuma pode apresentar cores que variam do amarelo brilhante ao laranja
escuro dependendo diretamente do cultivo. As cultivares de cor laranja escuro sdo
preferidas pelos asiaticos e indianos (para o preparo de pratos tipicos), enquanto que o
de cor amarela brilhante € mais preferida nos Estados Unidos para o preparo de picles e
pasta de mostarda (VIASAN et al., 1989).

Segunda a APEDA (2017) (Agricultural and Processed Food Products Export
Development Authority) do ministério de comércio e industria do governo da India, o

principal pais produtor e exportador do mundo é a india, que exporta principalmente
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para os paises do Oriente Médio, Inglaterra, Holanda, Maléasia, Singapura, Alemanha e

Japdo.

No Brasil, a principal cidade produtora é Mara Rosa — Goiés, tendo sua
producdo quase totalmente absorvida pelas industrias de alimentos e de corantes
(CECILIO-FILHO, 2004, IBGE, 2017).

Existem basicamente trés produtos da cldrcuma produzidos comercialmente, o
extrato de cdrcuma, o p6 de cdrcuma e a oleoresina de circuma. O pd de curcuma
resulta da moagem de raizes secas possuindo aroma e cor bastante caracteristicos,
utilizado em diversos produtos como o curry (SANTOS; OLIVEIRA, 1991). As
oleoresinas sdo misturas de diversos compostos como resinas, componentes graxos ndo
volateis, dleos volateis e pigmentos. A funcéo principal da oleoresina de circuma é de
colorir alimentos, porém também pode ser utilizada para inserir aroma a determinados
produtos como os picles e a mostarda. A oleoresina € utilizada em produtos congelados,
semi-prontos e suplementos de alimentos como cremes e molhos. A extragdo da
oleoresina é feita com o uso de solventes organicos como dicloro-etileno, etanol e
acetona, com rendimentos entre 8 a 13%, teor de pigmentos entre 30 a 40% e de Gleo
volatil de 15 a 25% aproximadamente. Apesar de a acetona possuir um rendimento
maior, geralmente na industria utiliza-se o etanol (CHASSAGNEZ ; CORREA;
MEIRELES, 1997; SANTOS; OLIVEIRA, 1991).0 extrato de curcuma purificado
trata-se do pigmento sem aroma residual, concentrado e obtido através da extracdo com
solventes do p6 de cdrcuma seco. E preferivel a sua utilizacdo em alguns alimentos
como manteiga, refrigerantes, sorvetes e produtos para confeitaria, pois 0 aroma da
circuma € indesejavel (FREUND; WASHAM; MAGGION, 1988; MILAN, 1992).

Além do seu vasto uso no mercado alimenticeo e de corantes, existem diversos
estudos que indicam o seu uso como agente medicinal. Pessoas vivendo em montanhas
do norte da India utilizam a planta para prote¢io contra raios solares (SCARTEZZINI;
SPERONI, 2000). Na Ayurveda (uma tradicional filosofia medica indiana), é utilizada
devido a sua propriedade digestiva, carminativa, imunizante, antialérgica, estimulante,
anti-inflamatoria, cicatrizante, antioxidante e também no tratamento de diversas doencas
como: respiratorias, hepaticas e sinusite (SUETH-SANTIAGO et al.,, 2015). Na
medicina tradicional chinesa é aplicada para o tratamento de doencas vinculadas as
dores abdominais (AGGARWAL; TAKADA; OOMMEN, 2004). Na tradicional
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medicina Hindu € empregada no tratamento de tor¢des e aneurismas causados por
ferimentos (ARAUJO; LEON, 2001).

2.4 Curcumindéides - Curcumina

A pigmentacdo amarela — alaranjada esta diretamente ligada a presenca de
curcumindides, que representam de 3-5% da cdrcuma. O extrato de circuma produzido
para uso comercial é composto basicamente por uma mistura dos principais
curcuminoides: a curcumina (~77%), a demetoxicurcumina (~17%) e a
bisdemetoxicurcumina (~3%) (RAVINDRAN, 2006; KIUCHI et al, 1993), cujas

estruturas quimicas estdo mostradas na Figura 2.5.

Figura 2.5: Estrutura quimica da curcumina, demetoxicurcumina e

bisdemetoxicurcumina.

Curcumina

CH3—O O——CH,
h - O
OH

HO

Demetoxicurcumina

O—CH3
/ O
OH

Bisdemetoxicurcumina

HO

HO

Fonte: (TOLEDO, 2013). Adaptado.

A curcumina é um polifenol que confere principios ativos a planta (GOEL,;
KUNNUMAKKARA; AGGARWAL, 2008). A curcumina apresenta a formula
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empirica Co1H2006 € apresenta-se como um soélido cristalino amarelo — avermelhado,
insolvel em &gua e éter, porém sollvel em etanol, acetona e dimetilsulfoxido
(AGGARWAL; SURH; SHISHODIA, 2007, GOEL; KUNNUMAKKARA,;
AGGARWAL, 2008). O ponto de fusdo da curcumina € 183°C e a massa molecular é de
368,37 g/mol (AGGARWAL; KUMAR; BHARTI, 2003).

O processo de extragdo dos curcumindides é geralmente realizado atraves de
duas extracOes consecutivas com dois tipos de solventes diferentes. A partir dos rizomas
secos, aplica-se inicialmente uma extracdo com o hexano, para eliminar os componentes
do oleo essencial. O residuo gerado é utilizado em uma segunda extracdo com um
solvente mais polar. O solvente é parcialmente removido e o concentrado € mantido
resfriado até que todo o solvente seja eliminado e os curcumindides cristalizem
(SIVIERO et al., 2015).

Os curcumindides podem também serem extraidos a partir da cdrcuma em pé
utilizando em um meio aquoso alcalino (pH=9) e recuperados por precipitacdo em pH
3-4 (SIVIERO et al., 2015).

A Figura 2.6 .mostra as estruturas tautomeéricas da curcumina. Alguns estudos
indicam uma grande predominancia da forma ceto-enol em estado sélido, onde o
hidrogénio da estrutura ceto-enolica esta disposto entre os dois oxigénios, possibilitando
a formacdo de uma estrutura canbnica de ressonancia, estabilizando a molécula. Em
agua, a estrutura diceto predomina, enquanto que conforme adicionamos etanol
favorecemos a formacdo de ceto-enol (MANOLOVA et al., 2014).
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Figura  2.6. Possiveis  estruturas  tautoméricas da  curcumina.

O O
N L
0 0 S » 0
H H H
O\CH3 H3C’O
Forma ceto-enol Forma diceto
OH OH
NN\~ O
o l o
H
O\CH:; H3C’o

Forma dienol

Fonte: MANOLOVA et al, 2014. Adaptado.
A curcumina apresenta grupos aromaticos que conferem um carater hidrofébico.
Foram determinadas trés constantes &cidas para a curcumina que sdo demonstradas na

tabela abaixo (BERNABE-PINEDA et al., 2004):

Tabela 2.2: Constantes acidas de dissociagdo para a curcumina.

Equilibrio pKa Grupo correspondente
HsCur=H,Cur~ +H"* pKa1= 8.38+0.04 Acetilacetona
H.Cur=HCur2+H"* pKaz=9.88+0.02 Fenol

HCur*=Cur3 +H* pKa3=10.51+0.01 Fenol

Fonte: Adaptado de BERNABE-PINEDA et al. (2004).

A curcumina apresenta atividade contra diversos tipos de doencas. A atividade
antioxidante (contra espécies reativas de oxigénio) estd relacionada ao grupo -OH
fendlico e as estruturas a-f ceto—endlica insaturadas sdo associadas com a propriedade
anticancerigena. Além disso, a curcumina pode ligar-se através de interagdes néo

covalentes com diversas moléculas biologicas como algumas enzimas, onde € capaz de
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gerar a upregulation ou downregulation de determinadas proteinas (INDIRA
PRIYADARSINI, 2013).

2.5  Filmes biodegradaveis e blendas (de amido, gelatina).

Um filme biodegradavel é caracterizado como sendo um material na forma de
uma fina camada flexivel cuja decomposicédo pode ser conduzida por organismos vivos
(e/ou decomposicdo quimica), associada a seus produtos de secrecao e tambeém através
de enzimas que s&o naturalmente encontradas (AMASS et al., 1998). No processo de
biodegradacdo sdo gerados os produtos finais do CO., H.O e biomassa (condicOes

aerobicas) e/ou metano e biomassa (condi¢bes anaerobicas) (AVELLA et al., 2005).

Os filmes biodegradaveis tém sido apontados como uma das solucBes para
diminuir o acimulo e a poluicdo gerada por pléasticos ndo biodegradaveis (MANIGLIA
et al., 2015; TAPIA-BLACIDO; SOBRAL; MENEGALLI, 2013, MORENO et al.,
2017; AVELLA et al., 2013; SELIGRA et al., 2016). Geralmente sdo produzidos a
partir de biopolimeros como polissacarideos e proteinas e outras substancias como
lipideos e ceras (HENRIQUE, CEREDA e SARMENTO, 2008). Os principais
polissacarideos utilizados sdo o amido (amilose e amilopectina), pectina, celulose,
quitosana, alginatos, e gomas, enquanto que as principais proteinas utilizadas sédo a
caseina, proteinas do milho, trigo e leite, colageno, gelatina e queratina (GUILBERT;
GONTARD; CUQ, 1995).

As propriedades dos filmes (como permeabilidade ao vapor d’agua, solubilidade
em agua, permeabilidade de gases, toxicidade, aparéncia, entre outras) sdo totalmente
resultantes do tipo de material utilizado, do método de preparo e também da superficie
de aplicacdo (quando utilizado para revestimento de alimentos). A formulacdo dos
filmes pode ser alterada para melhorar as suas propriedades através da adicdo de
reticulantes, plastificantes, agentes antimicrobianos, antioxidantes, aromatizantes e
odorizantes (GUILBERT; GONTARD; CUQ, 1995).

O método para o preparado de filmes mais comumente estudado € o casting.
Neste método, a solucdo filmogénica é aplicada em um determinado molde ou
superficie de interesse e posteriormente passa por uma etapa de secagem, gerando
filmes ou coberturas filmogénicas (GONTARD, GUILBERT e CUQ), 1992).
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Uma das principais aplicacdes dos filmes bidegradaveis € no recobrimento de
alimentos para aumentar o tempo de vida util de produtos pereciveis (KUMARI et al.,
2017). Embora o recobrimento de frutas e vegetais tenha ganhado mais atencdo nas

ultimas décadas, esta técnica ndo é um processo novo no ramo alimenticio.

Os parametros que influenciam no transporte de massa através do filme
biopolimérico séo: coeficiente de difusdo, coeficiente de solubilidade e coeficiente de
permeabilidade. Estes parametros podem ser influenciados pela estrutura quimica,
cristalinidade, volume livre, energia coesiva, taticidade, orientacdo dos polimeros e
reticulacdo dos polimeros que formam a matriz do filme (MILLER; KROCHTA, 1997).

Os filmes produzidos a partir da gelatina possuem boas propriedades
filmogénicas e barreira contra o oxigénio e a luz, porém possuem a desvantagem de
serem altamente soliveis e altamente permedveis ao vapor d’adgua. (BAKRY; ISA;
SARBON, 2017, GOMEZ-GUILLEN, 2009). Além disso, uma outra propriedade que
podemos destacar é a resisténcia a outras espéecies de solventes (NUR HANANI;
ROOS; KERRY, 2014; WANG et al., 2007). Atualmente estudam-se alternativas que
possam melhorar as propriedades dos filmes de gelatina, como a reticulacdo, adi¢do de
lipideos, a formacdo de blendas com outros polimeros e a escolha do tipo de
plastificante (SUDERMAN; ISA.; SARBON, 2018).

Os filmes de amido com um maior teor de amilopectina tendem a ser menos
opacos e mais finos, dentre deste tipo de filmes podemos destacar os filmes de amido de
mandioca. Filmes com uma maior porcentagem de amilose geram filmes mais sensiveis
a umidade e mais resistentes mecanicamente (BASIAK; LENART; DEBEAUFO,
2017).

As blendas de polissacarideos e proteinas tem ganhado cada vez mais destaque,
devido as propriedades que utilizando ambos materiais podem gerar (AL-HASSAN;
NORZIAH, 2017). O amido de mandioca é um dos principais amidos utilizados como
polimero de filmes biodegradaveis por ser facilmente obtido e barato (LUCHESE;
SPADA; TESSARO, 2017).

Na Tabela 2.3 sdo apresentados alguns dos principais estudos relacionados aos

filmes de amido, gelatina e blendas de gelatina/amido.
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Tabela 2.3: Estudos relacionados aos filmes de amido, gelatina e blendas de amido/gelatina, destacando os principais resultados obtidos

pelos autores.

Tipo de Plastificante e Tensdo de Elongagado WVP Destaques Referéncia
filme aditivos ruptura (9.mm/m?h Pa)
(TR) 1074

Gelatina Sacarose, CA, TA, +35-85 +3,5-8,5 0,02-0,0022 Menor PEG gera filmes CAO, N.; YANG, X.; FU,
bovina tipo MA, OA, PEG com melhores aspectos e Y., 2009
B (varios  tamanhos menor WVP. DEG e TEG

moleculares), Man, geraram maiores WVP,

Sor, EG, DEG, enquanto que Sor e MA,

TEG, EA, DEA, 0S Menores.

TEA
Gelatina Glicerol +4-58 4,7-190 0,09-0,23 Aumento da concentracdo RIVERO; GARCIA;
tipo B de  glicerol provoca PINOTTI, 2010
bovina aumento da elongacdo e

diminuicgdo da tensdo

Amido de Glicerol, sorbitol 1,28-25,03  4,3-102,31 1.30-3.97 Com glicerol, o aumento AL-HASSAN, A. A,
sagu- da proporcdo de gelatina NORZIAH, M. H., 2012
gelatina de provoca um aumento da
peixe PVA e diminuiu a TR.
Gelatina do Glicerol e sorbitol 64,29— 3,87-11,52 1,29-3,10 Filmes com  sorbitol FAKHOURY etal., 2012
tipo A, 170,31 geraram melhores

17



amido de

propriedades do que os

mandioca com glicerol. Aumento de

nativo e gelatina provoca aumento

modificado na PVA.

Amido de Glicerol +2,5-+13 +25-+88 ND Aumentando-se a TONGDEESOONTORN

mandioca, porcentagem de gelatina etal, 2012

gelatina tipo aumenta-se a TR mas

B. diminui a elongacéo.

Gelatina de Glicerol, Extrato de 17,20-43,62 19,59-74,68  0,68-1,12 Os extratos provacaram TONGNUANCHAN;

peixe carcuma, gengibre e um efeito plastificante nos BENJAKUL,;

(Til4pia) Plai filmes. PRODPRAN, 2013

Gelatina Sorbitol, 27,7-35,1 22,2-36,5 0,031-0,044 Aumento da concentracdo BITENCOURT et al, 2014

tipo A de Extrato de circuma de extrato de clrcuma

pele de diminuiu PVA

porco

Gelatina de Nanoargilas, 35,39-63,58 9,71-4,70 0,61-1,03 Nanoargilas hidrofilicass NAGARAJAN et al, 2014

pele de Glicerol geraram melhores

peixe propriedades que as

(Tilapia) hidrofdbicas.

Amido de Glicerol, +5-+40 +1-40,91 5,6-7,5 Filmes com a adicdo de MORENO; ATARES;

batata Lactoferrina e proteina apresenta CHIRALT, 2015
lisozima atividade antimicrobiana

Amido de Glicerol, 2,60-8,15 47,75-72,19  2,4-4.3 A enzima provocoua AL-HASSAN; NORZIAH,

sagu- transglutaminase reticulacdo dos filmes, 2017

gelatina de alterando as propriedaes.

peixe

Amido de Glicerol 3,29-4,56 5,67-9,41 18,14-33,87 Filmes com maior teor de BASIAK; LENART;

milho, trigo amilose sdo mais opacos e DEBEAUFO, 2017

e batata menos finos.
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Amido de Glicerol, +0,7-+1,8 +230-+310 0,21-0,45 Uma maior quantidade de LOPEZ-CORDOBA, 2017
mandioca nanoparticulas  de extrato adicionado gerou
alecrim uma  diminuicdo da
elongacdo mas aumento da
TR.
Amido de Glicerol, goma 2,9-8,8 25-124 0,15-136 O tipo de amido influencia LUCHESE; SPADA,
milho e Xantana da PVA e superficie dos TESSARO, 2017
mandioca filmes.
Gelatina Hidroxido de s6dio  49,96-73,15  5,96-10,21 +2,88-+5,04 A adicdo de meio alcalino WANG et al., 2017.
tipo A, provocou a resisténcia a
amido de agua e estabilidade
milho com térmica.
alto teor de
amilose.
Gelatina do Glicerol, glicose +70-100 +2,5-5,5 4,21-5,72 Melhoramento das KCHAOU etal., 2018
tipo A (para reacdo de propriedades através da
Maillard) reticulacdo. Geracdo de
compostos  ativos  pela
reacdo de Maillard.
Amido de Glicerol 1,13-2,74 - 0,93-2,97 Aumento da dosagem da Lletal., 2018
milho radiagéo provocou
irradiado dimuicdo da PVA e
aumento do TR
Amido de Glicerol, levana 12,15-19,24  15,05-24,07  2,39-1,54 A adicdo de levana MANTOVAetal., 2018
mandioca provocou 0 aumento da

solubilidade TR e
elongacéo.
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Gelatina de EGCG, glicerol 9,55-26,04 24,08-31,11  0,0028-0,0031 Aumento da NILSUWAN;

pele de concnentracdo de EGCG BENJAKUL,;
peixe aumenta a  atividade PRODPRAN, 2018
(Tilapia) antioxidante dos filmes
Amido de Glicerol, sorbitol, 15,9-63,0 0,7-2,4 4,68-19,8 Os plastificantes mais MANIGLIA et al., 2019
babacu. ureia e glicose. efetivos foram o glicerol e

sorbitol.

Sendo CA, é&cido citrico; TA, acido tartarico ; MA, acido malico;AO, &cido oleico; PEG, polietilenoglicol, Man, manitol; Sor, sorbitol; EG,
etilenoglicol; DEG, dietilenoglicol; TEG, trietilenoglicol; EA, etanolamina; DEA, dietanolamina; TEA, trietanolamina; EGCG, epigalocatequina-
3-galato; ND, n&o determinado.

Fonte: Propria autoria.
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2.7  Filmes e embalagens bioativas

Segundo a ABRE (Associacdo Brasileira de Embalagem, 2017), embalagem ¢
“um recipiente ou envoltura que armazena produtos temporariamente, individualmente
ou agrupando unidades, tendo como principal funcdo protegé-lo e estender o seu prazo
de vida”. A embalagem tornou-se fundamental na sociedade, indispensavel para atender
a alimentacéo, bem estar e saude da populacdo, melhorando o consumo, a identificacdo
e a distribuicdo (ABRE, 2017).

As embalagens podem ser segregadas em trés grupos: embalagem primaria,
embalagem secundéaria e embalagem terciaria. A embalagem priméria é aquela que esta
diretamente em contato com o produto, enquanto que a embalagem secundaria esta em
contato com a embalagem primaria e a embalagem terciaria esta em contato com a
secundaria (ABRE, 2017). As embalagens e coberturas bioativas sdo classificadas como

primarias, pois estdo em contato direto com o alimento.

As embalagens convencionais quando aplicadas em alimentos objetivam a
protecdo, promovendo uma barreira inerte entre 0 ambiente e o alimento, portanto uma
das suas principais caracteristicas € ndo interigir (ou interagir minimamente) com o
alimento condicionado. H& um aumento da seguranca do produto devido a barreira
contra contaminacBes (quimicas e microbioldgicas) que é gerada (AZEREDO et al.,
2000).

Uma embalagem ativa além de possuir as caracteristicas de protecdo de uma
embalagem tradicional, interage com o alimento e fornece propriedades benéficas
adicionais. Algumas propriedades que podem ser atingidas com o uso de embalagens
bioativas sdo: atividade antioxidante, atividade antimicrobiana,
absorvedores/liberadores de substancias flavorizantes e gases (O e CO>) e controle da
umidade (AHMED et al., 2017).

A atividade antioxidante das embalagens ativas é bastante estudada, pois

minimiza uma das principais vias de degradacdo dos alimentos: a oxidacdo (VIUDA-
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MARTOS, et al., 2011). Os antioxidantes podem prevenir e diminuir a velocidade com
que os componentes dos alimentos sdo degradados, inibindo a inicia¢do e propagacgéo de
radicais livres (AHMED et al., 2017).

Da Silva Junqueira et al. (2009) produziram embalagens bioativas de acetato de
celulose com éacido citrico e é&cido ascorbico e concluiram que o filme ativo
efetivamente inibiu o escurecimento enzimético de batatas fatiadas e minimamente

processadas.

Bitencourt et al. (2014) incorporaram extrato etanolico de carcuma em filmes de

gelatina acrescentando propriedades antioxidantes ao filme.

Maniglia et al. (2014, 2017) produziram e caracterizaram filmes a partir do
residuo da extracdo de corante de curcuma e filmes a partir de amido e farinha de

babacu. Estes filmes apresentaram boa atividade antioxidante.

2.6 Reticulagcdo quimica de filmes biodegradaveis

A reticulagdo polimérica é um conhecido método aplicado para modificar
quimicamente os polimeros. Quando comparamos um polimero e 0 mesmo polimero
reticulado, observa-se uma grande diferenca entre as suas propriedades fisicas e
funcionais. No processo de reticulacdo sdao geradas ligacOes cruzadas covalentes intra e
intermolecularmente entre cadeias poliméricas. Enquanto os polimeros ndo reticulados
(lineares e ramificados) podem ser moldados pelo calor (termoplasticos), os polimeros
reticulados ndo possuem tal propriedade, portanto sdo conhecidos como termorrigidos
(AKCELRUD, 2007).

