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Influéncia do grau de hidroélise do poli(vinil alcool) nas propriedades fisicas de filmes a
base de blendas de gelatina e poli(vinil alcool) plastificados com glicerol

Influence of the degree of hydrolysis of poly(vinyl alcohol) on the physical properties
of films based on blends of gelatin and poly(vinyl alcohol) plasticized with glycerol

Izabel Cristina MORAES', Gabriela Ghizi Damasceno da SILVA', Rosemary Aparecida de CARVALHO',
Ana Monica Quinta Barbosa HABITANTE!, Paulo Victor de Albuquerque BERGO', Paulo José do Amaral SOBRAL™

Resumo

O objetivo deste trabalho foi o estudo do efeito do Grau de Hidroélise (GH) do poli(vinil alcool) (PVA) nas propriedades dos filmes a base
de blendas de gelatina suina e PVA com dois GH. Os filmes foram produzidos com solu¢des com 2 g de macromoléculas/100 g de solugao,
contendo 23,1 g de PVA.100 g~' de macromoléculas e 25 g de glicerol/100 g de macromoléculas. As propriedades mecénicas e térmicas, cor,
opacidade, umidade e solubilidade, além de espectros de infravermelho com transformada de Fourier (FTIR) dos filmes, foram estudadas.
As solugoes foram analisadas por reometria dindmica. Os filmes produzidos com o PVA de menor GH foram mais higroscépicos e mais
soltiveis. Mas o tipo de PVA nao afetou a cor, afetando a opacidade e o brilho dos filmes. O PVA com maior GH proporcionou filmes mais
resistentes, e 0 PVA de menor GH produziu filmes mais resistentes a tragdo, embora menos deformaveis na perfuragao. O GH do PVA nao
afetou a temperatura de transi¢ao vitrea dos filmes, determinada na primeira varredura, mas a afetou na segunda varredura. Os resultados
das analises de FTIR corroborraram com esses resultados. As propriedades viscoelasticas das solu¢des ndo foram afetadas pelo GH do PVA,
muito possivelmente por se tratar de solugdes diluidas.

Palavras-chave: proteina; polimero; propriedades mecdnicas; propriedades viscoeldsticas; transicdo vitrea.

Abstract

¥ e aim of this work was to study the elect of the Degree of Hydrolysis (DH) of poly(vinyl alcohol) (PVA) on the properties of films based
on blends of pigskin gelatin and PVA with two DH.X e films were made with solutions with 2 g macromolecules/100 g solution, containing
23.1 g PVA.100 g ' macromolecules and 25 g glycerol/100 g macromolecules. X e mechanical and thermal properties, color, opacity, moisture
and solubility of the films were studied, as well as Fourier Transform Infrared (FTIR) spectra. ¥ e solutions were analyzed by dynamic
rheometry. X e films containing PVA with lower DH were more hygroscopic and more soluble. However, the type of PVA did not aXect
color, but allected the opacity and the gloss of the films. ¥ e PVA of higher DH produced films which were more resistant to puncture and
stress, and the PVA of lower DH produced films which were more deformable upon stress, although less deformable upon puncture. X e
DH of PVA did not aect the first scan glass transition temperature of the films, but did aKect this property in the second scan. K e results
from the FTIR analysis were in conformity with the results of the thermal analysis. ¥ e viscoelastic properties of the solutions determined
by rheometry were not akected by the DH of PVA, possibly because the solutions studied were diluted.

Keywords: protein; polymer; mechanical properties; viscoelastic properties; glass transition.

1 Introdugéo

et al., 2005; THOMAZINE; CARVALHO; SOBRAL, 2005;
VANIN et al., 2005).