O processo de reticulacdo de filmes e coberturas biodegradaveis pode ser
realizado através de diferentes métodos que sdo: reticulacdo térmica, reticulacdo
quimica, reticulacdo enzimética: reticulacdo por radiacdo. Cada método apresenta
diferentes vantagens e desvantagens que afetam diretamente as propriedades do filme
(GARCIA et al., 2016).
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O metodo por reticulacdo quimica pode ser considerado o mais estudado e mais
promissor. Os agentes reticulantes (substancias que promovem a reticulagdo) sao
especialmente apropriados para os filmes produzidos a partir de polissacarideos e
proteinas, melhorando as propriedades mecanicas e barreira contra gases e vapor de
agua. As proteinas sd@o mais suscetiveis a reticulacdo devido a sua grande diversidade de
grupos funcionais (GARAVAND et al., 2017). E relatado que em temperatura ambiente
ou em temperaturas até 150°C pode ser realizada a reticulacdo dependendo do polimero
e do agente reticulante (TILLET; BOUTEVIN; AMEDURI, 2011).

Em relacdo aos agentes reticulantes mais utilizados podemos destacar: o acido
feralico, &cido tanico, o glioxal, o &cido citrico, a ribose (reacdo de Maillard), a lactose,
o cloreto de calcio, o carbonato de célcio, o glutaraldeido, o acido bérico e o periodato
de s6dio (GARAVAND et al., 2017).

Neste trabalho foi considerado o acido citrico como agente reticulante das
blendas de amido/gelatina adicionadas de extrato de circuma, pois o &cido citrico € uma
substancia barata, comercializada facilmente e ndo toxica (ANGUMEENAL,;
VENKAPPAYYA, 2013). Além de promover a reticulacdo, também atua formando
fortes ligacGes de hidrogénio com os grupos hidroxilas do amido, prevenindo a
retrogradacdo do amido, um dos principais problemas quando utilizamos o amido para a
producdo de filmes e coberturas biodegradaveis (REDDY; YANG, 2010;
GHANBARZADEH; ALMASI; ENTEZAMI, 2011; RAMIREZ et al., 2017). Um outro
fato importante € que o 4cido citrico apresenta atividade antibacteriana, uma
caracteristica vantajosa quando prepara-se coberturas e filmes biodegradaveis
(NIKOLAUS; WAYMAN,; ENCINAS, 1988; ESWARANANDAM;
HETTIARACHCHY; JOHNSON 2004; IN, Ye-Won et al., 2013; RAMIREZ et al.,
2017).

Ramirez et al. (2017) produziram filmes a partir de queratina de 18 (15% m/m)
adicionadas de 10% (m/m) de &acido citrico. Estes autores notaram que a adicao de acido
citrico provocou uma notavel elongacdo de 600% e uma excelente atividade
antimicrobiana quando considerado o microrganismo S. aureus, obtendo uma redugéo

bacteriana de 100%.
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Figura 2.7: Estrutura do amido reticulado e da gelatina reticulada com &cido citrico.
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Ghanbarzadeh, Almasi e Entezami (2011) prepararam filmes de amido de milho
(5% m/m), glicerol (40% m/m) e é&cido citrico (5%-20% m/m). Estes autores
observaram que concentracOes de acido citrico até 10% apresentaram um 6timo efeito
reticulante, aumentando a tensdo dos filmes e diminuindo a elongacdo. Em
concentracdes de acido citrico acima de 10% além de possuir um efeito reticulante
também apresenta um efeito de plastificante mais pronunciado, diminuindo a tensao de
ruptura e aumentando a elongacédo. A adicdo de acido citrico provocou uma diminuicédo

da permeabilidade ao vapor de agua.

Seligra et al. (2016) prepararam filmes biodegradaveis a partir de amido de

mandioca (5% m/m), glicerol (30% m/m) e &cido citrico 10% (m/m). A reticulagdo com
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acido citrico permitiu a producéo de filmes nédo retrogradaveis, mantendo-se amorfo por
pelo menos 45 dias enquanto que em filmes néo reticulados, a retrogradacao inicia-se a
partir do sexto dia. O filme reticulado & temperatura de 75°C permitiu reduzir mais de

35% a permeabilidade ao vapor de agua.

A molécula do &cido citrico é classificada como um acido tricarboxilico de
férmula quimica CeHgO7 e apresenta uma massa molecular igual a 210,14 g/mol. A
substancia é bastante solivel em &gua, ecoldgica, barata e segura. Alguns dos seus
principais usos sao como agente sequestrante, dispersante, umectante e também no
preparo de tamp@es. E encontrado em altas concentracbes nas frutas citricas, como a
laranja, o liméo e a tangerina (ANGUMEENAL; VENKAPPAYYA, 2013).

A produgdo em escala comercial do &cido citrico ocorreu inicialmente na Sicilia
e na Italia, onde o processo industrial constituia-se em duas etapas: a extracdo do acido
citrico de frutas citricas e depois a sua purificacdo. Por um longo periodo a Italia
manteve-se como o principal pais produtor. Com o advento da técnica da producgdo
através da fermentacdo com o fungo Aspergillus niger, observou-se uma grande queda
nos precos e atualmente, considera-se que todo o é&cido citrico produzido
industrialmente é gerado a partir da fermentacdo (CARVALHO et al., 2005).

A fermentacdo para a produgdo do acido citrico pode ocorrer de dois modos:
submerso ou em superficie. Além disso, os processos podem ser subdividos em relacdo
ao meio de cultura utilizado (s6lido ou liquido). A fermentacdo em meio liquido e em
superficie trata-se do método mais antigo na producéo do acido citrico. E ainda utilizado
devido a sua simplicidade de operacdo e instalacdo, além de necessitar de um baixo
custo energético, porém existem métodos mais complexos e aprimorados (CARVALHO
etal., 2005).

Aproximadamente 75% do é&cido citrico sdo consumidos na producdo de
bebidas e alimentos, e a maior parte é utilizada para a producdo de refrigerantes
carbonatados, porém também ¢ aplicado em geleias, suco de frutas, doces, gelatinas,
carnes enlatadas, legumes enlatados, entre outros. Também é utilizado na formulacéo de
detergentes, como um agente quelante (VANDENBERGHE et al., 2017).

A China destaca-se cada vez mais no mercado do &cido citrico. Em 2015, o pais

foi o maior produtor e o participante mais ativo no mercado, responsavel pela producéo
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de 59% e exportagdo de 74% de todo o acido citrico mundial (CIRIMINNA et al.,
2017).

3. MATERIAIS E METODOS
3.1 Materiais

A fécula de mandioca (teor de amilose: 17% e pureza: 88%) foi fornecida pela
Empresa Tereos Syral (S&o Paulo - Brasil), a gelatina (180 bloom) do tipo B pela
Empresa NP (Sao Paulo - Brasil), plastificante glicerol adquirido pela Sigma-Aldrich
(S&o Paulo - Brasil), acido citrico (99,5%, LabSynth, Diadema — Brasil), etanol e

isopropanol foram da marca Synth (Séo Paulo, Brazil).

Os rizomas de curcuma foram fornecidos pela empresa Flores e Ervas de
Campinas e armazenados em refrigeracdo. Posteriormente, os rizomas foram moidos e
peneirados (35 mesh) para posterior extracdo do pigmento.O extrato de cdrcuma foi
obtido por extracdo Soxhlet (Marconi), utilizando etanol: isopropanol (1:1) como
solvente. O extrato foi armazenado em frasco ambar, vedado e mantido a 5°C para
posterior utilizacdo.

Para o ensaio antibacteriano, foram escolhidas cinco espécies de bactérias
diferentes: Staphylococcus aureus (S. aureus, ATCC 6538), Escherichia coli (E. coli,
ATCC 10536), Pseudomonas aeruginosa (P. aeruginosa, ATCC 11006),
Staphylococcus uberis (S. uberis) e Staphylococcus agalactiae (S. agalactiae). O meio
de cultura Tryptone Soya Agar (TSA CMO131, marca OXOID) foi selecionado para
realizar o crescimento dos microrganismos. As cepas de bactérias S. uberis e S.
agalactiae foram gentilmente cedidas pela professor Dr. Luiz Alberto Beraldo de
Moraes (Departamento de Quimica- FFCLRP), obtidas a partir de sua colecdo
particular. As bactérias S. aureus, E. coli e P. aeruginosa foram fornecidas gentilmente

pela professora Dr?. Marcia Eliana da Silva Ferreira (FCFRP).

3.2  Preparo das blendas biodegradaveis

As blendas foram preparadas variando a proporcdo de gelatina/amido (G/A)
(90/10, 70/30, 50/50, 30/70, 10/90) na solugdo filmogénica de 5% (g s6lidos/100 g de
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solucéo filmogénica) , adicionados ou ndo de 1 e 10% de extrato de curcuma, e também
reticulados com 10% de &cido citrico, tal como mostrado na Figura 3.1. Filmes controle
de 100 % de gelatina (100/0) e 100% de amido (0/100) sem adicdo de extrato de

carcuma e ndo reticulas também foram produzidas.

Os filmes de blendas foram elaborados por método casting a partir de uma
suspensdo de 5 % (g s6lidos/100 g de solucdo filmogénica) em &gua deionizada, a qual
foi mantida sob agitacdo durante 10 min a temperatura ambiente. Seguidamente,
aqueceu-se a solucdo a 75°C durante 15 minutos sob agitacdo.Para a producdo das
blendas reticuladas, a suspensdo de 5% de gelatina/amido (g s6lidos/100 g de solucao
filmogénica) foi adicionada de 10% de acido citrico e depois aquecido a 75°C durante
15 minutos. Posteriormente, a mistura foi homogeneizada usando um homogenizador
ultra-turrax (modelo Q252-28, Quimis) por 5 minutos, a 15000 rpm e mantida

novamente a 75°C durante 30 minutos.

Para o0 caso das blendas adicionados de extrato de circuma, foram adicionados
1 e 10% (g extrato de curcuma/100 g solidos) de extrato de curcuma na solucdo
filmogénica com e sem reticulacdo e homogeneizadas utilizando um ultraturrax (modelo
Q252-28, Quimis) por 5 minutos, a 15000 rpm e mantida novamente a 75°C durante 30
minutos. Todas as blendas foram produzidas utilizando 20 g de glicerol/100 g sélidos
como plastificante.

Depois de preparadas as respetivas solucdes filmogénicas (blendas, blendas com
e sem extrato de curcuma, blendas reticuladas, blendas reticuladas e adicionadas de
extrato de circuma) foram vertidas em placas de acrilico mantendo-se uma gramatura
de 0,15g/cm? e submetidas a secagem a 45°C em uma estufa com circulagio de ar
forcada (QUIMIS, Q314M) durante 2 horas.

Os filmes secos foram destacados das placas e acondicionados em um
dessecador com uma atmosfera controlada de 58% de umidade (mantida através de uma
solucgéo saturada de NaBr) durante 48 horas para posterior caracterizacdo dos filmes.
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Figura 3.1 Etapas de preparacédo das blendas biodegradaveis adicionadas de extrato de

clrcuma e/ou reticuladas com &cido citrico.

Suspensao
Amido/gelatina

|

Mistura

Suspensdo aquosa 5% (Gelatina: Amido)
Acido citrico* 10% (m/m)

Agitador magnético

Homogeneizacdo

T. Ambiente 10 min

<
Agitador magnético

75°C, 10 min

20 g glicerol/100 g sélidos, 1 ou 10% (m/m) curcumina*®

I

Aquecimento

Dispersor (15000 rpm, 5 min)

Agitador magnético

[
[
[
[
[

Secagem

~

75°C, 30 min

Estufa (2 h, 45°C)

|

[ Acondicionamento

58% de umidade

Fonte: Propria autoria.

3.3

Determinagdo da concentragdo dos curcumingides no extrato de circuma

A quantificacdo do teor de curcuminoides presentes no extrato de circuma foi

feita por HPLC (Modelo: CTO- 10ASVP, Shimadzu), utilizando as seguintes

condicdes:

Coluna: C-18 (250 x 4.6 mm) — didmetro da particula 5 pum, didmetro do poro

100 Angstron. Marca: Shimadzu
Temperatura do forno: 40° C. Marca: Shimadzu. Modelo: CTO-10ASVP
Detector Shimadzu: Arranjo de diodo (254 nm) — Modelo: SPDM-10ADVP

Loop: 20 uL
Fluxo: 1,0 mL/min

Pressdo: 152 kgf/cm?

Bomba Shimadzu LC-10AVP

Fase movel = 45% acetonitrila: 55% solugdo aquosa 1% de &cido acético

Gradiente : 0 — 12 min 45% Acetonitrila
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12 — 32 minutos 45% - 100% Acetonitrila
32 —40 minutos in 100% Acetonitrila
Todos os reagentes quimicos foram adquiridos pela E-Merck (Darmstadt,
Alemanha) e possuem grau analitico. Para obter a curva de calibracdo, cinco solugdes
de cada tipo de curcumindides foram preparadas em concentracdes diferentes
(curcumina: 2,00 — 34,00 mg L*; bisdemetoxicurcumina: a partir de 0,30 — 24,20
mg.L? e demetoxicurcumina: 0,40 — 60,80 mg.L™?). As curvas de calibragio foram
estabelecidas tragando as &reas dos picos em funcéo da concentracéo de cada analito.
Para a analise do extrato de curcuma, diluiu-se o extrato 1000x em metanol e
posteriormente a amostra foi filtrada em um filtro de seringa, marca Kasvi, modelo
K18-230, com um diametro de poro de 0,22 um. O cromatograma foi gerado em um

comprimento de onda de 425 nm utilizando um fluxo de 1 mL/min.

3.4  Caracterizagéo dos filmes

Para a realizacdo dos testes de caracterizacdo, os filmes biodegradaveis foram
cortados em tamanhos adequados a cada teste com o auxilio de uma lamina de bisturi e
no minimo cada teste foi realizado em triplicata. A espessura do filme foi determinada
com um micrémetro digital eletrénico (ZAAS Precision) em seis pontos diferentes do

filme.

3.4.1 Umidade

O teor de umidade dos filmes foi determinado utilizando o método gravimétrico
da ASTM D644-94 (American Society for Testing and Materials) (1994) utilizando uma
estufa microprocessada com circulacdo de ar forcada (QUIMIS, Q314M) a 105°C
durante 24 horas. A umidade foi determinada a partir da equacdo 1 abaixo:

. ml
Umidade = (1 — %)x100 1)
Sendo: mo = massa inicial do filme e m1= massa final do filme seco.

3.4.2 Solubilidade

A solubilidade dos filmes foi medida utilizando o método proposto por Gontard,

Guilbert e Cuqg (1992). Trés discos (2 cm de diametro) de cada filme foram pesados e
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imersos em 50 mL com azida sodica (0,02% p/v) de agua. Posteriormente foram
mantidos sob agitacdo constante em incubadora com agitacdo orbital shaker (SOLAB,
SL222) a 25°C e 200 rpm durante 24 horas. Depois foi realizada a filtragdo e a matéria
ndo solubilizada foi seca em estufa de circulacdo forcada a 105°C por 24 h. A

solubilidade da blenda foi determinada segundo a equacéo 2:

mo—-m1l

Solubilidade = ( )x100 (2)

mo

Onde, mo = massa inicial do filme, m1= massa ndo solubilizada
3.4.3 Permeabilidade ao vapor de agua (PVA)

Para determinar a permeabilidade ao vapor de agua das blendas, empregou-se 0
método padrdo modificado ASTME 96-80 (ASTM, 1989). Utilizou-se suportes de
aluminio com uma éarea de permeacdo de 0,00196 m2. Silica gel foi adicionada no
interior do suporte (0% UR) e o filme foi posicionado e fechou-se hermeticamente. Os
suportes de aluminio com os filmes foram colocados em um dessecador contendo agua
deionizada (100% UR, P=3,167 kPa e 25°C) com ambiente equilibrado durante 48
horas antes da andlise. A massa do sistema (suporte + filme) foi determinada em
balanca analitica em intervalos de 1 hora durante 7 horas (8 amostragens). A

permeabilidade ao vapor d’agua ¢ determinada conforme a equagao 3 abaixo:

pva =2E A3)

t.AAP

Sendo que w/t= (massa de &gua ganha pelo tempo), calculada por regressdo
linear de 8 pontos experimentais de ganho de massa em funcdo do tempo, para a zona
de estado estacionario (r>>0,98); E= espessura média dos filmes; A= Area de permeacéo

e AP= diferenca de pressao dos dois lados do filme.

3.4.4 Teste mecanico

Os testes mecanicos dos filmes foram conduzidos em um texturémetro TA. TX
Plus (TA Instrument, Estados Unidos) segundo a norma ASTM D 882-95

(ASTM,1995). Os filmes foram cortados em moldes de dimensdo conhecida e
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posteriormente submetidos a teste de tracdo. Iniciou-se o teste a partir de uma separacao
inicial de 80 mm e velocidade de 1,0 mm/s até a ruptura do filme. Os valores de tensdo
de ruptura, elongagdo e médulo de Young no teste de tracdo foram obtidos utilizando o
software do proprio equipamento (Texture Expert, versdo 1,22). O modulo de Young foi

obtido como a tangente na regido linear da curva.

Figura 3.2: Esquema da amostra utilizada no teste mecénico.

T °T —
\ e
25 mm
115 mm {

Fonte: Adaptado de MANIGLIA, 2012
3.4.5 Atividade antioxidante por DPPH (2,2-difenil-1-picrilidrazil)

A atividade antioxidante dos filmes foi determinada utilizando o radical estavel
2,2-difenil-1-picrilidrazil (DPPH). Primeiro, adicionou-se 2 mL de metanol em 0,100 g
de filme e manteve -se sob agitagdo constante durante 3 horas. Posteriormente 500 pL
do sobrenadante foi adicionado em um tubo Falcon com 2 mL de uma solugéo de DPPH
(0,06 mM). O tubo foi fechado e a solucdo foi agitada durante 30 minutos. A analise foi

realizada em temperatura ambiente e protegida da luz (MARTINS et al, 2012).

O DPPH remanescente (que ndo reagiu) foi determinado por absorbancia, a 517
nm com um espectrofotdmetro (UV-M51 UV-Visivel, Bel, Brasil), segundo a equacao
4.

AA% = 100x(1 - 2) (4)

Sendo AA= atividade antioxidante; Al= absorbancia da solucdo contendo o

filme e Ao= absorbancia da amostra contendo apenas solucdo de DPPH.
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3.4.6 Molhabilidade

Para a obtengdo da molhabilidade dos filmes foi utilizado medidas do angulo de
contato. Empregou-se o equipamento OCA- 20 Dataphysiscs (Dataphysiscs, Germany),
onde imagens de uma gota de agua (tensdo superficial 72,7 mN/m) foram captadas
durante dois minutos a temperatura ambiente e operado em ar atmosférico. A
deformacéo da gota foi gravada com uma fonte luminosa para gerar uma imagem nitida
e uma camera para obtengdo das imagens. O software GIMP 2.6.8 para tratamento de
imagem foi utilizado para mensurar o angulo de contato, a partir da interseccdo dos

meios sélido, liquido e gasoso, resultante da tangente a borda da gota.

3.4.7 Parametros de Cor

Os parémetros de cor dos filmes (L*,a*,b*) foram determinados usando um
colorimetro portatil Miniscan XE (HunterLab-Riston, Virginia-EUA), através da
metodologia HunterLab (2012).

A escala CIE Lab (Commission Internationale de L’Eclairage L*,a*,b*) foi
aplicada, a qual é baseada em uma representacdo numérica dos parametros da luz
refletida no espectro visivel. A cor resultante é baseada no resultado dos trés
parametros: L* ( do preto ao branco, 0 - 100), a* (do verde ao vermelho, -a* - +a*) e b*
(do azul ao amarelo, -b* - +b*).

A diferenca de cor total (AE*) das amostras foi calculada a partir de um padréo

de referéncia branco (a* =-0,77, b* = 1,40, L* = 93,49), sequndo a seguinte equacao 5:

AE = /(AL %)% + (4a *)% + (Ab *)2 (5)

Sendo AL*= diferenca do parametro L* da amostra com o padrdo; Aa*= diferenca do
parametro a* da amostra com o padrédo e Ab*= diferenca do parametro b* da amostra

com o padrao.

3.4.8 Opacidade

A opacidade dos filmes biodegradaveis foi determinada através do método

HunterLab (2012). Empregou-se um colorimetro portatil Miniscan XE (HunterLab-
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Riston, Virginia-EUA) e determinou-se inicialmente a opacidade do filme sobreposto a
um fundo negro e posteriormente a um fundo branco. A razdo entre os dois valores
resultantes gera a opacidade, a qual foi obtida utilizando o programa Universal 3.2. A

opacidade possui uma escala arbitraria que varia de 0 a 100% (SOBRAL, 1999).

3.4.9 Microestrutura das blendas poliméricas

Para a andlise microestrutural das blendas poliméricas, foi utilizado um
Microscopio Eletrénico de Varredura (ZEISS, EVO-50), com a voltagem de aceleracao
de 20 kV. As amostras foram cortadas em um tamanho de 2cm x 2cm e condicionadas
em silica durante sete dias para retirada da umidade. Posteriormente, as amostras foram
recobertas com ouro por meio de pulverizacdo catodica (Sputter Coater SCD050), a fim

de melhorar a condutividade para a anélise de microscopia eletrénica.

3.4.10 Espectroscopia no Infravermelho com transformada de Fourier (FTIR)

As amostras foram cortadas em um tamanho de 4cm x 2cm e condicionadas em
silica durante sete dias para retirada da umidade. O espectro dos filmes através do FTIR
foi obtido com um espectrofotdmetro Perkin Elmer (Spectrum One) com o acessorio
ATR. Foram realizadas 20 varreduras com resolucio espectral de 4 cm™ na faixa de 550

a 4000 cm™. O programa SpectraGryph 1.2. foi utilizado para a analise dos espectros.

3.4.11 Difracéo de raios-X

Inicialmente, amostras dos filmes foram armazenadas no minimo durante um
periodo de 7 dias em silica gel (como uma umidade relativa de aproximadamente 0%).
As amostras foram fixadas em suportes de aluminio, sendo que a analise foi conduzida a

temperatura ambiente.

O difratbmetro de raio-X Siemens (modelo D5005, Baden-Wurttemberg,
Alemanha) foi utilizado para conduzir as andlises, com o angulo 26 variando de 5° a
50°, com uma velocidade de varredura de 0,02° por segundo. A operagdo do
equipamento ocorreu com uma corrente de 30 mA, voltagem de 40 kV e com um filtro
monocromatico e radiacdo Ko de cobre. Utilizando o método proposto por NARA e

KOMIYA (1983), o indice de cristalinidade (%) dos filmes foram determinados como
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sendo a razao entre a area cristalina e a area total do difratograma, como demonstrado

na equacao 6 abaixo:

Ac
Ac+Aa

IC% = 100x(—=) (6)

Sendo IC: indice de cristalinidade, Ac: area cristalina e Aa: area amorfa.

Figura 3.3: Eexemplo da obtencédo das areas na obtencdo do indice de cristalinidade por DRX,
através da area cristalina (Ac) e area amorfa (Aa).

5 10 15 20 25 30
Diffraction angle (26)

Fonte: SHUJUN; JINGLIN; WENYUAN, 2006.
3.5 Atividade antimicrobiana (Teste do halo)

A proporcdo polimérica da blenda 30/70 (30% gelatina e 70% amido) foi
selecionada para a andlise da atividade antibacteriana. Para o teste foram utilizadas
quatro tipos de blendas G/A 30/70: blenda controle, blenda reticulada e ndo reticulada
adicionadas de 10% de EC com a finalidade de avaliar o efeito da reticulacdo e a
presenca de EC sobre a atividade antimicrobiana. Para o teste, foram selecionadas 5
espécies diferentes de bactérias: E. Coli (Gram-negativa), P. Aeruginosa (Gram-
negativa), S. Aureus (Gram-positiva), S. Uberis (Gram-positiva), e S. Agalactiae

(Gram-positiva).
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Inicialmente foi feita a padronizacdo do in6culo e semeadura. Cada espécie de
bactéria foi inoculada separadamente em uma placa de Petri, contendo 20 mL do meio
de cultura TSA & temperatura de 37°C durante 24 horas. Apds o periodo, com um
auxilio de uma alca descartavel, ressuspendeu-se 0s microrganismos em uma solucéo
fisioldgica 0,9% (p/v) até obter-se uma turvacdo equivalente ao padrdo 1 da escala Mac
Farland. Posteriormente, uma aliquota de 100 pL da suspenséo foi espalhada, com uma
alca de Drigaslk, na superficie de placas de Petri contendo 20 mL do meio TSA. Discos
dos filmes (2,5 cm de diametro, previamente deixados expostos a radiacdo UV por 5
minutos em cada face) foram colocados sobre a superficie do meio de cultura inoculado.
As placas também foram incubadas em uma estufa a 37°C. Ap06s 24 horas, determinou-
se a formagéo do halo de inibicdo e mensurou-se a zona de inibicdo como sendo a
distancia entre a borda do filme e a borda de inibicdo (mm). O teste foi conduzido em

triplicata.

Figura 3.4: Zona de inibicdo de inibicdo de um filme biodegradavel.

Fonte: Prépria autoria

RESULTADOS E DISCUSSOES

4.1  Caracterizacdo do extrato de carcuma: teor dos curcumindéides por HPLC

A Figura 4.1 a seguir mostra um dos cromatogramas obtidos por HPLC do
extrato de cdrcuma, destacando o0s picos referentes aos curcuminéides
bisdemetoxicurcumina (A), a demetoxicurcumina (B) e a curcumina (C),

respectivamente.
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demetoxicurcumina (B) e a curcumina (C), respectivamente.

Figura 4.1: Cromatogramas por HPLC do extrato de circuma, sendo que o pico em 19,28,
20,19 e 20,96 minutos (expresso no eixo X) referem-se a bisdemetoxicurcumina (A), a
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(7)
(8)
(9)

0,99

Masfes

8x107X + 489948; R?=0,99
1x10%X + 573282: R?=0,99

= 2x108X — 3.10%; R?
Demetoxicurcumina: Y
Bisdemetoxicurumina: Y

Curcumina: Y

Para a determinacgdo dos trés principais curcumindides foram obtidas as curvas

padrdo resultando nas seguintes equagoes:

Fonte: Prépria autoria.



A partir das equacdes 7, 8 e 9 obteve-se a concentracdo dos curcumindides no
extrato de cdrcuma que foi utilizado para a producdo de blendas biotivas. Assim, o
extrato de curcuma apresentou 31,4 + 0,2 g/L de curcumina, 10,2 + 0,4 ¢/L de
demetoxicurcumina e 3,3 = 0,5 ¢g/L de bisdemetoxicurcumina. A curcumina € o
curcuminoide presente em maior quantidade no extrato de cdrcuma representando 70%
dos curcuminoides enquanto a demetoxicurcumina representa 22,7% e a
bisdemetoxicurcumina 7,3% dos curcuminoides. Outros autores relataram que o extrato
de clrcuma produzido para uso comercial € composto por uma mistura dos principais
curcuminoides: a curcumina (~77%), a demetoxicurcumina (~17%) e a
bisdemetoxicurcumina (~3%) (ANAND et al., 2008; RAVINDRAN, 2006; KIUCHI et
al, 1993). As diferencas na composi¢do dos curcumindides no extrato de circuma pode
estar relacionada ao espécie de planta, ao solo, a forma de cultivo (BITENCOURT et
al., 2014) e ao processo de extracdo como a pressao, temperatura e o tipo de solvente
(MANZAN, 2003).

4.2.  Filmes de blendas G/A adicionadas de extrato de curcuma (EC)

4.2.1. Aspecto visual e propriedades Opticas dos filmes

Na Figura 4.2 pode ser observado o aspecto visual dos filmes de blendas
gelatina/amido (G/A) 90/10, 70/30, 50/50, 30/70, 10/90 e filmes de amido e gelatina
puros adicionados ou ndo de 1 e 10% de extrato de circuma (EC).

Todas as blendas renderam filmes facilmente removiveis das placas, mesmo com
adicdo de 1 e 10% de EC. Entretanto, o filme de amido puro (0/100) adicionado de 10%
de EC nédo pode ser removido das placas. Nesta concentracdo de EC ndo houve boa
dispersdo deste composto na matriz de amido devido a sua caracteristica hidrofébica,
sendo o amido um polimero de caracteristica hidrofilica. Nesta figura também se
observa que os filmes de 100% de gelatina (100/0) foram mais transparentes, mas a
adicdo de amido na matriz de gelatina tornou o filme mais opaco. Por outro lado
também se observa que a adicdo de EC tornou os filmes de blenda G/A e os filmes
puros de gelatina e amido mais coloridos, apresentando coloracdo amarelada. Esta cor

ficou mais intensa quando foram adicionados de 10% de EC.
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Figura 4.2: Aspecto visual dos filmes das blendas gelatina/amido adicionadas
ou ndo de extrato de curcuma.

Controle 1% EC 10% EC

100/0

90/10

70/30

50/50

30/70

10/90

Nao formou
filme 0/100

Fonte: Propria Autoria.
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Na Tabela 4.1 sao apresentadas as propriedades Opticas dos filmes de blenda

G/A adicionados de extrato de curcuma (1% e 10% de EC) e dos filmes controle.

Tabela 4.1: Propriedades opticas dos filmes de blenda G/A adicionados de 1% e 10% de extrato

de ctrcuma (EC) e dos filmes controle.

Bg‘:a % EC L* a* b* AE*
Controle  90,27+0,11% -1,4740,05 4,28+0,29°  4,38+0,27°5C
1000 1% 83,85:0,21° 523017  62,44+1,13®°  61,96+1,14%
10%  72,48+0,13% 17,2240,13®  11157+2,02* 113,50+1,93*
Controle  89,75+0,158C  -1,53+0,06° 4,93+0,46°%  520£0,43A
90/10 1%  8324%017°AC 439005  68,69+2,06°  68,17+2,06™
10%  76,01£0,66° 12,2140,87®  95,00+0,82®  96,19+1,01C
Controle 90,070,024 -1,24+0,02° 3,57+0,07C  4,08£0,05¢
70130 1% 81,06+0,86" -1,93+1,10°°  82,33+1,12°  81,90+1,08"
10%  71,052026°AC  18,91+0,22®  110,66£0,30  113,26+0,20°
Controle  89,64+0,05% -1,2140,02°  4,32+0,00%8  4,85£0,04
5050 1% 82,43+0,34C -3,83£0,40® 73,342,458  72,86+2,45"
10% 70,06+ 08P  10,84+114%8  108,0£0,83*  111,08+0,59*
Controle  89,59+0,06% -1,0740,02¢C 4,10+0,06  4,750,03C
3070 1%  82,81%0,34°AC 441025  7251:0,52"®  72,00£0,50°C
10%  73,110,27° 15,840,309  107,4£0,82*A  109,25+0,89%
Controle  90,27+0,26* -1,07+0,00°8 3,73£0,07°C  3,99+0,24
10190 1% 83,900,06" 7,00£0,03"*  76,60+0,85"®  76,06+0,83"
10% 70,040,157 20,45:0,36  108,66£0,69* 111,83+0,58%
Controle  90,04+0,36% -0,85£0,04%  324:0,19°  3,91+0,40™
0/100 1% 83,86:0,26" 6,8140,11""  8158+1,67C  80,99+1,68*
10% ND ND ND ND

ND: N&o determinado.

Letras minGsculas diferentes em uma mesma coluna representam uma diferenca significativa entre os
filmes para uma mesma propor¢do polimérica, segundo teste de Tukey (p<0,05). Letras maitsculas
diferentes representam uma diferenca significativa entre as blendas com diferentes proporgoes
poliméricas (100/0, 90/10, 70/30, 50/50, 30/70 e 10/90) de um mesmo tipo de blenda (controle, com
1%EC e 10%EC), segundo o teste de Tukey (p<0,05).

Fonte: Propria autoria.
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Na Figura 4.3 observa-se que o parametro L* (luminosidade) das blendas foram
semelhantes independente da concentracdo de amido ou gelatina nas blendas. Os valores
de L* das blendas foram altos, na faixa de 89 a 90% indicando que os filmes de blenda
G/A apresentaram alta luminosidade. Entretanto, a adicdo de EC provocou uma
diminuicdo no valor de L* em todos os tipos de blenda, portanto filmes menos
luminosos foram obtidos em presenca do EC. Assim, observa-se que um aumento na
concentracdo de EC causou uma diminuicdo de 10% da luminosidade quando
comparado ao controle, obtendo-se filmes menos luminosos e valores de L* de ~70%
quando adicionado 10% de EC.

Figura 4.3: Pardmetro L* dos filmes de blendas gelatina/amido (G/A) variando as proporgdes

dos polimeros e adicionados de 1% e 10% de EC.
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Fonte: Prépria autoria.

Examinando a Figura 4.4 observa-se que os valores do parametro a* (-a* tons
verde ao +a* tons vermelho, ) das blendas G/A controle indicam presenca de tons
esverdeados nestas blendas. Por outro lado, os valores de a* foram maiores quando
utilizado maior concentracdo de gelatina enquanto que a medida que a concentracéo de
amido aumentou o valor de a* diminuiu, segundo o teste de Tukey (p<0,05). A adicdo
de 1% de EC no filme intensificou ainda mais o os tons verdes, pois aumentou 0s

valores de a* (-), principalmente em blendas com maior concentracdo de amido. A
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blenda 70/30 apresentou menores tons esverdeados do que as outras blendas, enquanto a
blenda com 90% de amido (10/90) apresentou maiores tons verde no filme. Entretanto,
a adicdo de 10% de EC diminuiu os tons verdes e intensificou os tons vermelhos, pois
os valores do parametro a* foram positivos. Isto indicou que 10% de EC afeta
significativamente a coloracdo dos filmes de blenda G/A. Também foi observado
diferenga significativa nos valores de a* entre os filmes de blenda com diferentes
concentragOes de gelatina e amido quando adicionados de 10% de extrato de curcuma
segundo o teste de Tukey (p<0,05). Filmes de blenda G/A 10/90 apresentaram maiores
tons vermelhos engquanto a blenda com 10% de amido (90/10) apresentou menores tons
vermelhos quando adicionados de 10% de extrato de circuma. Portanto, em presenca de
maior concentracdo de amido na blenda, a adi¢cdo de 10% de EC teve um efeito mais

significativo na coloracédo do filmes, apresentando maiores tons vermelhos.

Figura 4.4: Par&metro a* dos filmes de blendas gelatina/amido (G/A) variando as propor¢oes

dos polimeros e adicionados de 1% e 10% de EC.
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Fonte: Prépria autoria.

A Figura 4.5 mostra que todos os filmes de blenda G/A adicionados ou néo de
extrato de circuma apresentaram maiores tons amarelados, pois os valores do parametro
b* foram positivos (-b* tons azul, +b* tons amarelo). Segundo o teste de Tukey, a

propor¢cdo de amido e gelatina nos filmes de blenda G/A controle teve efeito

41



significativo nos valores de b*, obtendo-se maiores valores de b* nos filmes com maior
concentragdo de gelatina, como na blenda 90/10. A medida que aumentou-se a
concentracdo de amido na blenda G/A, o valor de b* diminuiu obtendo-se filmes menos
amarelados. Por outro lado para as blendas com a mesma propor¢do de amido e
gelatina (G/A) observa-se que a adi¢cdo de extrato de curcuma causou um aumento na
coloragéo amarelada a medida que aumentou a concentracdo de EC. O efeito da adigédo
de EC na coloragao do filmes foi o esperado, pois o extrato tornou os filmes de blenda
G/A com maiores tons amarelados. Como este extrato teve alto conteudo de curcumina,
responsavel da coloracdo amarelada do rizoma de curcuma, justifica-se a coloracao
amarelada dos filmes G/A com EC. Quando avaliado o efeito da proporcao de amido e
gelatina em filmes adicionados de extrato de cicuma observa-se que a 1% de extrato de
carcuma, os filmes de blenda G/A 70/30 apresentaram maior valor de b* enquanto a
10% de EC a concentra¢fes maiores de 30% de amido foram obtidos filmes com maior
valor de b* e, portanto maiores tons amarelados. Por outro lado, a blenda com 10% de
amido adicionados de 1 ou 10% de EC apresentaram menor valor de b* quando
comparados com 0s outros tipos de blenda. Similar ao observado com o parametro a*,
maiores concentracdes de amido na blenda permite um maior efeito do EC sobre a

coloracgéo dos filmes.

Figura 4.5: Parametro b* dos filmes de blendas gelatina/amido (G/A) variando as proporgdes
dos polimeros e adicionados 1% e 10% de EC.
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Fonte: Propria autoria.
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A diferenga de cor (AE*) é calculada a partir dos parametros L*, a* e b*
comparados com um padrdo branco, portanto € um reflexo de todos os parametros. A
diferenca de cor resulta como um indicador para mostrar qual filme foi mais colorido do

que outro.

A Figura 4.6 mostra que os filmes G/A controle apresentaram valores de AE* na
faixa de 3,9 a 5,2, sendo que uma alta concentracdo de gelatina na blenda permitiu obter
maior valor de AE* enquanto que uma alta concentragdo de amido diminuiu este valor.
Os valores de AE* das blendas controle aumentaram significativamente com a adi¢do de
EC tornando-se mais coloridos (AE: 60 a 110). Analisando o efeito da concentracdo
dos polimeros nas blendas com 1% e 10% EC, observa-se que blendas com > 30%
(70/30) de concentracdo de amido adicionados de EC apresentaram-se mais coloridos
do que as blendas com baixa concentracdo de amido. Os resultados de diferenca de cor
foram semelhantes ao obtido por BITENCOURT et al. (2014), quem produziu filmes

de gelatina adicionados de extrato de circuma.

Figura 4.6. Diferenca total de cor dos filmes de blendas gelatina/amido (G/A) variando as

proporcdes dos polimeros e adicionados de 1% e 10% de EC.
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Fonte: Prépria autoria.

Na Tabela 4.2 sdo apresentados os valores de opacidade dos filmes de blenda
G/A controle, e adicionados de 1% e 10% de EC:
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Tabela 4.2. Opacidade dos filmes de blenda G/A controle e dos filmes adicionados de 1% e

10% de extrato de curcuma (EC).

BLENDA G/A % EC OPACIDADE

(%)
100/0 Controle 2,71+ 0,31°P
1% 2,48 + 0,06°°
10% 3,68 +0,07%P
90/10 Controle 2,12 +0,15°P
1% 4,00 +0,62°C
10% 7,41 + 0,59%
70/30 Controle 1,69 + 0,21
1% 5,34 + 0,148
10% 8,01 +0,14%8¢
50/50 Controle 4,06 + 0,028
1% 4,46 + 0,14°C
10% 8,85 + 0,48%8¢
30/70 Controle 1,82 + 0,21°AE
1% 5,49 + 0,108
10% 9,53 +0,89%
10/90 Controle 3,90 + 0,43
1% 4,63 +0,16°C
10% 12,39 +0,10%
0/100 Controle 5,36 + 0,49%A
1% 6,10 + 0,14%

10% ND

ND: N&o determinado.

Letras minGsculas diferentes em uma mesma coluna representam uma diferenca significativa entre os
filmes para uma mesma propor¢do polimérica, segundo teste de Tukey (p<0,05). Letras maitsculas
diferentes representam uma diferenca significativa entre as blendas com diferentes proporc¢des
poliméricas (100/0, 90/10, 70/30, 50/50, 30/70 e 10/90) de um mesmo tipo de blenda (controle, com
1%EC e 10%EC), segundo o teste de Tukey (p<0,05).

Fonte: Propria autoria.

Os valores da opacidade dos filmes de blenda G/A da Tabela 4.2 séo

apresentados na Figura 4.7. Os filmes de amido puro apresentaram maior opacidade do
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que os filmes de gelatina. Entretanto, observa-se que a adicdo de baixas concentragdes
de amido na blenda G/A (10 e 30%) causaram ainda uma diminui¢do da opacidade dos
filmes quando comparado com os filmes de gelatina puro. A opacidade dos filmes de
blenda G/A aumentaram quando foi utilizado 50% de amido, sendo este valor quase
semelhante a opacidade dos filmes com 90% de amido, mas as blendas com 70% de
amido ndo apresentaram esta tendéncia. Esta blenda apresentou baixa opacidade,
semelhante ao valor obtido para filmes com baixas concentragdes de amido. Pode-se
dizer que mesmo nesta alta concentracdo de amido houve uma boa dispersao do amido e
da gelatina obtendo-se filmes com menor opacidade. A maior opacidade da blenda
50/50 pode estar relacionado a baixa compatibilidade dos dois polimeros em tal
proporcdo. Podshivalov et al. (2017) elaboraram blendas a partir de amido de batata
(15-30% de amilose) e de gelatina e obtiveram que um aumento da propor¢do de amido
na blenda diminuiu a transparéncia do filme. Entretanto, a concentracdo de 70% de
amido n&do afetou significativamente a opacidade dos filmes obtendo-se valores
semelhante as blendas com baixas concentragdes de amido sendo mais proximos aos
valores de opacidade de gelatina (2,71%). Fakhouri et al. (2015) observaram que um
aumento na concentracdo de gelatina na blenda de amido de milho/gelatina diminuiu a

opacidade dos filmes.

Por outro lado, todos os tipos de blenda apresentaram um aumento na sua
opacidade com a adicdo de EC, a qual foi diretamente proporcional ao aumento da
concentracdo de EC. Fabra et al. (2018) obtiveram um resultado semelhante ao obtido
neste trabalho. Estes autores observaram que 0 aumento na concentracdo dos extratos
fendlicos de cha verde e de semente de uva provocaram um aumento da opacidade ,
justificando que o resultado obtido é devido a uma maior presenca de estruturas
heterogéneas, promovendo uma maior dispersdo da luz e aumentando a opacidade.
Adilah et al. (2018) também observaram que uma maior adi¢do de extrato de casca de
manga produziu filmes com uma maior opacidade. Filmes biodegradaveis de amido de
mandioca contendo extrato de alecrim foram produzidos por Lépez-Coérdoba et al.
(2017). O alecrim é rico em &cido rosmarinico e acido carndsico, que assim como 0s
curcuminoides também sdo polifendis (LOPEZ-CORDOBA et al., 2017). Os autores
determinaram que um aumento na concentracdo do extrato de alecrim no filme

provocou um aumento da opacidade.
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Os filmes de blenda G/A adicionados de 10% de EC apresentaram um efeito
altamente significativo sobre a opacidade dos filmes, observando-se um aumento da
opacidade diretamente proporcional ao aumento da concentracdo de amido nas blendas.
Entretanto, os filmes G/A adicionados de 1% de EC ndo apresentaram uma relacdo
diretamente proporcional a concentracdo dos polimeros. Assim, filmes de blendas G/A
com concentragdes de 50 e 90% de amido apresentaram menor opacidade e filmes com
30 e 70% de amido apresentaram maior opacidade. Possivelmente nestes filmes, o
extrato de cdrcuma e o amido foram melhor dispersados na matriz polimérica da
gelatina resultando em filmes mais opacos, e com valores proximos aos filmes de amido
puro.