Filmes comestiveis sdo materiais finos e flexiveis elaborados
com macromoléculas bioldgicas capazes de formar uma matriz
continua, e contendo apenas aditivos de grau alimenticio. Varios
tipos de filmes comestiveis tém sido desenvolvidos em escala de la-
boratorio, utilizando-se polissacarideos (NISPEROS-CARRIEDO,
1994) e proteinas (TORRES, 1994), como biopolimeros. Dentre
as proteinas, a gelatina ainda desperta interesse por ser uma
matéria-prima abundante, produzida praticamente em todo o

De um modo geral, os filmes a base de gelatina apresentam
boa resisténcia mecénica, porém reduzida barreira ao vapor
de 4gua. Por outro lado, devido as caracteristicas hidrofilicas
da gelatina, esses filmes apresentam elevada susceptibilidade
as condigdes ambientais o que dificulta sua aplicagdo como

mundo, de custo relativamente baixo e por ter excelentes pro-
priedades funcionais e filmogénicas. Por causa disso, ela tem
sido amplamente usada em trabalhos sobre filmes comestiveis
preparados por via imida, isto é, por “casting” (SOBRAL, 1999;
SOBRAL et al., 2001; CARVALHO; GROSSO, 2004; BERTAN

embalagem. Na tentativa de melhorar estas caracteristicas, di-
versas alternativas tém sido estudadas, tais como: modificagdo
quimica e enzimatica da gelatina (CARVALHO; GROSSO,
2004); utilizacdo de blendas de plastificantes (THOMAZINE
et al., 2005); avaliacdo do efeito de diferentes plastificantes
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com diferentes graus de hidrofilicidade (VANIN et al., 2005); e
incorporagéo de lipidios (BERTAN et al., 2005); dentre outros.
Entretanto, de maneira geral, os resultados obtidos ainda nido
foram suficientemente satisfatorios.

Uma possivel alternativa para se produzir filmes a base
de biopolimeros com melhores caracteristicas mecanicas,
pode ser a mistura desses biopolimeros com polimeros
sintéticos biodegradaveis, como por exemplo, o poli(vinil
alcool) (PVA). O PVA é um polimero sintético, biodegradavel,
néo toxico, soltvel em dgua, que possui excelente propriedade
formadora de filme (SUDHAMANI; PRASAD; SANKAR, 2003;
MATSUMURA et al., 1999).

Chiellini et al. (2001a; b) desenvolveram filmes biodegrada-
veis a base de PVA, gelatina industrial e bagago de cana, como
fibra de reforco, e Maria et al. (2008) desenvolveram esse mesmo
tipo de filme, mas sem o refor¢o com fibras. Esses filmes nao
podem ser considerados como comestiveis, pois 0 PVA nao é
um polimero comestivel, mas podem constituir materiais biode-
gradaveis. Efetivamente, Chiellini et al. (2001b) demonstraram
que filmes a base de PVA e gelatina foram biodegradaveis em
testes de laboratdrios. A producao de filmes a base de biopoli-
meros, mesmo em blendas com polimeros sintéticos, tem sido
incentivada por serem produzidos com matérias-primas de
fontes renovaveis.

Dessa forma, o objetivo deste trabalho foi o estudo do
grau de hidrolise do poli(vinil dlcool) (PVA) nas propriedades
fisicas de filmes biodegradaveis a base de blendas de gelatina
e PVA, plastificados com glicerol. As propriedades estudadas
nesses filmes foram as propriedades mecénicas, propriedades
térmicas, cor, opacidade e solubilidade. Com a finalidade de se
tentar compreender as possiveis interacdes entre a gelatina e o
PVA, os filmes foram submetidos a andlises por espectroscopia
de infravermelho com transformada de Fourier, e as respectivas
solu¢des formadoras de filmes foram analisadas por reometria
dindmica por ensaios oscilatorios.

2 Material e métodos

2.1 Material

Utilizaram-se, neste trabalho, uma gelatina do Tipo A
comercial, fornecida pela industria GELITA do Brasil Ltda (Sao
Paulo, Brasil), e amostras de poli(vinil dlcool) (PVA) com dois
graus de hidrolise (GH): Celvol® 418 (GH =91,8%) e Celvol® 350
(GH =98,0-98,8%), gentilmente cedidas pela Industria Celanese
Ltda. (Baytown, USA). O glicerol, utilizado como plastificante,
foi de grau analitico (Synth).

2.2 Preparagdo dos filmes

Os filmes foram produzidos a partir da mistura de solugdes
de gelatina (solugao A) e PVA (solugido B). Para o preparo da
solugdo A, a gelatina foi hidratada com 4gua a temperatura
ambiente (30 minutos) e, em seguida, solubilizada a 55 °C por
30 minutos (SOBRAL et al., 2001), utilizando-se banho termos-
tatico com controle digital de temperatura (Tecnal, TE184). Para
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a solucdo B, o PVA foi solubilizado em agua a 95 °C (XIAO et al,,
2000), sob agitacdo magnética, por 30 minutos.