Figura 4.7: Opacidade dos filmes de blendas gelatina/amido (G/A) variando as propor¢des dos
polimeros e adicionados de 1% e 10% de EC.
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Fonte: Prépria autoria.

4.2.2. Propriedades funcionais dos filmes

Na Tabela 4.3 sdo apresentadas as propriedades funcionais: umidade,
solubilidade, PVA e angulo de contato dos filmes de blenda G/A controle, adicionados
de 1% EC e 10% de EC:
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Tabela 4.3: Propriedades funcionais: umidade, solubilidade, PVA (permeabilidade ao vapor

d’agua) e angulo de contato dos filmes de blenda G/A controle, adicionados de 1% e 10% de

extrato de curcuma (EC).

Blenda ) Solubilidade PVA-xlO'9 Angulo de
%EC  Umidade (%) (g.m/min.m2P
G/A (%) contato (°)
a)
Controle 12,20+0,96®® 96,41 +£0,79% 7,61 +0,74* 82,90 + 0,26"A
100/0 1% 11,97 +0,35® 97,95+0,85 7,07 +0,38* 83,05 + 0,084
10% 12,02+0,29% 97,10+0,93** 7,87 +0,86% 87,62 + 1,002
Controle 13,31+0,82** 9553 +0,97% 7,39 0,70 74,44 + 0,748
90/10 1% 12,65 +0,24*A 91,47 +0,80"® 6,75+ 1,33*AB 74,71 + 0,268
10% 11,56 +1,02®8 96,10+ 1,924 7,56 +0,45% 80,64 + 0,83
Controle 13,49 +0,46** 88,56 + 0,86 8,01 + 0,60°" 70,60 + 0,89°¢
70/30 1% 12,99 + 0,61 86,45+ 1,47°C 6,37 +0,64°AB 70,57 +1,07°¢
10% 11,33 +0,19°® 80,05+ 1,03°  8,95+1,31* 74,92 + 0,59%
Controle 13,15+0,22** 82,45+1,86° 7,86 + 0,56 65,42 + 0,430
50/50 1% 12,24 + 0,15 84,37 +1,35¢ 5,18+ 0,038 61,21 + 0,64°°
10% 11,69 +0,24°® 82,02 + 1,80% 8,68 £ 1,092 68,73 + 0,98%°
Controle 13,94 +0,04% 72,32 +0,04®® 6,39 + 0,358 57,22 + 0,82%
30/70 1% 10,97 £0,07°¢ 73,32 +2,48®° 3,96 + 0,39 56,29 + 0,61%
10% 10,48 £ 0,11B¢ 63,22 +1,77°® 6,95+ 0,813 55,36 + 0,31%
Controle 13,49 +0,41% 69,58 + 1,24 5,21 + 0,358 44,77 +0,18%
10/90 1% 11,19 +£0,24°¢ 66,63 + 1,56% 3,42 + 0,06 42,12 + 0,62°F
10% 10,14 £ 0,57°¢ 51,77 + 1,93 6,28 + 0,60% 42,87 + 1,03°F
Controle 13,98 +0,28* 31,06 +0,74°" 5,86 +0,15%® 33,80 + 0,22%¢
0/100 1% 11,34 £ 0,62°¢ 56,66 + 0,44%" 3,36 + 0,50°¢ 30,43 + 0,93¢
10% ND ND ND ND

ND: Néo determinado.

Letras minGsculas diferentes em uma mesma coluna representam uma diferenca significativa entre os
filmes para uma mesma propor¢do polimérica, segundo teste de Tukey (p<0,05). Letras maiusculas
diferentes representam uma diferenca significativa entre as blendas com diferentes propor¢des
poliméricas (100/0, 90/10, 70/30, 50/50, 30/70 e 10/90) de um mesmo tipo de blenda (controle, com
1%EC e 10%EC), segundo o teste de Tukey (p<0,05).

Fonte: Propria autoria.

Na Figura 4.8 pode ser observado que a umidade dos filmes de amido puro foi

maior do que a umidade dos filmes de gelatina pura. Por outro lado, a umidade das
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blendas G/A controle foram mais semelhantes aos filmes de amido puro. O amido é um
polimero com caracteristicas hidrofilicas devido a sua grande quantidade de grupos OH,
permitindo uma maior interagdo com a &gua através de ligacbes de hidrogénio, o que
justifica o maior teor de umidade dos filmes de amido e o efeito do amido na umidade
dos filmes G/A guando comparados com os filmes de gelatina puro.

Por outro lado, a adi¢do de extrato de cdrcuma nos filmes de blendas G/A
provocou uma diminui¢do da umidade dos filmes de amido puro, sendo menos evidente
este efeito nos filmes de gelatina pura. Observou-se um maior efeito do EC sobre a
umidade nas blendas G/A e principalmente nas blendas com maior concentracdo de
amido segundo o teste de Tukey (p<0,05). Este efeito foi também mais significativo
quando adicionado 10% de extrato de curcuma. Sendo que a curcumina € um composto
hidrofobico, a sua presenca na matriz polimérica do filme diminui a interacdo da agua
com os grupos OH presentes na matriz. Apesar do amido ser um polimero hidrofilico,
em presenga do EC, as blendas G/A com maior teor de amido (70 e 90%) foram os
menos Umidos. (10,97% e 10,13%) do que as blendas com maior concentracdo de

gelatina.

Figura 4.8: Teor de umidade dos filmes de blendas gelatina/amido (G/A) variando as

proporcdes dos polimeros e adicionados de 1% e 10% de EC.

B
- I I
H Controle
1% EC
m 10% EC
0

100/0 90/10 70/30 50/50 30/70 10/90 0/100
Filme de blenda G/A

Umidade (%)
= = = =
E=] [=1] (=] o (] L= [=)]

(]

Fonte: Prépria autoria.
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Na Figura 4.9 observa-se que a solubilidade dos filmes de gelatina pura
(96,41%) é maior do que a solubilidade dos filmes de amido puro (31,06%). A adigdo
de amido na matriz de gelatina para a formacdo das blendas G/A causou uma
diminuicdo diretamente proporcional ao aumento da concentracdo de amido na blenda
(a partir de 95,53% na blenda 90/10 para 69,58% na blenda 10/90). Esta diminuicao da
solubilidade dos filmes pode estar relacionada a caracteristica do amido de retrogradar
durante o armazenamento do filme, tornando o material menos soltvel. Bourtoom e
Chinnan (2008) observaram um comportamento diferente nas blendas de amido de arroz

e quitosana. O aumento no contetido do amido na blenda tornou os filmes mais soluveis.

Por outro lado, a adi¢do de EC (extrato de curcuma) ndo afetou a solubilidade
dos filmes de gelatina pura (p>0,05), mas aumentou a solubilidade dos filmes de amido
possivelmente pela imiscibilidade do EC na matriz hidrofilica do amido, sendo que o
EC é um composto mais hidrofébico. A boa interacdo da curcumina com 0S grupos
hidrofébicos da gelatina permitiu que este composto se dispersasse bem na matriz do
filme ndo afetando significativamente a sua solubilidade nem da blenda com alta
concentracdo de gelatina (90/10). Efeito contrario foi observado nas blendas com
concentracdes de amido >30%, pois nestes filmes foi observado uma diminui¢do da
solubilidade com a adigdo de EC, principalmente em altas concentragfes de EC (10%).
Nesta concentragdo de EC observa-se uma diminuicdo da solubilidade diretamente
proporcional ao aumento da concentracdo de amido nas blendas G/A. Em altas
concentracdes de amido, o EC pode estar formando estruturas com as moléculas de
amilose que ndo permitem a entrada de dgua no filme evitando a formacéo de pontes de
hidrogéncio com os grupos OH da amilose e amilopectina, reduzindo assim a
solubilidade do filme. Para o filme de amido puro, observa-se que a adi¢do de 1% de
EC provocou um aumento na solubilidade dos filmes, devido a baixa miscibilidade do
EC neste tipo de matriz produzindo-se uma separacdo de fase no filme. Portanto, a
presenca da gelatina nos filmes de blenda G/A permite dispersar os curcuminéides na
matriz de amido para formar filmes mais homogéneos e sem evidente separacdo de

fases e menos soltveis do que os filmes de amido puro com EC.
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Figura 4.9: Solubilidade dos filmes de blendas gelatina/amido (G/A) variando as proporgdes

dos polimeros e adicionados de 1% e 10% de EC.
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Fonte: Prépria autoria.

A permeabilidade ao vapor de &gua (PVA) é uma propriedade resultante de
diversos fatores que incluem a proporc¢ao da zona cristalina e amorfa, a interacédo entre
os grupos funcionais com o vapor de agua, a mobilidade da cadeia polimérica, o
coeficiente de difusdo molecular e a solubilidade em &agua dos componentes
filmogénicos (MCHUGH; AVENA-BUSTILLOS; KROCHTA, 1993; GARCIA;
MARTINO; ZARITZKY, 2000).

Na Figura 4.10 observa-se que a permeabilidade ao vapor de agua dos filmes de
gelatina (7,61x10°.g.m.min"t.m2.Pa’!) foi maior do que a permeabilidade ao vapor de
agua dos filmes de amido de mandioca puro (5,86x10°.g.m.mint.m2Pa?l). Baixas
concentracfes de amido nas blendas G/A (<50%) produziram filmes com valores de
PVA semelhantes aos filmes de gelatina enquanto que altas concentra¢es de amido (70
e 90%) permitiram obter filmes menos permeaveis ao vapor de dgua do que os filmes de
gelatina pura e proximos aos filmes de amido puro. Al-Hassan e Norziah (2012)
produziram blendas a partir de amido de sagu (32-34% de amilose) e gelatina de peixe
(81,3% de proteina soltvel) com 25% de glicerol utilizando a proporcéo de 5:1 a 2:1 de
amido:gelatina, as quais ndo afetaram os valores de PVA dos filmes, diferente do

observado neste trabalho.
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Na Figura 4.10 também observa-se que a adicdo de 1% de EC diminuiu
significativamente a permeabilidade ao vapor de &gua dos filmes de gelatina e amido
puro, assim como de todas as blendas G/A (p<0,05). Entretanto, a a adi¢do de 10% de
EC aumentou a permeabilidade ao vapor de dgua de todos os filmes. Em base a isto,
pode-se dizer que baixas concentraces de EC permitem formar uma matriz polimérica
de amido e gelatina mais homogénea, continua e possivelmente com menor porosidade
que evita a difusdo do vapor de agua através do filme. Este efeito é inverso quando
maior concentracdo de EC é adicionada na matriz polimérica G/A, pois nesta
concentracdo os curcuminoides podem estar interferindo na formacdo das interacdes
amido-proteina e amido-amido, formando uma matriz descontinua que permite a
passagem do vapor de &gua através dela, aumentando assim o valor da permeabilidade
ao vapor de agua. Apesar das blendas G/A em presenca de 10% de EC serem mais
permedveis ao vapor de dgua do que os filmes com 1% de EC, observa-se na figura uma
tendéncia em ambos filmes: concentracfes de amido >50% permitiram obter filmes de
G/A adicionadas de EC com menor permeabilidade ao vapor de agua. Portanto menor
concentracdo de gelatina no filme G/A evitou a difusdo de agua através do filme,

diminuindo a permeabilidade ao vapor de agua.

Figura 4.10: Permeabilidade ao vapor de &gua dos filmes de blendas gelatina/amido (G/A)

variando as propor¢des dos polimeros e adicionados 1% e 10% de EC.
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Fonte: Prépria autoria.
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O balanco entre as forcas coesivas do liquido e adesivas do liquido em uma
superficie sélida resultam em um pardmetro conhecido como molhabilidade. Quanto
maior o angulo de contato, mais hidrofobica é a superficie (RAMIREZ et al., 2012). Na
Figura 4.11 pode ser observado que os filmes de amido (33,80°) tem superficie mais
hidrofilica sendo mais molhaveis do que os filmes de gelatina (83°). Também observa-
se que a adicdo de amido nos filmes de gelatina para a formacdo de blendas G/A
causaram uma diminui¢do do angulo de contato dos filmes (a partir de 74,44° para
44,77°), sendo este efeito diretamente proporcional a concentracdo de amido. Portanto,
conforme se aumenta o contetdo de amido nas blendas, os filmes foram mais molhaveis
em &gua (menor angulo de contato). Sendo o amido um polimero com maior grupos
hidroxilas do que a gelatina justifica-se este comportamento do aumento da
molhabilidade das blendas G/A com o aumento na concentracdo do amido. Analisando
o efeito da adicdo de EC nas blendas G/A podemos destacar que a adi¢do de 1% de EC
ndo influenciou significativamente na molhabilidade de grande parte das blendas
(exceto para a blenda 50/50 e 10/90). Para as blendas com a adi¢do de 10% de EC
houve um aumento significativo do angulo de contato dos filmes com maior conteido
de gelatina (> 50% ) enquanto que para os filmes com maior porcentagem de amido
(>70%) ndo foi observada uma diferenga significativa no valor do angulo de contato. A
curcumina por ser um composto hidrofébico tem uma baixa compatibilidade com o
amido podendo formar agregados na matriz do filme em blendas com maior teor de
amido, enquanto que com a gelatina, a curcumina pode interagir melhor através dos
grupos apolares, que pode aumentar a caracteristica hidrofébica da superficie destes

filmes.
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Figura 4.11: Angulo de contato dos filmes de blendas gelatina/amido (G/A) variando as

proporcdes dos polimeros e adicionados de 1% e 10% de EC.
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Fonte: Prépria autoria.

4.2.3. Propriedades mecanicas
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Na Tabela 4.4 sdo apresentadas os valores de espessura, tensao de ruptura (TR),

elongacdo e médulo de Young (MY) dos filmes de gelatina e amido puros, as blendas

controle, as blendas adicionadas de 1% e 10% de extrato de curcuma (EC). A espessura

dos filmes variou de 0,054 a 0,086 mm.
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Tabela 4.4: Propriedades mecénicas: espessura, TR (tensdo de ruptura), elongacdo e MY

(mddulo de Young) dos filmes controle, adicionados de 1% EC (Extrato de circuma) e 10% de

EC.
Blenda % EC Espessura (mm) Elongacgdo (%) MY (MPa)
G/IA (MPa)
Controle 0,086 + 0,005% 18,19 +0,92** 49,12 + 0,954  460,9 + 26,9%
100/0 1% 0,086 +0,004** 10,29 +1,31°* 70,17 +1,72°A 1384 + 17,7°F
10% 0,084 £0,003** 8,75+0,16"® 97,10+3,17%* 685+ 1,8
Controle 0,065+ 0,001°¢ 10,70 +2,17®® 35,81 +0,24°® 336,4 + 12,4%
90/10 1% 0,084 +£0,003** 8,96 +0,35*" 59,59 +2,28%® 1755+ 45
10% 0,081 £ 0,001 10,22 +0,94** 60,64 +1,71%8 1750+ 3,7
Controle 0,067 £ 0,004  7,65+0,19° 36,11 +1,19%® 2731590
70/30 1% 0,071 £0,002®8  6,10+0,23°® 3581 +1,99C 301,9+1,9%
10% 0,064 + 0,003°¢  588+0,38°° 1592 +0,31°PF 196,3 + 10,7°°
Controle 0,066 + 0,002°° 511+0,62°° 6,38+0,67C  304,3+9,1°C
50/50 1% 0,068 £ 0,003®® 547 +0,10°C 13,35+1,75°° 346,9 + 21,4
10% 0,071 £0,002®8 522 +0,08°¢ 1952+3,17°¢P 3118+ 17,0°°
Controle 0,069 + 0,001 6,77 +£0,33°® 7,97 +0,87°°C 351,6 + 20,7°¢
30/70 1% 0,061 +0,004® 863+1,11% 7,65+ 156°  466,8 + 29,03
10% 0,068 + 0,002 556 +0,03°C 24,457 +0,71%C 408,3 + 19,1°A
Controle 0,077 +£0,001*® 10,85+ 0,35®® 2,319 +0,20°® 449,6 + 14,28
10/90 1% 0,065+ 0,003°® 8,04 +1,52AB 804+152°6  496,0 +85*
10% 0,054 +£ 0,003  6,74+0,40°°C 11,33+0,50°¢ 348,1 + 14,0®
Controle 0,067 +0,002*® 10,53 +1,34®® 157+0,11°° 634,8 + 222
0/100 1% 0,063 £0,007® 559+ 1,41°¢  9,43+1,94%® 3751 +24,2C
10% ND ND ND ND

Letras minGsculas diferentes em uma mesma coluna representam uma diferenca significativa entre 0s
filmes para uma mesma propor¢do polimérica, segundo teste de Tukey (p<0,05). Letras maiusculas
diferentes representam uma diferenca significativa entre as blendas com diferentes proporgdes
poliméricas (100/0, 90/10, 70/30, 50/50, 30/70 e 10/90) de um mesmo tipo de blenda (controle, com
1%EC e 10%EC), segundo o teste de Tukey (p<0,05).
Fonte: Propria autoria.
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A tensdo a ruptura é a tensdo maxima que o filme suporta antes de sofrer ruptura
no teste de tracdo. A Figura 4.12 mostra que os filmes de gelatina puro apresentam
maior tensdo a ruptura do que os filmes de amido. Assim, a adi¢cdo de amido na matriz
de gelatina permitiu obter filmes de blenda G/A com menor resisténcia mecanica
quando comparado com os filmes de gelatina pura segundo o teste de Tukey (p<0,05).
Portanto, os filmes tornam-se menos resistentes mecanicamente com a presenca do
amido na matriz de gelatina. Moléculas de proteinas e de polissacarideos podem
interagir de forma atrativa e também repulsiva. A interacdo entre os dois polimeros é
resultante de diversas forcas intermoleculares e intramoleculares entre 0s varios
residuos de aminoacidos da proteina e dos grupos funcionais do amido, podendo ser
influenciada por diversos fatores como pH, forga ionica e solvente do meio
(DICKINSON, 1998). Foi observado um ponto critico de minima tensdo ou resisténcia
mecanica do filme G/A quando se utilizou a proporcao 50/50 de amido e gelatina. Em
concentracdes maiores de 50% de amido observa-se que a tensdo na ruptura do filme
G/A aumenta até valores semelhantes ao filme de amido puro, como ocorreu na blenda
10/90. Filmes de blenda G/A com resisténcia mecanica intermediaria e mais proximos
aos filmes de amido puro podem ser obtidos utilizando baixa concentracdo de amido
(10%) ou alta concentracéo de amido (90%). Concentragdes intermediérias de amido ou
de gelatina ndo favorecem a formacgdo de uma matriz resistente mecanicamente.

Analisando o efeito da adi¢do de extrato de circuma na tensdo a ruptura dos
filmes de blenda G/A, observa-se na Figura 4.12 que a adicdo de EC nos filmes de
amido e gelatina puros, assim como nas respectivas blendas G/A causou uma
diminuicdo da tensdo de ruptura. Ambas concentracdes de extrato de circuma utilizado
(1 e 10%) causaram diminuicdo da resisténcia mecanica dos filmes de blenda G/A. A
presenca de EC na matriz dos filmes analisados pode interferir na formacdo de
interagBes proteina-proteina, amido-amido ou amido-proteina aumentando 0s espagos

intermoleculares das cadeias e tornando o filme menos resistente mecanicamente.
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Figura 4.12: Tensdo de ruptura dos filmes de blendas gelatina/amido (G/A) variando as

propor¢Ges dos polimeros e adicionados de 1% e 10% de EC.
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Fonte: Prépria autoria.

A Figura 4.13 mostra que os filmes de gelatina puro apresentaram boa elongacgéo
(49,12%) quando comparados com os filmes de amido puro (1,53%), os quais foram
mais rigidos e quebradicos. A adicdo de baixas concentraces de amido (<30%) causou
uma diminuicdo moderada da elongacdo dos filmes G/A quando comparado com 0s
filmes de gelatina puro. Entretanto concentracbes >50% de amido no filme de blenda
G/A tornou os filmes mais rigidos e quebradicos, semelhante aos filmes de amido puro.
Tongdeesoontorn et al. (2012) produziram blendas a partir de amido de mandioca e
gelatina e observaram que filmes com uma maior porcentagem de gelatina, geraram
filmes com uma maior tensdo de ruptura, como no atual estudo. Maniglia et al. (2019)
produziram filmes a partir de amido de babagu obtendo uma baixa elongagéo, (0,7-
2,4%) assim como Basiak, Lenart e Debeaufo (2017) que produziram filmes a partir de
deferentes fontes de amido (5,67-9,41%), demonstrando a rigidez dos filmes produzidos
a partir do amido. Na Figura 4.13 também observa-se que o extrato de cdrcuma
apresentou um efeito plastificante nos filmes de amido e gelatina puro, assim como nas
blendas G/A. A adicdo de EC em filmes G/A com alta concentracéo de gelatina (90/10)
afetou em forma mais pronunciada a elongacdo do filme, semelhante ao observado com

os filmes de gelatina puro. Entretanto, este efeito foi mais moderado em filmes de
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blenda G/A com concentragdes de amido >30%. Por outro lado, um aumento na
concentracdo do EC de 1 para 10% causou um ganho na elongacdo dos filmes de
gelatina e das blendas G/A com maior concentragdo de amido (>50%) melhorando a
flexibilidade destes filmes. O extrato de curcuma pode atuar como um plastificante na
matriz do filme, aumentando o espaco entre as cadeias poliméricas e resultando em uma
diminuicdo da tensdo e um aumento da elongacédo do filme. O seu efeito depende da boa
incorporacdo na matriz do filme, e devido a seu caracter hidrofobico justifica-se que
este composto foi melhor incorporado nos filmes de gelatina pura e na blenda com 90%

de gelatina aumentando a elongacao destes filmes de forma notoria.