Para o preparo das Solugdes Formadoras de Filmes (SFF), as
solu¢des A e B eram misturadas sob agitagdo magnética a tem-
peratura ambiente, por 15 minutos, obtendo-se solugées com 2 g
de macromoléculas/100 g de SFF, sendo 23,1 g de PVA.100 g*
de macromoléculas (correspondendo a 30 g de PVA.100 g*! de
gelatina) e 25 g de glicerol/100 g de macromoléculas. As SFF
foram aplicadas em placas de plexiglass (12 X 12 cm?) e desi-
dratadas a 30 °C e umidade relativa ambiente (55-65%), por
24-28 horas em uma estufa com circulagdo e renovagio de ar
(Marconi, MA037), com controle PID (£ 0,5 °C) da temperatura
(SOBRAL et al.,, 2001).

Os filmes foram acondicionados em dessecadores con-
tendo NaBr (umidade relativa de 58%) a 22 £ 3 °C por 7 dias,
para posteriores caracterizagdes, que foram realizadas em sala
climatizada, com temperatura de 22-25 °C e umidade relativa
entre 55 e 65%. Todas as caracterizacdes foram realizadas em
triplicata, pelo menos.

2.3 Caracterizagoes dos filmes

Espessura dos filmes

A espessura dos filmes foi determinada utilizando-se um mi-
crometro digital (0,001 mm), com sensor de medida de 6,4 mm de
didmetro, em dez pontos diferentes, considerando-se a espessura
do filme como a média entre as dez leituras.

Propriedades mecdnicas

As propriedades mecénicas foram determinadas com testes
de tragdo (tensdo na ruptura, elonga¢do na ruptura e modulo
elastico) e de perfuracio (forca e deformacdo na perfuragio)
utilizando-se um texturometro TA.XT2i (Stable Micro Systems)
e o programa Texture Expert 1.15.

Testes de perfuragdo

As amostras dos filmes foram fixadas em uma célula com
52,6 cm de didmetro e perfuradas por uma sonda de 3 mm de
didmetro, deslocando-se a 1 mm/s. A for¢a na perfura¢io e o
deslocamento (D) da sonda foram determinados diretamente
das curvas de forga versus deslocamento da sonda com o progra-
ma Texture Expert V.1.15 (SMS). A deformagio na perfuragio
(Al/lo) foi calculada a partir dos valores de D, considerando-se
que a tensdo foi perfeitamente distribuida no filme no momento
da perfura¢ao (SOBRAL et al., 2001).

Testes de tensdo

Nesses testes, os filmes (15 mm X 100 mm) foram traciona-
dos a uma velocidade de 0,9 mm/s, partindo de uma separagao
inicial das garras de 80 mm (GENNADIOS et al,, 1996). As
propriedades mecénicas obtidas nesses testes foram a tensdo
na ruptura, deformag¢ao na ruptura, e o modulo de elasticidade,
calculadas com o emprego do programa Texture Expert V.1.15
(SMS) (THOMAZINE et al., 2005).
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Cor e opacidade

Os parametros diferenga de cor (AE*), a*, b* e L* dos fil-
mes foram determinados de acordo com Sobral et al. (2001),
utilizando-se um colorimetro Miniscan XE (HunterLab) ope-
rando com D, (luz do dia) e célula de medida com abertura
de 30 mm. Para a determinagdo dos pardmetros de cor, os
filmes foram sobrepostos sobre uma placa padrdo branca e a
diferenca total de cor foi calculada de acordo com a Equagio 1
(GENNADIOS et al., 1996).

AE* = J(AL*)? +(Aa)? + (Ab*) 0
em que: AL* = L* - L* | oAat=at -t s

* _ b)(» b* Pd rao amostra Pd rao amostra
Ab - padrio Y amostra®

A opacidade foi determinada de acordo com Sobral (1999),
utilizando-se o mesmo aparelho e programa computacional
usado nas medidas de cor, no qual a opacidade foi calculada
como a relagdo entre a opacidade do filme sobreposto ao padriao
preto (Yp) e ao padrao branco (Y,) (Equagao 2). Esse cdlculo era
feito automaticamente pelo programa Universal Software 3.2
(Hunterlab Associates Laboratory).