Figura 4.13. Elongacéo dos filmes de blendas gelatina/amido (G/A) variando as propor¢des dos

polimeros e adicionados de 1% e 10% de EC.
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Fonte: Prépria autoria.

O mddulo de Young ou médulo de elasticidade estd diretamente relacionado a
rigidez do filme, quanto maior o médulo de Young, maior sera a tensao necessaria para
deformar um determinado material. Na Figura 4.14 apresenta-se 0 modulo de Young
(MY) dos filmes de gelatina e amido puros, das blendas G/A controle e daquelas
adicionadas de EC. Nesta figura observa-se que o filme de amido puro apresentou maior
valor de MY do que os filmes de gelatina puro, portanto os filmes de amido puro foram
mais rigidos do que os filmes de gelatina. Esta diferenca na rigidez dos filmes de amido

e gelatina influenciou na caracteristica do filme de blenda G/A, pois em altas
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proporcdes de gelatina (>50%), os filmes apresentaram-se menos rigidos e com maior
proporcdo de amido a rigidez tende a aumentar. Al-Hassan e Norziah (2012) obsevou
também que o filme de amido puro gerou um maior médulo de Young, sendo que
conforme aumentava-se a proporcao de gelatina de peixe, menor o valor do parametro.
Analisando o efeito da adi¢do do extrato de cUrcuma nos valores de MY dos filmes,
observa-se na Figura 4.14 que em filmes com alta concentracdo de gelatina (90%),
assim como em filmes de gelatina pura, a adicdo de 1 e 10% de EC diminuiu a rigidez
dos filmes em forma drastica. Entretanto, em concentracdes de amido >30% observou-
se que a adicdo de 1% de EC aumentou a rigidez dos filmes de blenda G/A enquanto
que a adicdo de 10% de EC diminuiu a rigidez destes filmes. O EC em maior

quantidade pode ter um efeito plastificante, tornando as blendas menos rigidas.

Figura 4.14. Mddulo de Young dos dos filmes de blendas gelatina/amido (G/A)

variando as proporcdes dos polimeros e adicionados de 1% e 10% de EC.
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Fonte: Prépria autoria.
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4.2.4. Atividade antioxidante

Tabela 4.5: Atividade antioxidante dos filmes controle, adicionados de 1% EC (Extrato de

cdrcuma) ou 10% de EC.

Blenda G/A % EC Atividace
Antioxidante (%)
Controle 2,08 + 0,724
100/0 1% 33,57 £ 2,51
10% 88,38 + 1,463
Controle 1,69 + 0,85
90/10 1% 31,20 + 2,70°A
10% 87,47 + 2,333
Controle 1,08 + 2,04
70/30 1% 31,91 +2,19°A
10% 87,69 + 2,524
Controle 2,47 +0,81A
50/50 1% 35,15 + 1,454
10% 87,17 + 0,54
Controle 1,13 + 3,25
30/70 1% 33,77 + 3,23
10% 85,57 + 1,36%
Controle 1,43+ 1,724
10/90 1% 31,88 + 1,98
10% 83,92 + 0,08
Controle 2,38 + 1,70°A
0/100 1% 30,19 +1,73%
10% ND

ND: N&o determinado.

Letras minUsculas diferentes em uma mesma coluna representam uma diferenca significativa entre os
filmes para uma mesma propor¢do polimérica, segundo teste de Tukey (p<0,05). Letras maiusculas
diferentes representam uma diferenca significativa entre as blendas com diferentes propor¢des
poliméricas (100/0, 90/10, 70/30, 50/50, 30/70 e 10/90) de um mesmo tipo de blenda (controle, com
1%EC e 10%EC), segundo o teste de Tukey (p<0,05).

Fonte: Propria autoria.
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O DPPH radicalar trata-se de um radical livre estavel muito utilizado em testes
de atividade antioxidante de componentes naturais. Quando em solucdo metandlica,
possui uma absor¢cdo maxima em 517 nm, que é atenuada quando o DPPH reage com
uma substancia doadora de prétons e gera a difenil-picril-hidrazina, a qual possui uma
coloracdo amarelada (WANG et al., 2010). Através do teste com o DPPH é possivel
analisar se as blendas G/A com adicdo de EC possuem atividade antioxidante. Na
Figura 4.15 observa-se que os filmes de gelatina ou de amido de mandioca apresentam
baixa atividade antioxidante (2,5%). Com a adicdo de EC houve um ganho nesta
propriedade, obtendo-se valores em torno de 86,97% quando adicionado 10% de EC. A
adicdo de 10% de extrato de clUrcuma consumiu significativamente uma maior
porcentagem dos radicais do que com apenas 1% de extrato (p<0,05), portanto maior
atividade antioxidante foi obtida em filmes adicionados de 10% de extrato de curcuma
para todas as blendas analisadas independente da concentracdo de amido ou de gelatina.
O resultado estd de acordo com Etxabide et al. (2017) que avaliaram o efeito da
reticulagdo em filmes de gelatina, lactose e tetrahidrocurcumina (um composto derivado
da curcumina) e obtiveram que a presenca de tetrahidrocurcumina nos filmes aumentou

expressivamente a atividade antioxidante pelo teste de DPPH radicalar.

Figura 4.15: Atividade Antioxidante dos filmes de blendas gelatina/amido (G/A) variando as

proporcdes dos polimeros e adicionados de 1% ou 10% de EC.

100

m Controle
- 1% EC
I I I I I :  10% EC
0 = 3 I = L el =

100/0 90/10 70/30 50/50 30/70 10/90 0/100
Filme de blenda G/A

8

(=]

6

o

4

AAntioxidante (%)
(=]

2

[=]

Fonte: Prépria autoria.
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4.3. Filmes de blendas G/A reticuladas com acido citrico e adicionadas de EC

4.3.1. Aspecto visual e propriedades opticas dos filmes

Na Figura 4.16 apresentam-se os filmes de blendas G/A reticulados com é&cido
citrico e com e sem adicao de 1 e 10% de EC. Observa-se que os filmes de blenda G/A
reticulados apresentam boa aparéncia visual, homogéneos e boa transparéncia sendo
similares aos filmes sem reticulacdo ou filmes controle. Os filmes de amido puro
apresentaram certa opacidade mesmo reticulados. Também se observa que a adi¢do de
EC tornou todos os filmes coloridos, aprentando tons amarelados. Por outro lado, a
reticulacdo ndo favoreceu a incorporacdo de 10% de EC nos filmes de amido puro,
mostrando um comportamento semelhante aos filmes sem reticular, isto é, ndo foi

possivel ser removido das placas.
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Figura 4.16: Aspecto visual das blendas gelatina/amido controle, reticuladas (R) ou ndo de 1%
(R_1%EC) ou 10% (R_10%EC) de extrato de curcuma (EC).
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Fonte: Prépria autoria.
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Tabela 4.6: Valores do parametros L*, a*, b* e diferenca de cor (AE*) dos filmes

controle, reticulados ou ndo de 1% ou 10% de extrato de curcuma (EC).

Blenda G/A % EC L* a* b* AE*
Controle 90,27+0,11%* -1,47+0,05°°®  4,28+0,29®  4,38+0,27°BC
0%R  90,00+0,12%A -1,38+0,03°C  4,12+0,31°®  4,47+0,25
100/0
1%R  86,89+0,12°A -10,64+0,13° 68,20+0,91°C 67,85+0,90°C
10%R 76,79+0,41°A 10,48+0,67°C 114,78+0,38* 115,16+0,30%"
Controle 89,75+0,15%* -1,53+0,06°° 4,93+0,46°AB 5 20+0,43°A
0%R  89,44+0,0284 -1,50+0,04°°®  502+0,17°4  548+0,11A
90/10
1%R  84,98+0,18°® -8,95+0,28"" 81,07+1,92°® 80,54+1,89°B
10%R 72,78+0,57°® 16,47+0,75*8 110,82+0,91%® 112,69+1,10*A
Controle 90,07+0,0224 -1,24+0,02°C  3,57+0,079C  4,08+0,05°C
0%R  89,96+0,04% -140+0,03°¢  4,29+0,06°®  4,60+0,02
70/30
1%R  85,06+0,18°B -8 57+0,26°A 84,39+1,34"8 83 78+1,320AB
10%R  72,96+0,40°® 17,71+0,2788 106,67+1,41%C 108,83+1,48%8
Controle 89,64+0,05%* -1,21+0,02°C  4,32+0,00®  4,85+0,04B
0%R 89,84+0,13* -151+0,00°°®  4,46+0,08°®  4,82+0,15%
50/50
1%R  84,55+0,12°8 -8 47+0,14°A 82,82+1,00°® 82,27+0,99°8
10%R  72,94+0,32°8  17,52+0,47%8 111,46+0,92%8 113,45+1,00%
Controle 89,59+0,06" -1,07+0,02%8  4,10+0,06%®  4,75+0,03°B
0%R 90,61+0,06%* -1,23+0,03°®  311+0,23°C  3,39+0,17°C
30/70
1%R  85,30+0,14°® -9,43+0,21"®  87,15+0,91°* 86,58+0,89°A
10%R 71,28+0,14% 20,18+0,19% 111,05+0,50%8 113,82+0,51%"
Controle 90,27+0,262* -1,07+0,00°®  3,73+0,07°C  3,99+0,24C
0%R  90,43+0,53** -1,14+0,05°®  3,16+0,31°C  3,55+0,60°BC
10/90
1%R  85,39+0,20"® -8,63+0,28° 87,04+0,67"* 86,38+0,66""
10%R 71,08+0,68°® 19,15+0,86% 9599+0,522° 99 23+0,79C
Controle 90,04+0,362* -0,85+0,04%*  324+0,19°C  3,91+0,40°C
0%R 90,56+0,38%* -0,89+0,01**  2,40+0,04°®  3,10+0,37°°
0/100
1%R  87,64+0,08"" -11,11+0,10°C 65,17+0,292° 64,87+0,30%C
10%R ND ND ND ND

ND: N&o determinado.
Letras minGsculas diferentes em uma mesma coluna representam uma diferenca significativa entre os
filmes para uma mesma propor¢ao polimérica, segundo teste de Tukey (p<0,05). Letras maiusculas
diferentes representam uma diferenca significativa entre as blendas com diferentes proporcdes

poliméricas segundo o teste de Tukey (p<0,05).
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A Figura 4.17 mostra que ndo houve influéncia significativa da reticulagdo com
acido citrico sobre a luminosidade dos filmes de gelatina e amido puros. Este
comportamento se manteve nas blendas G/A independente da concentracdo de amido e
gelatina segundo o teste de Tukey (p>0,05). O parametro L* dos filmes controle e
reticulados com éacido citrico foi de ~90, portanto estes filmes apresentaram alta
luminosidade. Porém a adicdo de extrato de cUrcuma 1% ou 10% dimininuiu a
luminosidade de todos os filmes de blenda G/A, tal como foi também observado para 0s
filmes de amido e gelatina puros, sendo mais evidente este efeito quando utilizado 10%
de EC. Também foi observado pouca diferenca significativa entre as diferentes
proporcdes dos polimeros (gelatina ou amido) sobre o valor do pardmetro L* dos filmes
de blenda G/A com adigéo de EC.

Figura 4.17: Parametro L* das blendas gelatina/amido controle, reticuladas (R) e adicionadas
ou ndo de 1% (R_1%EC) ou 10% (R_10%EC) de extrato de curcuma.
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Fonte: Propria autoria.

Na Figura 4.18 pode ser observado que os filmes de blenda G/A controle e
reticulados apresentaram valors de a* quase semelhantes, portanto pode-se dizer que a
reticulacdo ndo afetou este pardmetro optico e que estes filmes apresentam maiores tons
verdes. Estes tons foram intensificados com a adicdo de 1% de extrato de curcuma,

assim maiores valores do parametro a* foram obtidos nos filmes reticulados e
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adicionados de EC. Entretanto, tonalidades vemelhas foram mais evidentes nos filmes
reticulados e adicionados de 10% de EC. Observou-se também um efeito da
concentracdo dos polimeros no parametro a* do filme reticulado, sendo mais evidente
quando adicionado 10% de EC. Assim, observa-se uma grande influéncia da
concentracdo de EC no parametro a*, provavelmente resultante da interacdo da
curcumina em baixa e em alta concentracdo com os polimeros da matriz filmogénica.
Uranga et al. (2016) prepararam filmes de gelatina de peixe, glicerol, diversas
concentracdes de acido citrico e pH ajustado para 10 e observaram que altas
concentracdes de acido citrico provocaram um efeito significativo no parametro a*,
onde foi gerada uma tonalidade mais vermelha, diferente ao que foi observado ao atual
trabalho devido principalmente a deferentes condigdes de preparo dos filmes.

Na Figura 4.18 também observa-se que filmes reticulados e adicionados de EC
com maior proporcdo de amido apresentaram um maior aumento no parametro a*
segundo o teste de Tukey (p<0,05). Assim, a blenda 30/70 G/A apresentou maiores tons
verdes quando adicionados de 1% de EC e maiores tons vermelhos quando adicionados
de 10% de EC.

Figura 4.18: Parametro a* das blendas gelatina/amido controle, reticuladas (R) e
adicionadas ou ndo de 1% (R_1%EC) ou 10% (R_10%EC) de extrato de clrcuma.
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Na Figura 4.19 pode ser observado que a reticulacdo diminuiu o valor do
parametro b* dos filmes de amido puro, mas ndo teve efeito significativo sobre este
valor nos filmes de gelatina puros. Da mesma forma, também foi observado que um
aumento na concentracdo de amido causa uma diminuicdo no valor deste parametro,
portanto filmes menos amarelados podem ser obtidos quando adicionado mais amido na
blenda reticulada (70 e 90%). Reddy e Yang, (2010) manifestaram que a reticulacdo
com &cido citrico pode causar o amarelamento, especialmente em filmes de proteinas,
durante um longo periodo de cura ou mesmo durante um prolongado periodo de
armazenamento. Como os filmes produzidos neste trabalho foram caracterizados apds
48 horas de armazenamento ndo foi observado mudangas significativas no valor do

parametro b* dos filmes com maior teor de gelatina.

Por outro lado um efeito mais significativo e positivo sobre este parametro foi
observado quando adicionado 1 e 10% de EC. Porém foi observado um efeito diferente
da concentracdo de EC em funcdo da propor¢do dos polimeros presentes na blenda
G/A. Assim a adi¢do de 1% EC aumentou em forma mais significativa o valor de b* nos
filmes com maior concentracdo de amido (70 e 90%) enquanto a adicdo de 10% de EC
diminuiu o valor de b* do filme com maior concentracdo de amido (90%) tornando
estes filmes de blenda G/A reticulados menos amarelados do que as outras blendas
estudadas neste trabalho.

Figura 4.19: Pardmetro b* das blendas gelatina/amido controle, reticuladas (R) e
adicionadas ou ndo de 1% (R_1%EC) ou 10% (R_10%EC) de extrato de clrcuma.
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Fonte: Prépria autoria.
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A diferenca de cor é resultante dos trés parametros: L*, a*, b*. Na Figura 4.20
pode ser verificado que as blendas com maior concentragdo de amido (70 e 90%)
apresentaram menor coloracdo quando reticuladas com &cido citrico. As outras blendas
ndo apresentaram diferenca significativa no valor da diferenca de cor por efeito da
reticulacdo. Assim, filmes com maior concentracdo de gelatina da mesma forma que os
filmes de gelatina puro ndo apresentam mudancas na coloracdo dos filmes por efeito da
reticulagéo.

Por outro lado, a adicdo de 1 e 10% de EC apresentou uma diferenca mais
significativa e positiva no valor de AE* tornando os filmes mais coloridos quanto maior
foi a concentracdo de EC. Porém, a concentracdo de EC apresentou um diferente efeito
sobre a coloracdo do filme G/A em funcdo a concentragcdo dos polimeros presentes.
Assim, filmes de blenda G/A adicionados de 1% EC foram mais coloridos quando
utilizado maior concentracdo de amido (70 e 90%) enquanto filmes adicionados de 10%

de EC foram menos coloridos quando utilizado maior concentracdo de amido.

Figura 4.20: Diferenca total de cor dos filmes das blendas gelatina/amido controle,
reticuladas (R) e adicionadas ou ndo de 1% (R_1%EC) ou 10% (R_10%EC) de extrato

de clUrcuma.
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Fonte: Propria autoria.
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Na Tabela 4.7 e apresentado os valores da opacidade dos filmes de blenda G/A

controle, reticulados e reticulados com adicdo de 1% e 10% de EC.

Tabela 4.7: Opacidade dos filmes de blenda G/A controle, reticulados (R) sem extrato de

circuma (EC) e reticulados e adicionados de 1% e 10% de EC.

BLENDA G/A %EC OPACIDADE
(%)
100/0 Controle 2,71+ 0,31°C
0%R 1,16+0,32°P
1%R 3,77+0,27°P
10%R 5,75+0,50%
90/10 Controle 2,12+0,15
0%R 1,26+0,09
1%R 4,00+0,17°¢
10%R 8,57+0,36°
70/30 Controle 1,69+0,21¢P
0%R 1,93+0,10°C
1%R 5,23+0,1108
10%R 12,33+0,83%
50/50 Controle 4,06+0,02°8
0%R 2,64+0,108
1%R 4,70+0,40°C
10%R 13,85+0,55%
30/70 Controle 1,82+0,219P
0%R 2,77+0,23°8
1%R 4,33+0,11°C
10%R 16,18+0,13*A
10/90 Controle 3,90+0,43°B
0%R 3,58+1,04A
1%R 6,43+0,19°A
10%R 16,95+0,90%
0/100 Controle 5,36+0,49°A
0%R 3,98+0,30%A
1%R 5,64+0,18%8
10%R ND

ND: N&o determinado.

Letras minUsculas diferentes em uma mesma coluna representam uma diferenca significativa entre os
filmes para uma mesma propor¢do polimérica, segundo teste de Tukey (p<0,05). Letras mailsculas
diferentes representam uma diferenca significativa entre as blendas com diferentes proporcdes
poliméricas (100/0, 90/10, 70/30, 50/50, 30/70 e 10/90) de um mesmo tipo de blenda (controle, com
1%EC e 10%EC), segundo o teste de Tukey (p<0,05).

Fonte: Propria autoria.
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A Figura 4.21 mostra que a reticulacdo com &cido citrico afetou de forma
negativa a opacidade dos filmes de blenda G/A independente da concentragéo de
gelatina e amido. Este comportamento foi semelhante ao observado para os filmes de
gelatina e amido puro reticulados. Portanto, pode-se dizer que filmes de blenda G/A
mais transparentes podem ser obtidos por reticulacdo quimica com acido citrico. Assim
como o observado para os filmes controle, as blendas G/A reticuladas apresentaram
maior opacidade & medida que aumentou a concentracdo de amido na blenda. Filmes
reticulados menos opacos foram obtidos usando menor concentracdo de amido (10%)
ou maior concentracdo de gelatina. Resultado diferente foi relatado por Uranga et al.
(2016) em filmes de gelatina de peixe plastificados com glicerol e reticuladas com
diversas concentracfes de &cido citrico a pH 10. Estes autores observaram que o0
aumento na concentracdo de acido citrico causou um aumento na opacidade dos filmes,
principalmente com a adicdo de 30% e 40% de &cido citrico. Como neste trabalho foi
utilizado menor concentracdo de acido citrico (10% de &cido citrico), os filmes G/A
reticulados mostraram um comportamento inverso com a adi¢do de acido citrico mesmo
em alta concentracdo de gelatina.

Por outro lado, a adi¢do de EC tornou os filmes de blenda G/A mais opacos. Este
efeito foi mais dréastico em filmes adicionados de 10% de EC. O efeito da concentracdo
dos polimeros nos filmes com adicdo de EC foi mais evidente quando utilizado 10% de
EC, observando-se um aumento na opacidade diretamente proporcional ao aumento da
concentracdo do amido na blenda. As blendas reticuladas e adicionadas de 10% de EC

mais opacas foram obtidas quando utilizado 70 e 90% de amido.
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Figura 4.21: Opacidade das blendas gelatina/amido controle, reticuladas (R) e
adicionadas ou nao de 1% (R_1%EC) ou 10% (R_10%EC) de extrato de clrcuma.
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Fonte: Propria autoria.

4.3.2. Propriedades funcionais dos filmes

Na Tabela 4.8 sdo apresentadas as propriedades funcionais: umidade,
solubilidade, PVA e angulo de contato dos filmes controle, reticulado sem EC,
reticulados e adicionados de 1% e 10% de extrato de circuma (EC).
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Tabela 4.8: Umidade, solubilidade, PVA (permeabilidade ao vapor d’agua) e angulo de

contato dos filmes controle, reticulado (R) e adicionados ou ndo de 1% e 10% de EC.

PVA R
Blenda YEC Umidade (%) Solubilidade (109) Angulo de
G/A (%) g.m/(min.m?2.Pa) Contato (°)
Controle 12,20 £0,96°® 96,41 +0,79*  7,61+0,74* 82,90 + 0,26
T 0%R  14,45+0,32° 0187 +0,44°  744+0,79% 63,75+ 0,829
1%R 15,33 £0,14** 9453 +0,60°* 582+1,79* 6548+ 0,39
10%R  13,72+0,16° 93,76 +0,68°A 556 + 0,44 74,62 +0,29°A
Controle 13,31 +0,82°A 9553 +0,97*4  7,39+0,70*A 74,44 +0,74%
S 0%R 13,99 £ 0,094 88,97 +1,84°* 6,33+ 0,42%"A 5880 + 0,74%
1%R 15,18 £ 0,20a" 93,22 +1,32** 572 +0,97*A 62,70 + 0,74°®
10%R 13,74 #0,20°A  7850+0,76°®  550+0,27°A 65,47 + 0,238
Controle 13,49 + 0,46 88,56 +0,86®®  8,01+0,60** 70,60 + 0,89%C
i 0%R 14,04 +0,84** 8336+1,80"® 523+054°® 5751 +0,39%®
1%R 14,98 +0,03®®  8535+1,47%®  498+0,45°A 60,98 + 0,59°C
10%R 13,64 +1,07% 73,34+0,61°C 4,66 +0,46°® 59,13+ 0,420
Controle 13,15+ 0,22°A 8245+1,86°  7.86+0,56* 65,42 +0,43°
S 0%R 13,68 +0,22°A  84,40+1,63® 594+0,67°® 49,04 +0,22°
1%R 14,23 £0,18%® 81,91 +1,598C 527 +0,15>4 5921 +0,11°¢
10%R 13,34 +0,30"® 68,15+2,55°° 391+0,67° 58,15 + 0,66°°
Controle 13,94 +0,04* 72,32 +0,04°® 6,39 +0,35*A8 57,22 +0,82F
e 0%R 13,35+ 0,38 79,17 +£0,92°° 593+0,56* 44,68 +0,20°°
1%R 14,01 £ 0,44®  79,13+0,87°¢ 579+053* 5587 +0,68°°
10%R 13,30 £0,34* 7228 +221°¢P  263+0,20°® 61,29 +0,30%
Controle 13,49 +0,41** 69,58 + 1,24° 521 +0,35®® 44,77 + 0,18
6 0%R 13,64 £ 0,49%* 6558+ 0,92°® 6,08+ 0,44°® 42,99 + 0,65
1%R 13,86 £ 0,07°° 68,61+1,17®® 550+0,50* 52,27 +0,37°F
10%R  12,98+0,51*A 47,97 +141® 261+0,31°®° 61,18 +0,84%
Controle 13,98+ 0,28 31,06+ 0,74  586+0,15® 33,80 + 0,22°C
07100 0%R 13,39+ 0,21°A 60,02+ 1,24  520+0,79%* 4564 +0,72°
1%R 12,43 +0,20°¢ 4991 +1,32% 3,16 +0,75°2 59,40 + 0,26°C
10%R ND ND ND ND

ND: Né&o determinado.
Letras minGsculas diferentes em uma mesma coluna representam uma diferenca significativa entre os
filmes para uma mesma propor¢do polimérica, segundo teste de Tukey (p<0,05). Letras maitsculas
diferentes representam uma diferenca significativa entre as blendas com diferentes proporcdes
poliméricas (100/0, 90/10, 70/30, 50/50, 30/70 e 10/90) de um mesmo tipo de blenda (controle, com
1%EC e 10%EC), segundo o teste de Tukey (p<0,05).
Fonte: Propria autoria.
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Na Figura 4.22 sdo mostrados os teores de umidade dos filmes de blendas G/A
controle, reticuladas com &cido citrico e adicionadas ou ndo de 1 e 10% de EC.
Observa-se que a reticulagdo com &cido citrico causou um aumento na umidade dos
filmes de gelatina, mas uma diminui¢do na umidade dos filmes de amido puro. Da
mesma forma como observado com os filmes com 100% dos polimeros gelatina ou
amido, também foi observado que filmes com maior concentracdo de gelatina foram
mais Umidas ap0s a reticulagcdo com 10% de &cido citrico e filmes com 70% de amido
foram menos Umidos quando reticulados, segundo o teste de Tukey (p<0,05). O &cido
citrico € um acido tricarboxilico, altamente polar, portanto uma maior quantidade de
acido citrico nos filmes pode provocar aumento no teor de umidade (caso grande parte
do &cido citrico ndo tenha sofrido cross-linking). Para os filmes com uma maior
porcentagem de amido, pode ter ocorrido uma maior interacdo entre 0s componentes
através de ligacdes de hidrogénio, diminuindo os grupos disponiveis para interagir com
a agua. Uranga et al. (2016) também observaram um aumento no teor de umidade de
filmes de gelatina de peixe reticulados com 10 e 20% de &cido citrico, mas filmes

menos Umidos foram obtidos quando utilizados 30 e 40% de &cido citrico.

Analisando o efeito da adicdo de EC em filmes de blenda G/A reticulados com
acido citrico podemos observar na Figura 4.22 que a adicao de 1% de EC teve um efeito
mais significativo sobre a umidade dos filmes reticulados, aumentando esta propriedade
principalmente em filmes com maior concentracdo de gelatina. Por outro lado, a adicao
de 10% de EC afetou pouco a umidade do filme quando comparado aos filmes
reticulados e sem adicdo de EC independente da concentracdo de amido e gelatina no
filme de blenda G/A. Portanto, pode-se dizer que em baixas concentracfes de EC (1%),
a curcumina interage com outros grupos da gelatina tornando os grupos hidrofilicos
mais disponiveis para interagir com as moléculas de agua e aumentando a umidade do
filme. Enquanto que um aumento na concentragdo de curcumina proporciona uma
relacio muito maior de quantidade de moléculas de curcumina, portanto a
hidrofobicidade da curcumina é evidenciada, resultando em uma menor umidade do

filme.

Filmes de blendas G/A reticuladas com 10% de &cido citrico com menor teor de
umidade foram obtidas quando utilizada alta concentracdo de amido (70 e 90%) e/ou
adicionadas de 10% EC. Filmes de blenda G/A mais Umidas podem ser obtidas
utilizando 90% de gelatina e adicionando 1% de EC.
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Figura 4.22: Teor de umidade dos filmes das blendas gelatina/amido controle,
reticuladas e adicionadas ou ndo de 1% (R_1%EC) ou 10% (R_10%EC) de EC.
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Fonte: Propria autoria.

Na Figura 4.23 pode ser verificada que a reticulacdo com &cido citrico afetou em
forma diferente a solubilidade dos filmes de gelatina e amido puros. Isto €, filmes de
gelatina pura reticuladas com &cido citrico foram menos sollveis do que os filmes ndo
reticulados. A adicdo de acido citrico pode ter provocado a reacdo de esterificacdo
diminuindo os grupos hidroxilas presentes, o que causou uma diminuicdo da
solubilidade destes filmes. Um comportamento inverso foi observado em filmes de
amido puro, pois a solubilidade dos filmes de amido aumentou em forma significativa
com o processo de reticulacdo. Por outro lado, os filmes com maior teor de gelatina
foram menos solUveis quando reticulados enquanto que os filmes de blenda G/A com
concentracdes de 50 e 70% de amido foram mais solUveis apos reticulados seguindo a
mesma tendéncia que os filmes puros. Em forma geral, também é observado que filmes
menos soltveis podem ser obtido utilizando maior concentracdo de amido na blenda,
pois & medida que aumenta a concentracdo de amido na blenda, os filmes tornaram-se

menos sollveis, mesmo apos a reticulacao.

Azeredo et al. (2015) elaboraram filmes de hemicelulose a partir de palhada de

trigo com diferentes concentragcdes de acido citrico, sem e com cura (150°C por 10
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minutos) e hipofosfito de sodio (como catalisador) observando que filmes com maior
concentracdo de &cido citrico foram mais insolGveis, atribuidos ao fato de que o &cido
citrico contribui para diminuir a disponibilidade de grupos hidroxilicos devido a
substituicdo por grupos éster no processo de reticulacdo. Em filmes de gelatina de peixe
adicionadas de acido citrico e ajustados em pH 10 foi observado que um aumento da
concentra¢do de acido citrico para 40% provocou um aumento da solubilidade dos
filmes devido a maior quantidade de &cido ndo reagido, que pode ser facilmente
solubilizado em 4gua (URANGA et al., 2016) .

Analisando o efeito da adicdo de EC na solubilidade dos filmes de blendas G/A
observa-se que contrério ao observado com a umidade do filme, a adi¢do de 1% afetou
pouco a solubilidade dos filmes, apresentando valores quase semelhantes dos filmes
reticulados sem adicdo de EC. Entretanto, um efeito mais notorio e significativo foi
obtido quando adicionado 10% de EC tornando os filmes menos sollveis independente

da concentragéo de gelatina e amido na blenda.

Figura 4.23: Solubilidade das blendas gelatina/amido controle, reticuladas (R) e
adicionadas ou ndo de 1% (R_1%EC) e 10% (R_10%EC) de extrato de circuma (EC).
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Fonte: Prépria autoria.
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A Figura 4.24 mostra que a reticulacdo com acido citrico permitiu obter filmes
de blenda G/A com menor permeabilidade ao vapor de dgua (PVA) quando comparado
com os filmes de blenda controle. Este comportamento também foi observado em filmes
de amido e gelatina puros em menor proporcdo do que nas blendas, portanto esta

tendéncia se manteve nas misturas de ambos polimeros.

Isto pode indicar que a adigdo de &cido citrico aumentou a compatibilidade dos
polimeros presentes formando uma matriz mais homogénea e com menos grupos
hidrofilicos devido a reacdo de esterificacdo provocada por este acido. Em filmes de
blendas com maior contetdo de gelatina (>50%) foi observado uma diminuicdo mais
significativa da permeabilidade ao vapor de &gua devido ao processo de reticulacao.
Outros autores observaram que a adi¢do de 10% de &cido citrico também diminuiu a
permeabilidade ao vapor de agua dos filmes de amido de mandioca (SELIGRA et al.,
2016), mas concentracdes maiores de 10% renderam filmes mais permeaveis ao vapor
de 4gua (GHANBARZADEH; ALMASI; ENTEZAMI , 2011). Em altas concentracGes
de &cido citrico pode ser observado um efeito plastificante do cido citrico, aumentando
a mobilidade e o espaco intercadeias através da insercdo de moléculas livres de acido
citrico na matriz polimérica, acelerando a transmissdo do vapor de agua. Seligra et al.
(2016) prepararam filmes de amido de mandioca (18% de amilose) com 30% de glicerol
e 10% de &cido citrico e concluiram que a adi¢do de &cido citrico provocou uma
diminuicdo da PVA de 36%.

Por outro lado, a adicdo de EC também permitiu obter filmes de blenda G/A
reticulados menos permeaveis ao vapor de agua, sendo este efeito mais relevante
quando adicionado 10% de EC.. Este efeito foi diferente ao observado em filmes de
blenda nédo reticulados e adicionados de EC apresentado na Figura 4.10. Pode se dizer
que o &cido citrico (pH acido) permitiu dispersar melhor os curcumindides presentes no
EC aumentando a compatibilidade com os polimeros (amido e gelatina). Também foi
observado que um aumento na concentracdo de amido nas blendas G/A reticuladas e
adicionadas de EC permite obter filmes menos permeaveis ao vapor de agua. Portanto,
filmes de blendas G/A menos permeaveis ao vapor de agua podem ser obtidas quando
reticuladas com 10% de &cido citrico e adicionadas de 10% de EC, utilizando maior
concentracdo de amido (70 e 90%) na blenda. A producéo de blendas G/A reticuladas
com acido citrico e adicionadas de 10% EC pode ser uma alternativa para melhorar a
permeabilidade ao vapor de dgua dos filmes de gelatina e de amido de mandioca.
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Figura 4.24: Permeabilidade ao vapor de agua das blendas gelatina/amido controle,
reticuladas (R) e adicionadas ou ndo de 1% (R_1%EC) ou 10% (R_10%EC) de extrato de
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Fonte: Propria autoria.

Na Figura 4.25 observa-se que tanto as blendas reticuladas como as controle
apresentaram superficie mais hidrofilica e molhavel & medida que foi aumentada a
concentracdo de amido na blenda. Os filmes de amido puro foram mais molhaveis do
que os filmes de gelatina pura, esta tendéncia também foi mantida nas blendas G/A em
funcdo a concentracdo destes polimeros. Por outro lado, a reticulacdo com 10% de acido
citrico aumentou a molhabilidade dos filmes de blenda G/A, tornando a superficie dos
filmes mais hidrofilicas do que os filmes controle. Uranga et al (2016) também
observaram que a reticulacdo com 30% de &cido citrico aumentou a molhabilidade dos
filmes de gelatina de peixe. Em filmes de amido puro foi observado um efeito contrério,
pois a reticulagdo aumentou o valor de angulo de contato diminuindo a molhabilidade
do filme. Isto pode justificar que filmes de blenda G/A com 90% de amido e reticulados
com &cido citrico ndo apresentaram diferenca significativa na molhabilidade dos filmes

quando comparado com o filme controle.

Por outro lado, a adi¢do de EC nas blendas reticuladas tornou os filmes menos
molhaveis ou com uma superficie menos hidrofilica, pois aumentou o valor do angulo

de contato em forma significativa (p<0,05). Este efeito foi mais drastico em filmes de
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blendas G/A com maior contetdo de amido (70 e 90%) semelhante ao observado nos
filmes de amido puro. Segundo isto pode-se dizer que a curcumina contribui com um
aumento da hidrofobicidade da superficie destes filmes devido a sua contribui¢cdo com
mais grupos apolares na matriz concordante com o observado na permeabilidade ao

vapor de agua, pois estes filmes foram os menos permeéaveis.

Figura 4.25: Angulo de contato das blendas gelatina/amido controle, reticuladas (R) e
reticuladas adicionadas de 1% (R_1%EC) ou 10% (R_10%EC) de extrato de curcuma.
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Fonte: Propria autoria.

4.3.3. Propriedades mecanicas

Na Tabela 4.9 e Figura 4.26 sdo apresentadas as propriedades mecanicas:
espessura, tensdo de ruptura e médulo de Young dos filmes de blenda G/A controle,
reticulado sem extrato de cdrcuma, reticulado com 1% EC e reticulado com 10% de

EC. A espessura dos filmes variou de 0,061 a 0,088 mm.
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Tabela 4.9: Propriedades mecénicas (tensdo de ruptura (TR), elongacdo e mddulo de
Young (MY)) das blendas G/A controle, reticuladas (R) e adicionadas ou ndo de 1% e 10% de

extrato de curcuma (EC).

Blenda
GIA %EC Espessura (mm) TR (MPa) Elongacdo (%) MY (MPa)
Controle 0,086 + 0,005%* 18,19 + 0,928 49,12 + 0,95%  460,9 + 26,928
0%R 0,088 +0,003** 520+0,57° 107,65+2,80°A 28,9+ 3,2P
100/0 bB bA A bC
1%R 0,063 + 0,003 10,37 £ 0,30 92,68 + 2,77¢ 69,5+ 4,5
10%R 0,082+ 0,002 4,87 +0,12° 128,36+ 4,74* 198+ 1,3P
Controle 0,065+ 0,0012¢ 10,70 +2,17®8 3581 +0,24°® 3364 + 12,43
0%R 0,080 +£0,0172AB 497 +0,05°* 76,11 +2,16"8 44,2 + 2,4C
90/10 aA bB bB bC
1%R 0,078 + 0,007 6,02+ 0,54 75,43 + 0,98 61,8+ 1,6
10%R 0,079 £ 0,007 4,12 + 0,098 110,96 + 2,428 26,4 +0,79C
Controle 0,067 + 0,004°¢  7.65+0,19%¢ 36,11+1,19% 2731 +5,09%
0%R 0,084 +0,008°AB 312 +0,15® 68,30+0,80°C 67,4 +6,0"
70/30 bA b C bB
1%R 0,078 + 0,003 4,14 +0,02°C 5883+ 1,21° 91,7+1,2
10%R 0,085+ 0,004  3,33+0,03°C 109,60 +2,33 47,0+ 1,79
Controle 0,066 + 0,002°¢ 511+0,62%° 6,38+0,679C  304,3+09,1%
- 0%R 0,078 £0,00228  225+0,08¢ 62,53+3,43© 709+1,0%4
1%R 0,080 + 0,004 3,05+0,03°° 46,63+1,10°° 1215+6,5"A
10%R 0,079 £ 0,006* 2,11 +0,15°® 80,68+ 1,39°C 531+ 359
Controle 0,069 + 0,0012¢ 6,77 £+0,33%¢ 7,97 +0,879C 3516 + 20,73
- 0%R 0,061+ 0,006 246+0,19°C 5521+ 1,60 66,4+ 34
1%R 0,067 + 0,005 1,55+ 0,03°F 50,87 +2,10°° 75,2 + 4,0
10%R 0,072 +0,006*B 158+ 0,04°€ 7440+1,67®® 37,1+26%
Controle 0,077 £ 0,001 10,85+ 0,358 2319+ 0,20°° 4496 + 14,22
0%R 0,079 +0,0038 1,83+0,04°° 4487 +297°F 587+ 15
10/90 b bE bD b,cE
1%R 0,071 +0,006"® 156 +0,33 48,42 + 4,47 39,7 + 6,7°°¢
10%R 0,064 +0,003°®  1,36+0,13"F 64,139 + 3,198 256 + 3,8
Controle 0,067 +0,00228 10,53+1,34%® 157+0,11°® 634,8 +22,2%
0%R 0,073+0,007® 1,61+0,35°° 5272+138% 230+23°P
0/100 bE bE bD
1%R 0,071 +£0,001a® 2,17 + 0,06 24,03 + 3,84 452 +23
10%R ND ND ND ND

ND: Néo determinado.
Letras minUsculas diferentes em uma mesma coluna representam uma diferenca significativa entre os
filmes para uma mesma propor¢do polimérica, segundo teste de Tukey (p<0,05). Letras maitsculas
diferentes representam uma diferenca significativa entre as blendas com diferentes propor¢des
poliméricas (100/0, 90/10, 70/30, 50/50, 30/70 e 10/90) de um mesmo tipo de blenda (controle, com
1%EC e 10%EC), segundo o teste de Tukey (p<0,05).
Fonte: Prépria autoria.
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Figura 4.26: Tenséo de ruptura (A), elongacdo (B) e modulo de Young das blendas

gelatina/amido controle, reticuladas (R) e adicionadas ou ndo de 1% (R_1%EC) ou 10%

(R_10%EC) de extrato de clrcuma.
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Fonte: Propria autoria.
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Na Figura 4.26 (A e C) pode ser observado que a reticulacdo com acido citrico
provocou uma perda muito drastica da resisténcia mecanica e da rigidez dos filmes de
blenda G/A quando comparado com os filmes nédo reticulados. Assim a tensdo da
ruptura (A) dos fimes diminuiu em ~ 71% e o mddulo de Young em ~94% % com a
reticulacdo quando comparado com o néo reticulado. Além disso, filmes de blenda G/A
reticulados diferente dos filmes controle apresentaram uma diminuicdo da tensdo de
ruptura diretamente proporcional ao aumento da concentracdo de amido na blenda. O
acido citrico interage com as cadeias poliméricas do amido e gelatina, aumentando o
espacamento entre estas cadeias tornando os filmes mais elongéaveis e menos rigidos
(menores valores de MY). Ghanbarzadeh, Almasi e Entezami (2011) produziram filmes
de amido de milho, adicionados de 40% de glicerol e reticulados com diversas
concentracdes de acido citrico. Em baixas concentracbes de acido citrico, o filme
apresentou maior elongacdo e tensdo a ruptura, porém em concentracdes mais altas
houve o efeito contrério, onde a adi¢do de 20% do reticulante provocou uma tensao de
ruptura de 1,80 MPa e uma elongacdo de ruptura de 80,67%. Assim, baixas
concentracdes de acido citrico podem induzir a formacdo de uma estrutura linear, a
partir da hidrélise de cadeias altamente ramificadas das cadeias de amido, aumentando
as ligacdes de hidrogénio e promovendo uma maior tensdo de ruptura. Entretanto, altas
concentragfes de acido citrico podem conduzir a um efeito plastificante através da
diminuicdo da interacdo entre as macromoléculas e favorecendo a interacdo com o acido
que nao reagiu, diminuindo a tensdo de ruptura e aumentando a elongacgdo
(GHANBARZADEH; ALMASI; ENTEZAMI, 2011; GARAVAND et al., 2017). Isto
indicaria que na matriz da blenda G/A, o &cido citrico adicionado ndo reagiu
complementamente com as cadeias poliméricas, portanto a presenca de acido citrico
livre evitou a formacdo das interacdes amido-amido ou amido-proteina produzindo
filmes com menor tensdo de ruptura, menos rigidos (menores valores de MY) e maior
valores de elongacéo, pois atuou como um plastificante (Figura 4.26B).

Portanto, houve um ganho muito significativo na elongacdo dos filmes de
blenda G/A com o processo de reticulacdo com acido citrico, o que diminuiu em forma
proporcional os valores de tensdo e modulo de Young destes filmes de blenda G/A. A
presenca de &cido citrico provocou um maior espagamento entre as cadeias polimericas,
resultando na diminuicdo da tensdo de ruptura e no aumento da elongacéo dos filmes.
Shi et al., (2008) preparam blendas a partir de alcool polivinilico, amido de milho (25%

de amilose) adicionadas de glicerol (20%) e reticuladas com acido citrico. Estes autores
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observaram que um aumento na concentracdo do acido citrico nas blendas provocou
um aumento na elongagdo de 81,2% sem &cido citrico para 207,8% (30% de &cido
citrico).

Analisando o efeito da adicdo de EC nas blendas reticuladas, na Figura 4.26
observa-se que a adi¢cdo de 1% de EC nas blendas G/A reticuladas causou um aumento
na tensdo de ruptura, esse efeito foi mais evidente nas blendas com uma maior
proporcdo de gelatina (>50%). Isto indica que a adicdo do &cido citrico nos filmes
melhorou a dispersdo do EC na matriz polimérica com maior teor de gelatina, a qual
também permite a melhor dispersdo do EC devido a ter maior conteudo de grupos
hidrofobicos do que o amido. Por outro lado, a adi¢do de 10% de EC néo favoreceu a
melhorar a resisténcia mecéanica dos filmes de blenda G/A reticuladas com &cido citrico
quando comparado com 1% de EC, obtendo-se valores semelhantes aos filmes
reticulados sem adicdo de EC. As blendas G/A reticuladas que renderam filmes com
maior tensdo de ruptura foram as blendas com adicéo de 1% de EC 90/10 (6,02 MPa) e
70/30 (4,14 MPa).

Os filmes de blenda G/A reticulados e adicionados de 1% EC foram menos
elongéaveis do que os filmes sem EC (Figura 4.26 B). Entretanto, a adicdo de 10% de EC
teve um efeito plastificante nos filmes de blenda G/A reticuladas, aumentando em forma
mais significativa a elongagdo dos filmes do que a adi¢cdo de 1% de EC. Também foi
observado que os filmes de blenda G/A com maior concentracdo de gelatina (>50%)

foram mais elongaveis do que os filmes com maior conteddo de amido.

As blendas mais elongaveis foram as blendas com maior contetdo de gelatina,
reticuladas com &cido citrico e adicionadas de 10% de EC: filmes 90/10 (110,96%) e
70/30 (109,60%).

4.3.4. Atividade antioxidante

Na Tabela 4.10 é apresentada a atividade antioxidante dos filmes de blenda G/A
controle, blendas reticuladas, blendas reticuladas e adicionadas de 1% e 10% de

extrato de cUrcuma.
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Tabela 4.10: Atividade antioxidante das blendas gelatina/amido controle, reticuladas
(0%R), reticuladas adicionadas de 1% de EC (1%R) ou reticuladas com 10% (10%R) de EC.

Blenda G/A %EC Atividade Antioxidante
(%)
100/0 Controle 2,08+0,729A
0%R 3,97+0,46%A
1%R 30,99+0,82°8
10%R 83,710,574
90/10 Controle 1,69+0,85A
0%R 3,05+0,81°A
1%R 33,761,078
10%R 86,05+0,51%A
70/30 Controle 1,08+2,0°A
0%R 3,10£0,34°A
1%R 39,97+0,26"
10%R 85,82+1,34%A
50/50 Controle 2,47+0,81¢
0%R 3,43%0,70°A
1%R 38,71+1,46°4
10%R 84,650,864
30/70 Controle 1,13+3,25A
0%R 2,77+3,08%A
1%R 38,80+1,98°4
10%R 88,08+0,43A
10/90 Controle 1,43+1,72¢A
0%R 2,37+1,34%A
1%R 37,78+0,83%
10%R 84,98+ 0,78
0/100 Controle 2,38+1,70°A
0%R 1,47+0,26"A
1%R 40,68+0,73%A
10%R ND

ND: Néo determinado.

Letras minusculas diferentes em uma mesma coluna representam uma diferenca significativa entre os
filmes controle, com 1%EC e 10%EC de uma mesma propor¢do polimérica, segundo teste de Tukey
(p<0,05). Letras maiusculas diferentes representam uma diferenca significativa entre as diferentes
proporcoes poliméricas (100/0, 90/10, 70/30, 50/50, 30/70 e 10/90) de uma mesma espécie de blenda
(controle, 1%EC e 10%EC), segundo o teste de Tukey (p<0,05).

Fonte: Propria autoria.
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Na Figura 4.27 pode ser observado que houve diferenca significativa na
atividade antioxidante entre os filmes de blenda G/A controle e os filmes reticulados
com &cido citrico, principalmente quando foi utilizado maior concentracdo de gelatina
na blenda. Assim, a reticulagdo com acido citrico aumentou a atividade antioxidante dos

filmes de blenda G/A com concentrac6es de gelatina > 70%.

Por outro lado, a adigdo de EC em filmes de blenda G/A reticulados permitiu
obter filmes com maior atividade antioxidante devido ao conteudo de curcumindides e
principalmente da curcumina no EC. Também pode ser observado que ha um aumento
expressivo da atividade antioxidante com o aumento da concentracdo de EC segundo o
teste de Tukey ((p<0,05). Filmes de blenda G/A com contetdo de amido >30%,
reticulados com é&cido citrico e adicionados de 1% de EC permitiram obter filmes com
maior atividade antioxidante. Quando utilizado 10% de EC nad foi observada diferenca
significativa entre as proporcdes de blenda utilizadas. A partir do alecrim é extraido um
extrato, rico em acido rosmarinico e &cido carnosico que também séo polifendis, assim
como os curcumindides (LOPEZ-CORDOBA et al., 2017). HRAS, et al. (2000) obtuvo
0 extrato de alecrim, o qual é rico em acido rosmarinico e acido carnosico, ambos
polifendis como os curcumindides presentes no EC. Estes autores compararam a
atividade antioxidante e o sinergismo de extrato de alecrim com o &cido citrico,
observando-se um efeito positivo na propriedade antioxidante (2,61% de sinergismo)
dos filmes. Além disso, também conhece-se que o &cido citrico € geralmente adicionado
em Oleos vegetais depois da deodorizacdo para diminuir a deterioracdo oxidativa de
lipideos. Enquanto que os curcumindides e outros polifendis atuam como
sequestradores de radicais, o acido citrico atua como um quelante de ions metalicos,
formando ligacbes entre o metal e os grupos hidroxila ou carboxila da molécula de
acido citrico (HRAS, et al., 2000; LOPEZ-CORDOBA et al., 2017).

Ma, Ren e Wang (2017) produziram filmes biodegradaveis a partir de tara gum
e alcool polivinilico adicionados de diferentes concentragcdes de curcumina, onde foi
constatado também (através do teste de DPPH radicalar) que a curcumina agregava
propriedades antioxidantes ao filme e uma maior quantidade de curcumina intensificava
esta propriedade. A adi¢do de 5% de curcumina permitiu obter filmes com 35,16% de

atividade antioxidante.
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Figura 4.27: Atividade Antioxidante das blendas gelatina/amido controle, reticuladas (R) e
adicionadas ou ndo de 1% (R_1%EC) ou 10% (R_10%EC) de extrato de clrcuma.
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Fonte: Propria autoria.

4.4 Espectroscopia no Infravermelho com transformada de Fourier (FTIR)

Nas Figuras 4.28 séo apresentados os espectros de FTIR dos filmes de gelatina e
amido puros, e nas Figuras 4.29, 4.30 e 4.31 estdo sendo apresentados 0s espectros de
FTIR dos filmes de blendas G/A controle, blendas reticuladas e blendas adicionadas de
1 e 10% de extrato de curcuma para critério de comparacdo entre as blendas
poliméricas e determinar o efeito da concentracdo de amido ou gelatina, da reticulagdo

com acido citrico e da adicdo de extrato de curcuma nas interagdes intermoleculares da
matriz das blendas G/A.
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Figura 4.28: FTIR dos filmes de gelatina e amido controle (100/0 e 0/100 G/A).
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Figura 4.29: FTIR dos filmes de blendas gelatina/amido (G/A) controle (A) e filmes

reticulados (B).

Transmitancia (u.a.)

Transmitancia (u.a.)

1740 (A)

m/o Controle

'MW Controle

W/ao Controle

WK—“ENMNW Controle

j 30/70 Controle

: 10/90 Controle

0/100 Controle

T T T T T T T T T T T T
4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000

N. de onda (cm™)

(B)
1740

T Wy o

70/30 R

30/70 R

10/90 R

m\\ﬂw\ 0100 R

T T T T T T T T v T T T
4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000

N. de onda (cm™)

Sendo: R, reticulado.
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Figura 4.30: FTIR dos filmes de blendas gelatina/amido controle (A) e reticulados com

acido citrico (B), ambos adicionados de 1% de EC.

1740 (A)

1T WY T N e
e 2

m 2030 1EC
T YT N e

30/70 1EC

M 10190 1EC

T T T T T T T T T T T T
4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000

Transmitancia (u.a.)

N. de onda (cm'1)

1740 (B)

D e e
P e N

70/30 R1EC

W—’»—‘N/WV\WV\\ 50/50 R1EC
WF-—\M\\/W\\\ 30/70 R1EC

T T T T T T T T T T T T
4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000

Transmitancia (u.a.)

0/100 R1EC

N. de onda (cm™)

Sendo: R, reticulado e 1EC adicionado de 1% de EC.

Fonte: Prépria autoria.
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Figura 4.31: FTIR dos filmes de blendas gelatina/amido néo reticulados (A) e

filmes reticulados com &cido citrico (B), ambos adicionados de 10% de EC.
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Fonte: Propria autoria.
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Os valores das diferentes bandas observadas nos espectros de FTIR dos filmes
de blenda G/A, mostradas nas Figuras 4.28, 4.29, 4.30 e 4.31 s&o apresentadas nas
Tabelas 4.11 e 4.12. Nestes espectros de FTIR observa-se que todos os filmes
apresentaram uma banda larga em ~3300 cm™, a qual corresponde ao estiramento da
ligacdo do grupo OH, presente no amido, na agua, no glicerol e na gelatina. Esta banda
tamém pode ser devido ao agrupamento amida A presente na gelatina (SOCRATES,
1994). A amida A esta relacionada ao estiramento da ligacdo acoplada provenientes de
ligacdo de hidrogénio com o grupo NH (NUR HANANI et al., 2013). A regido de 2900-
3000 cm™ esti relacionada ao estiramento C-H, (VAN SOEST; VLIEGENTHART,
1997; WARREN; GIDLEY; FLANAGAN, 2016). Nos filmes, também observamos
uma banda caracteristica em ~1640 cm™, que pode estar relacionada a presenca da agua
fortemente ligada ao amido (FANG et al., 2002). Além disso, nessa regido temos a
banda relacionada ao estiramento da ligacdo C=0 de amida I, presente na gelatina. A
regido de 1520-1525 cm™ é resultante provavelmente da deformacio da ligagdo NH de
amida Il (SOCRATES, 1994).

A gelatina possui bandas caracteristicas localizadas em ~1631cm™ (ligagdo
C=0 da amida 1), ~1542cm™ (estiramento da ligagdo C-N e deformacdo angular da
ligacdo N-H da amida 11) e ~1236¢cm™ (amida 111) (BITENCOURT et al., 2014). Estas
bandas também foram observadas nos filmes de blendas G/A com maior contetdo de
gelatina. As bandas em ~1448, ~1334 e ~1403 cm™ s&o provenientes de estiramento de
ligacdo OH e C-H proveniente dos carboidratos. A banda em ~1403 cm™ também é
resultante do estiramento CO? simétrico (SOCRATES, 1994). Nos filmes de blenda
G/A também podem ser observados picos com maior intensidade em 1100-900cm
(ligagdo C-O-H), 1100-1150 cm! resultante do estiramento das ligagdes C-O-H, C-O e
C-C. O pico observado em ~920 cm™ ¢ resultante do estiramento C-C (NALLASAMY;
MOHAN, 2004). A banda em ~850 cm™ é provavelmente da vibracdo de anéis
presentes nos curcuminoides e da vibracdo da ligacdo C-H fora do plano. Na regido de
800 a 600 cm™ é observada a sobreposicdo de diversos espectros, gerando uma banda
larga. Porém ¢ possivel indentifcar um pico na regido de ~758 cm™ para a amaioria dos
filmes, que é resultante do estiramento da ligacdo -OH fora do plano, e o estiramento da
ligagdo C-H de carbonos 1,2 dissubstituidos e 1,2,3 trissubstituidos (SOCRATES, 1994,
SIGMA-ALDRICH, 2018).
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Ali et al., 2014 obtiveram o espectro na regido do infravermelho para a
curcumina e observaram picos proeminentes em 3510, 1629, 1603, 1510, 1428, 1275,
1208, 1153, 1030, 966, 858 e 814 cm™. A curcumina apresenta uma banda larga em
3510 cm™?, proveniente do estiramento da ligagio OH (KOLEYV et al., 2005). O pico da
curcumina em 1629 cm™! é resultante da vibragdo de ligagdes C=C e C=0 enquanto que
0 pico em 1510 cm™ é relacionado a vibragdo C=0. O pico em 1603 cm™ no espectro
da curcumina esta relacionado ao estiramento simeétrico da ligacdo C-C do anel
aromatico (ALI et al., 2014). Como as blendas G/A adicionadas de curcumina sdo uma
mistura de diferentes moléculas, ha uma sobreposicdo de diversos espectros, por isso
algumas bandas foram semelhantes ao observado para no espectro da curcumina e
outras tiveram um deslocamento. Por isso, quando comparamos as blendas néo
adicionadas de EC, com as blendas com 1 e 10% de EC, ndo é observado nenhum novo
pico nos espectros, apenas um deslocamento das bandas e dos picos, devido a

sobreposicao dos espectros do amido e da gelatina (Figura 4.30 e 4.31).

Por outro lado, é importante destacar que nos espectros dos filmes de blenda
G/A reticulados com &cido citrico observa-se a presenca de uma nova banda em ~1740
cm?, quando comparamos com os filmes néo reticuladas (Figura 4.29). Essa banda é
caracteristica de estiramento da ligagdo C=0O de ésteres que possivelmente foram
gerados no processo de reticulagdo com o &cido citrico (MA et al, 2009).

Garcia et al. (2011) obtiveram o espectro do acido citrico puro sendo observado
a presenca de dois picos caracteristicos em 1747 cm™ e 1702 cm™ (GARCIA et al.,
2011). Em todas as blendas reticuladas neste estudo, observa-se a presenca de uma
banda que vai de ~1759-1690 cm™. Como as blendas controle ndo possuem bandas
nesta regido (Figuras 4.29, 4.30 e 4.31), a banda em ~1759-1690 cm™ pode ser atribuida
a presenca do acido citrico dos filmes que ndo reagiu e também pelas ligacdes
provenientes do processo de reticulacdo. Caso ndo houvesse reticulacdo, era esperado
um mesmo perfil de banda para todas as blendas (proveniente somente do &cido citrico
ndo reticulado). Porém temos que cada blendas gerou um perfil de banda diferente,
gerando um possivel indicio de que ocorreu a reticulagdo, proveniente de diferentes

ligacGes intermoleculares.
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Tabela 4.11: Banda de absorc¢do caracteristicas obtidas atraves do FTIR para os filmes de blendas G/A controle sem adic¢do de EC e com adicédo de 1

e 10% de extrato de carcuma (EC).

comprimento de onda (cm™)
Filme ~3300 ~2930 ~1640 ~1542 ~1450 ~1400 ~1330 ~1230 ~1200 ~1150 ~1080 ~1030 ~990 ~920 ~850 ~760
100/0 3300 2932 1646 1533 1448 1403 1339 1236 1204 1163 1081 1034 974 920 850 BL
100/0_19%EC 3330 2936 1632 1536 1449 1402 1335 1237 1204 1163 1081 1036 974 920 850 BL
100/0_10%EC 3330 2929 1634 1533 1448 1400 1335 1236 1204 1166 1081 1035 974 920 850 BL
90/10 3330 2929 1634 1539 1448 1403 1336 1237 1205 1158 1080 1033 976 921 850 BL
90/10_1%EC 3330 2935 1634 1538 1448 1402 1335 1236 1205 1162 1080 1035 976 920 851 BL
90/10_10%EC 3330 2931 1633 1542 1448 1402 1334 1236 1204 1159 1080 1032 972 921 850 BL
70/30 3329 2931 1634 1543 1448 1403 1335 1238 1206 1151 1079 1021 995 925 850 757
70/30_19%EC 3330 2935 1634 1533 1448 1402 1335 1236 1205 1161 1080 1034 974 921 850 BL
70/30_109%EC 3330 2929 1632 1542 1450 1402 1334 1236 1204 1155 1079 1029 976 922 850 BL
50/50 3330 2928 1644 1543 1452 1403 1335 1238 1206 1150 1078 1017 994 926 850 758
50/501%EC 3330 2929 1645 1543 1454 1403 1335 1239 1206 1150 1079 1017 995 926 850 758
50/50109%EC 3330 2927 1645 1543 1455 1403 1338 1239 1206 1150 1078 1017 994 926 850 758
30/70 3329 2927 1646 1543 1455 1403 1335 1239 1206 1150 1078 1018 995 926 850 758
30/70_19%EC 3330 2927 1646 1543 1452 1404 1335 1240 1206 1150 1078 1016 994 927 849 759
30/70_10%EC 3329 1934 1642 1542 1455 1403 1338 1238 1206 1150 1078 1017 995 926 850 758
10/90 3300 2928 1646 1543 1455 1409 1335 1240 1206 1150 1078 1014 993 927 850 759
10/90%EC 3330 2928 1647 1543 1455 1410 1335 1241 1206 1150 1078 1015 994 927 850 759
10/9010%EC 3300 2926 1647 1542 1455 1409 1334 1241 1207 1150 1078 1017 995 927 850 759
0/100 3300 2923 1646 NP 1455 1411 1334 1240 1206 1150 1078 1014 993 927 849 759
0/100_1%EC 3329 2924 1455 NP 1455 1410 1330 1241 1207 1150 1078 1014 992 927 849 759
Sendo 1%EC: 1% de extrato de curcuma; 10%EC: 10% de extrato de curcuma; NR: ndo reticulado; NP: ndo presente e BL: banda larga.
Fonte: Propria autoria.
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Tabela 4.12: Banda de absorc¢do caracteristicas obtidas através do FTIR para os filmes reticulados sem EC e adicionados de 1 e 10% de EC.

comprimento de onda (cm™)

Filme

100/0_R
100/0_R_1%EC
100/0_ R _109%EC
90/10 R

90/10 R_1%EC
90/10_R_109%EC
70/30 R
70/30_R_1%EC
70/30_R_10%EC
50/50_R

50/50 R_1%EC
50/50_R_109%EC
30/70 R
30/70_R_1%EC
30/70_R_109%EC
10/90_R
10/90 R 1%EC
10/90_R_10%EC
0/100 R
0/100 R 109%EC

~3300
3330
3330
3330
3330
3330
3329
3329
3330
3329
3329
3329
3329
3329
3329
3329
3330
3329
3329
3330
3329

~2930
2935
2936
2926
2926
2930
2928
2932
2931
2931
2926
2928
2928
2927
2923
2925
2932
2931
2924
2927
2936

~1740
1740
1740
1740
1740
1740
1740
1740
1740
1740
1740
1740
1740
1740
1740
1740
1740
1740
1740
1740
1740

~1640
1632
1630
1632
1634
1632
1634
1633
1635
1633
1633
1633
1646
1634
1634
1645
1646
1630
1647
1613
1615

~1542
1537
1535
1537
1542
1544
1542
1538
1545
1535
1537
1542
1543
1543
1543
1543
1543
1543
1543

NP

NP

~1450
1448
1449
1448
1449
1450
1448
1447
1448
1448
1452
1446
1448
1447
1448
1544
1455
1449
1455
1438
1455

~1400
1403
1404
1404
1405
1404
1404
1404
1404
1404
1403
1408
1409
1404
1404
1410
1407
1408
1410
1411
1408

~1330
1334
1334
1336
1334
1334
1334
1335
1336
1334
1334
1335
1332
1331
1334
1333
1334
1335
1333
1330
1338

~1230
1234
1234
1234
1235
1235
1235
1236
1236
1233
1237
1233
1206
1238
1233
1235
1236
1232
1233
1236
1232

~1200
1202
1202
1202
1203
1203
1203
1200
1205
1202
1205
1203
1203
1205
1203
1206
1205
1205
1206
1206
1205

~1150
1155
1153
1159
1153
1152
1152
1153
1151
1154
1152
1151
1150
1151
1150
1150
1150
1149
1150
1150
1150

~1080
1080
1081
1080
1078
1078
1077
1079
1078
1078
1079
1078
1078
1077
1078
1078
1078
1078
1078
1078
1078

~1030
1034
1033
1034
1023
1022
1024
1024
1017
1027
1020
1020
1017
1022
1018
1016
1020
1016
1015
1015
1015

~990
974
974
974
993
998
998
995
996
995
998
997
995
998
996
994
994
993
994
994
993

~920
920
920
920
923
923
923
922
927
921
926
925
928
927
922
927
927
927
927
928
927

~850
852
853
851
853
851
849
850
849
851
850
848
852
851
849
849
851
848
852
850
849

~760
BL
BL
BL
758
760
760
760
758
760
758
758
759
758
758
759
760
759
759
760
759

Sendo 1%EC: 1% de extrato de curcuma; 10%EC: 10% de extrato de curcuma; R: reticulado; NP: ndo presente e BL: banda larga.

Fonte: Prépria autoria.
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45  Difracéo de raios X

Para a analise de DRX, foram selecionados os filmes de gelatina e amido puros,
e as blendas 10/90 e 30/70 controle, blendas adicionadas de 1 e 10% de EC e blendas
reticulados com &cido citrico e adicionados de 10% de extrato de curcuma. Os
difratogramas de raios X dos filmes e o indice de cristalinidade sdo apresentados nas
Figuras 4.32, 4.33 4.34 e na Tabela 4.13.

Figura 4.32: Difratograma de raios-X para os filmes de gelatina e amido puros.

19,7

Gelatina

Intensidade (u. a.)

20

Fonte: Prépria autoria.
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Figura 4.33: Difratograma de raios-X para as blendas 10/90 G/A reticulada e com 10%
de EC, 10/90 G/A com 10% de EC, 10/90 G/A com 1% de EC e 10/90 controle.

10 19 25

10/90 R 10EC

10/90 10EC

10/90 1EC

Intensidade (u.a.)

10/90 Controle

5I1OI15I20I25I30I35I40I45I50

20
Sendo: R, blenda reticulada com acido citrico;; 1C, blenda adicionada de 1% de EC; 10C,
blenda adicionada de 10% de EC.
Fonte: Prépria autoria.
Figura 4.34: Difratograma de raios-X para as blendas 30/70 G/A reticulada e com 10%
de EC, 30/70 G/A com 10% de EC, 30/70G/A com 1% de EC e 30/70 G/A.
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20

Sendo: R, blenda reticulada com acido citrico; 1C, blenda adicionada de 1% de EC; 10C, blenda

adicionada de 10% de EC.Fonte: Propria autoria.
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Tabela 4.13: indice de cristalinidade para as blendas biodegradaveis G/A.

Filmes Indice de
cristalinidade
(%)
Amido 420+0,1°
Gelatina 418+0,2%
10/90 Controle 419+0,2°
10/90+19%EC 40,7 +0,1°
10/90+10%EC 418+0,1°2
10/90+10%EC reticulado 26,7+0,1
30/70 Controle 40,3+0,1°
30/70+1%EC 40,6 +0,1°
30/70+10%EC 39,2 +0,1°
30/70+10%EC reticulado 279+0,1¢

Fonte: Propria autoria

Dados expressos como média de duas determinacdes.
Letras minGsculas em uma mesma coluna representam que houve uma diferenca significativa entre o

indice de cristalinidade entre as amostras através do teste de Tukey, p<0,05.

Os difratogramas de raios X dos filmes de gelatina mostraram picos em 26 10,6°,
19,7° e 25,1° enquanto que os filmes de amido mostraram picos em 26 11,8°, 19,1°,
19,7° e 24,5°. O resultado est4 de acordo com o relatado na literatura, onde se observa
um angulo 26=~20-21° para os filmes de gelatina (BERGO; SOBRAL, 2007; NAZMI;
ISA; SARBON, 2017).

Os filmes de blenda G/A 10/90 e 30/70 apresentaram picos principalmente
atribuidos a contribuicdo do amido de mandioca na blenda em 26 11° e 20°. Ao analisar
a cristalinidade dos filmes de blenda G/A, temos que a blenda 30/70 apresentou indice
de cristalinidade levemente menor do que a blenda 10/90. Portanto, um aumento na
concentracdo de amido produz uma ligeira diminuicdo da cristalinidade das blendas. A
blenda G/A 10/90 apresentou valores de indice de cristalinidade semelhante aos filmes
de gelatina e amido puros (Tabela 4.13). Nessa concentracdo dos polimeros, as
propriedades dos filmes puros ndo foram alteradas com a mistura de ambos os

polimeros.
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O extrato de circuma néo teve um efeito muito significativo sobre os padrées de
raios X dos filmes de blenda G/A 30/70 e 10/90 e sobre a cristalinidade dos filmes,
como observado na Tabela 4.13.

Entretanto, foi observado um efeito evidente da reticulacao sobre a cristalinidade
dos filmes de blenda G/A adicionados de 10% EC. Isto €, a reticulagdo com acido
citrico diminuiu a cristalinidade dos filmes de blenda G/A analisadas, o que tornou os
filmes mais elongaveis e poucos resistentes mecanicamente, como mostrada no item de
propriedades mecanicas (Figura 4.26). Seligra et al. (2016) observaram no difratograma
de raios X dos filmes de amido reticulados com &cido citrico em 20 17°, 19°, 22° e 24°
e atribuem tais picos as estruturas cristalinas do tipo B do amido e também foi
observado que o acido citrico conduziu a formacéo de filmes com um menor indice de
cristalinidade, semelhante ao que foi observado para as blendas G/A neste estudo
(RINDLAV-WESTLING et al., 1998, SELIGRA et al., 2016). Além disso, sabe-se que
0 acido citrico atua formando fortes ligacfes de hidrogénio com os grupos hidroxilas da
amilose e da amilopectina, prevenindo a retrogradacdo do amido, além de ser um 6timo
agente reticulador (GHANBARZADEH; ALMASI; ENTEZAMI, 2011; RAMIREZ et
al., 2017).

Jaramillo et al., 2016 produziram filmes de amido de mandioca adicionados de
extrato de erva mate e observaram uma diminuic¢do do indice de cristalinidade com o

aumento da concentracdo de extrato, semelhante ao estudo atual.
4.6 Microestrutura dos filmes de blenda G/A

Como os filmes de blenda G/A 30/70 e 10/90 apresentaram interessantes
caracteristicas funcionais e bioativas, a microestrutura destas blendas foram analisadas

por microscopia eletronica de varredura, como mostrado nas Figuras 4.34 e 4.35.

Na Figura 4.34 observa-se que a superficie da blenda 30/70 controle apresentou
uma superficie mais continua, mas com algumas rugosidades e relevos. Entretanto, a
adicdo de extrato de cdrcuma produz maior rugosidade na superficie do filme. Também
foi observada uma mudanca da estrutura da secdo transversal do filme de blenda 30/70
controle quando adicionado o extrato de curcuma, a qual apresenta-se mais descontinua
e menos homogénea. Esta mudanga na estrutura do filme com a adi¢do de extrato de

carcuma pode explicar as mudancas observadas nas propriedades mecénicas e
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funcionais do filme. Por outro lado também observa-se uma mudanca na microestrutura
da superficie e da se¢do transversal do filme de blenda G/A adicionado de EC com o
processo de reticulagdo. Estes filmes apresentaram uma estrutura superficial menos
rugosa e mais continua do que os filmes néo reticulados e uma secéo transversal mais
densa e com menos imperfeces indicando uma melhor incorporacdo do extrato de

cdrcuma na presenga do acido citrico na matriz do filme.

Na Figura 4.35 pode ser observado que o filme de blenda G/A 10/90 também
apresentou certa rugosidade na sua superficie, mas uma secdo transversal densa. O
resultado estd de acordo com Al-Hassan e Norziah (2012) que observaram uma
superficie mais aspera, gerando a formacdo de poros ou cavidades das blendas de
amido/gelatina plastificadas com glicerol. Os autores também observaram que blendas
com uma menor quantidade de proteina foram mais compactas e suaves, pois filmes de
amido ndo apresentaram poros e cavidades. A estrutura das blendas 10/90 controle
também sofreram uma mudanca com a adicdo de extrato de cUrcuma, tal como foi
observada nos filmes de blenda 30/70 com adicdo de extrato de circuma, Assim, foi
observado superficie menos lisa e com presenca de relevos que indicaria a presenca de
estruturas descontinuas devido a adicdo de extrato de cUrcuma. A microestrutura da
secdo transversal também revela a presenca de estruturas que causam uma
descontinuidade da matriz polimérica do filme. Lopez-Cordoba et al. (2017) também
observou que uma maior concentracdo de extrato de alecrim provocou a formacao de
uma superficie mais irregular e aspera. Bitencourt et al. (2014) também relataram que a
adicdo de extrato de circuma em filmes de gelatina provocou uma diminui¢do na
homogeidade dos filmes devido a interacdo dos compostos fendlicos com a matriz

polimérica.

Os filmes de blenda G/A 10/90 reticulados e adicionados de 10% de EC
apresentaram uma superficie com menos relevos e imperfecdes do que as blendas sem
reticular e adicionados de EC. Mesmo assim, a superficie foi menos lisa e mais rugosa
do que os filmes de blenda G/A controle com presenca de estruturas bem dispersas na
matriz do filme indicando que na presenca de &cido houve uma melhor dispersédo do
extrato de curcuma quando comparado com o filme controle. A sec¢do transversal destes
filmes também foram mais densa e com menos imperfecdes e areas descontinuas
quando comparado com os filmes controle e adicionados de EC, mas menos densas do
que os filmes controle. Santos et al. (2018) produziram filmes de gelatina de pele de
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tilapia e observaram que os filmes foram homogéneos e compactos, enquanto que 0s
filmes reticulados com &cido citrico geraram a formacdo de rachaduras e relevos na

superficie, tal como foi também foi observado neste estudo .
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Figura 4.34: Microestrutura dos filmes de blenda 30/70 G/A controle, adicionada de 10% de

extrato de curcuma (EC) e blenda reticulada com &cido citrico e adicionada de 10% de extrato

de curcuma. Magnificagdo 1500x.

Controle
EHT = 20.00 kV Mag= 150K X
109%EC
EHT = 20.00 kV Mag= 150K X
R_10%EC

EHT = 20.00 kV Mag= 150KX

Fonte: Prépria autoria
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Figura 4.35: Microestrutura dos filmes de blenda 10/90 G/A controle, adicionada de 10% de

extrato de curcuma (EC) e blenda reticulada com &cido citrico e adicionada de 10% de extrato

de curcuma. Magnificacdo 1500x.

Controle
EHT = 20.00 kV
10%EC
EHT = 20.00 kV
R_10%EC

EHT = 20.00 kV

Fonte: Prépria autoria.
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Mag= 1.50KX
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4.6  Atividade antimicrobiana (teste do halo)

A curcumina e 0s outros curcumingides sdo conhecidas ndo apenas por sua
capacidade antioxidante e anti-inflamatéria mas também pela sua atividade
antimicrobiana (HUSSAIN et al., 2017).

Um mecanismo em que a curcumina inibe o crescimento de microrganismos
envolve a inibicdlo da divisdo celular, através da proteina FtsZ
(Filamenting temperature-sensitive mutant Z). A proteina FtsZ trata-se de uma proteina
codificada pelo gene FtsZ, altamente conservada, presente na maioria das bactérias. E
também possivel encontra-la em alguns eucariontes primitivos como os protistas, onde
exerce um papel fundamental na divisdo de cloroplastos e mitocondrias. Nas bactérias, é
essencial para a divisdo celular, exercendo uma fungdo homologa a tubulina (uma
proteina eucariética). Durante o processo de citocinese, a FtsZ é a primeira proteina que
se localiza na regido de divisdo celular, sendo que posteriormente os monémeros de
FtsZ se polimerizam em protofilamentos que se rearranjam um estrutura em formato de
anel, conhecida como “anel Z”. A formagdo do anel Z, conduz no “recrutamento”
depelo menos outras dez proteinas que sdo necessarias para a citocinese, dando
continuidade ao processo. Estudos indicam que a curcumina influencia na
polimerizacdo da FtsZ através da formacdo de protofilamentos de cadeias mais curtas,
sendo que em concentracgdes elevadas, a curcumina induz a formacéo de agregados de
mondmeros de FtsZ. Além disso,uma outra hipétese € em relacdo a GTPase. O arranjo
da proteina FtsZ é regulada pela GTPase e acredita-se que os polimeros de FtsZ a GDP
sd0 menos estaveis que os polimeros ligados a GTP. A curcumina demonstrou afetar a
atividade da GTPase, intensificando a taxa de hidrdlise do GTP, sendo portanto uma
possivel causa para a desestabilizacdo dos protofilamentos. (MARGOLIN, 2005; RAI
etal., 2008; SILVA et al., 2018).

Os resultados para os testes de atividade antimicrobiana sdo apresentados a

seguir na tabela e nas figuras a seguir.

101



Tabela 4.14: Halo de inibicdo para os microrganismos E. Coli, P. Aeruginosa, S.

Aureus, S. Uberis e S. Agalactiae.

Blenda % E. P. S. Aureus S. Uberis S. Agalactiae
EC/R Coli Aeruginosa
Controle NF-CF NF-CF NF-CF NF-CF NF-CF
R NF-CF NF-CF NF 3,7£05mm  43+05mm
10%EC NF NF NF NF NF
R_10%EC NF NF 0,8+ 0,2mm 4,2 +0,4mm 4,3+05mm

Sendo: EC: Extrato de cUrcuma R: reticulado, NF: ndo formou halo, CF: cresceu sobre

o filme.
Fonte: Propria autoria.
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Figura 4.36: Teste do halo para as blendas controle, reticulada, com 10% de EC e reticulada com 10% de EC para E. coli.

Controle R 10 EC R 10EC Branco
Fonte: Propria autoria., sendo R: reticulado e EC: extrato de curcuma.

Figura 4.37: Teste do halo para as blendas controle, reticulada, com 10% de EC e reticulada com 10% de EC para P. aeruginosa.

R 10EC Branco

Controle R

Fonte: Propria autoria., sendo R: reticulado e EC: extrato de curcuma.
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Figura 4.38: Teste do halo para as blendas controle, reticulada, com 10% de EC e reticulada com 10% de EC para S. aureus.

Controle R 10 EC R 10EC Branco
Fonte: Propria autoria., sendo R: reticulado e EC: extrato de cUrcuma.

Figura 4.39: Teste do halo para as blendas controle, reticulada, com 10% de EC e reticulada com 10% de EC para S. uberis.

Controle R 10EC Branco

Fonte: Propria autoria., sendo R: reticulado e EC: extrato de curcuma.
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Figura 4.40: Teste do halo para as blendas controle, reticulada, com 10% de EC e reticulada com 10% de EC para S. agalactiae.

Controle 10 EC R 10EC Branco
Fonte: Propria autoria., sendo R: reticulado e EC. extrato de clrcuma.
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Para o filme ndo reticulado e sem adicdo de extrato de cUrcuma, pode ser
observado que ndo houve a formacgéo de halo de inibi¢do e consta-se o crescimento de
todos os microrganismos testados sobre o filme. Tal filme é formado exclusivamente
por componentes biodegradaveis (gelatina, amido e glicerol), portanto sdo facilmente

degradados, permitindo o crescimento dos microrganismos.

Enquanto isso, para o filme n&o reticulado adicionado de 10% de EC né&o houve
0 aparecimento de um halo de inibicao, porém néo foi observado o crescimento de todos
microrganismos testados sobre o filme. Os curcumindides, responsaveis pela atividade
antimicrobiana, sdo compostos de caracteristica hidrofobica, portanto a permeacgdo de
tais componentes pela matriz do agar pode ser comprometida, afetando a formacéo do
halo. O ndo crescimento dos microrganismos testados sobre o filme pode ser utilizado
como um indicio da capacidade antimicrobiana do extrato de curcuma quando
comparamos com os filmes néo reticulados e sem adi¢do de EC, onde foi constatado o

crescimento sobre o filme.

O filme reticulado sem adicdo de EC gerou uma zona de inibicdo para 0s
microrganismos S. agalactiae (4,3 mm) e S. uberis (3,7 mm). Para a bactéria S. Aureus
ndo foi constatado um crescimento dos microrganismos sobre o filme, distanto as
bactérias E. coli e P. aeruginosa, em que facilmente pode ser notado. O acido citrico
remanescente do processo de reticulacao é responsavel pela atividade antimicrobiana da
blenda. O &cido citrico é conhecido por apresentar uma atividade antimicrobiana, sendo
extremamente vantajosa a sua incorporagdo em filmes que visam a sua aplicacdo como
coberturas  biodegradaveis. (NIKOLAUS; WAYMAN; ENCINAS, 1988;
ESWARANANDAM; HETTIARACHCHY; JOHNSON 2004; IN et al., 2013;
RAMIREZ et al., 2017). Um dos mecanismos conhecidos que se baseiam a inibicdo da
atividade antimicrobiana de &cidos organicos € a acidificacdo do citoplasma com
posterior disrupcdo da producdo energética (MANI-LOPEZ; GARCIA; LOPEZ-
MALO, 2012). As moléculas fluem através da membrana celular dos microrganismos,
interferindo na acidez do citoplasma celular, gerando uma diminuicdo ou inativagéo das
enzimas, e na estrutura de proteinas como o DNA, além de comprometer a integridade
da membrana celular. Uma das vias comprometidas é a da fosforilagdo oxidativa,

afetando o transporte da cadeia de elétrons afetando a manutencdo energética celular
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(IN et al., 2013). Um outro mecanismo € resultante do acimulo do acido organico em
sua forma dissociada atingindo niveis toxicos, comprometendo a integridade da célula
(MANI-LOPEZ; GARCIA; LOPEZ-MALO, 2012).

O filme reticulado com a adicdo de EC foi 0 que concebeu o melhor resultado
antimicrobiano, entre todas as formulacdes filmogénicas testadas. Foi observada uma
zona de inibicdo para os microrganismos S. agalactiae (4,3 mm), S. uberis (4,2 mm) e
S. aureus (0,8 mm). Ndo foi detectado halo de inibi¢do para os microrganismos E. coli e
P. aeruginosa, porém ndo foi observado o crescimento de tais bactérias sobre o filme.
Quando comparada com outras blendas, pode-se concluir que ha um efeito sinérgico
entre 0 EC e 0 &cido citrico, promovendo uma inibigdo mais expressiva do crescimento
dos microrganismos. Para o S. aureus, temos que isoladamente (0%R e 10%NR), os
dois componentes ndo apresentam nenhuma atividade antimicrobiana, porém observa-se
um efeito sinérgico entre o acido citrico e o extrato de circuma, conduzindo a formacéo
de um halo de inibicdo no filme em que ambos foram utilizados na formulagéo do filme
(10%R).

A quitosana trata-se de um biopolimero derivado da desacetilacdo da quitina.
Filmes produzidos a partir da quitosana sdo conhecidos por naturalmente apresentarem
uma atividade antimicrobiana e tende-se a incorporar diversas substancias para
potencializar tal propriedade (LIU et al., 2016; SHAHIDI; ARACHCHI; JEON, 1999).
Liu et al. (2016) produziram filmes de quitosana adicionadas de curcumina e observou
que a adicdo do curcumindide promoveu a um aumento da atividade antimicrobiana dos
filmes contra S. aureus (10 para 12 mm)e R. solani(10 para 20,8 mm), quando
comparamos com os filmes sem a adigdo de curcumina. Os autores atribuem o efeito
devido a propriedade antimicrobiana da curcumina, que efetivamente provocou uma

inibicdo no crescimento dos microrganismos testados.

Kalaycioglu et al. (2017) também produziram filmes de quitosana adicionados
de extrato de cdrcuma. Foi observado que os filmes de quitosana apresentaram uma
reducdo na contagem de bactérias Salmonella typhimuriume S. aureus quando
comparados a um controle. O efeito foi intensificado com a adicdo de extrato de
cdrcuma a matriz polimérica, diminuindo em maior intensidade o nimero de UFC

(unidades formadoras de coldnia).
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Musso, Salgado e Mauri (2017) elaboraram filmes de gelatina incorporados com
curcumina e avaliaram em relacdo aos microrganismos S. enteritidis, E. coli,
B.cereus, e S. aureus. Apesar da capacidade antimicrobiana da curcumina, ndo foi
detectada nenhuma atividade antimicrobiana dos filmes de gelatina incorporados com
curcumina. Os autores relatam que uma das possiveis causas € devido a baixa
concentracdo de curcumina utilizada e a possivel interagdo da curcumina com a

gelatina, comprometando a disperséo da curcumina sobre a placa de cultura.

De acordo com os resultados obtidos, podemos concluir que o filme que gerou a
melhor atividade antimicrobiana foi o filme reticulado e com a adicdo de extrato de
carcuma (10%R), onde foi observada uma interacdo positiva, intensificando a atividade
antimicrobiana. Embora para as bactérias E. coli e P. aeruginosa ndo foi gerado um
halo de inibicdo, ndo foi observado o crescimento dos microrganismos sobre o filme,
indicando um potencial para uso como cobertura biodegradavel com propriedades

antimicrobianas.

5. CONCLUSAO

A producdo de blendas gelatina/amido permitiu a formagdo de filmes bioativos
usando alta proporcao de amido e alto teor de curcumina (10%). Como o amido é um
polimero hidrofilico, a dispersdo de altas concentracdes de curcumina na matriz do
filme de amido ndo foi possivel totalmente pela sua caracteristica hidrofébica, mas
quando foi adicionada gelatina na matriz do filme, mesmo em baixas concentragdes
(10%) obteve-se uma boa dispersdo da curcumina na blenda e filmes com boas
propriedades funcionais e alta atividade antioxidante. A reticulacdo com acido citrico
permitiu obter filmes G/A menos sollveis, menos permeaveis e menos resistentes
mecanicamente, porém mais molhaveis e mais elongaveis quando comparado com 0s
filmes da blenda controle. As propriedades Opticas dos filmes de blenda G/A nédo foram
muito afetadas pela reticulagdo com acido citrico, mas a adi¢do de extrato de circuma
afetou significativamente a coloracdo dos filmes, tornando os filmes mais amarelados e
mais opacos principalmente quando utilizado altas concentragcdes de amido na blenda
G/A. Com a adicéo de extrato de cicuma nas blendas reticuladas com &cido citrico, 0s

filmes tornaram-se menos molhaveis e menos permeaveis ao vapor de agua, porém
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menos resistentes mecanicamente, pois a elongacdo do filme aumentou
significativamente. As blendas G/A 30/70 e 10/90 reticuladas com &cido citrico e
adicionadas de 10% de EC formaram filmes com interessantes propriedades funcionais
e bioativas para serem usados como cobertura em alimentos. Foi observado um efeito
sinérgico entre o acido citrico e a curcumina, evidenciando uma possivel atividade
antimicrobiana, com destaque paea 0s microrgsanismos S. agalactiae, S. uberis e S.

aureus.

6 SUGESTOES PARA ATIVIDADES FUTURAS

- Aplicacéo das blendas biodegradaveis a alimentos pereciveis

- Avaliacdo da melhor blenda polimérica através da avaliacdo do angulo de contato da

superficie do alimento.

- Avaliacdo da atividade antioxidante e estabilidade dos filmes biodegradaveis ap6s

periodo de armazenamento.
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