Y = L100 2
=y
Brilho

O brilho dos filmes foi determinado com o emprego de
um glossimeter Rhopoint NGL 20/60, nos dngulos de 20° e 60°,
de acordo com Villalobos et al. (2005). Analisou-se apenas, a
superficie superior dos filmes, isto ¢, aquela em contato com o
ar de secagem.

Umidade e solubilidade dos filmes

A solubilidade dos filmes (~2 cm) foi determinada apds
24 horas de imersdo em agua destilada (50 mL) sob agitacio,
em uma mesa agitadora MA141 (Marconi) por um periodo de
24 horas, em temperatura ambiente (GONTARD et al., 1992).
A umidade dos filmes foi determinada por secagem em estufa
a 105 °C por 24 horas (GONTARD et al., 1992).

Espectroscopia de infravermelho com transformada de Fourier

Asandlises de espectroscopia de infravermelho com trans-
formada de Fourier (FTIR) foram realizadas utilizando-se um
espectrometro Spectrum-One (Perkin-Elmer) provido com
o acessorio UATR, de acordo com Vicentini et al. (2005). Os
espectros foram obtidos na faixa espectral de 400 a 4000 cm™
com resolugdo de 2 cm™, com sobreposi¢ao de 20 varreduras.
Os dados foram analisados com o programa FTIR Spectrum
Software (Perkin Elmer).

Calorimetria diferencial de varredura

Os filmes foram analisados com calorimetro diferencial de
varredura (modelo DSC TA2010) controlado por um sistema
TA5000 (TA Instruments, New Castle, DE, USA). As amostras,
pesadas (£0,01 mg) em balanga de precisdo (Ohaus, Analytical
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Plus) em capsulas de aluminio, seladas hermeticamente, foram
aquecidas a 5 °C/minuto, entre -50 e 200 °C em corrida dupla,
sempre apos resfriamento com nitrogénio liquido, em atmos-
fera inerte (45 mL/minuto de N,) (SOBRAL et al,, 2001). A
referéncia era uma cépsula vazia. O equipamento foi calibrado
com uma amostra de Indio (Tm = 156,6 °C, AHm = 28,71 J.g")
(TA Instruments). A temperatura de transi¢éo vitrea (Tg) foi
calculada como o ponto de inflexdo da linha de base e a tem-
peratura de fusdo, como o pico endotérmico na curva de fluxo
do termograma, utilizando-se em ambas o programa Universal
Analysis V1.7F (TA Instruments).

Para estudo das temperaturas de transi¢ao sol-gel de ambas
as macromoléculas, a gelatina ou os PVAs foram misturados
com quantidade igual de agua, nas proprias capsulas de DSC,
mantidos em repouso por 30 minutos, para hidrata¢io, sendo,
em seguida, analisadas no DSC. Essas amostras foram aquecidas
entre 0 e 150 °C, em corrida simples.

2.4 Reologia dindmica das solugdes formadoras de filmes

As solugoes formadoras de filmes (SFF) foram analisa-
das em um redmetro rotacional (modelo AR2000 Advanced
Rheometer; TA Instruments, New Castle, DE, USA), com ge-
ometria cone-placa (4°, ¢ = 60 mm, material ago inoxidével).
As amostras (~4 mL), foram submetidas a ensaios de varredura
de temperatura, com rampas de resfriamento e aquecimento a
1 °C/minuto, entre 5 e 50 °C. Esses ensaios foram realizados no
intervalo de viscoelasticidade linear (5% de deformacio), na fre-
qiiéncia de 1 Hz. Os mddulos de armazenamento (G’) e de perda
(G”) foram representados como fungdo da temperatura.

As temperaturas de mudanca de fases das SFF foram cal-
culadas como o ponto no qual ocorreu o maximo da curva da
primeira derivada de G’ em fungio da temperatura de resfria-
mento (Tsm,gel) e de aquecimento (T, ). Essas analises foram
feitas utilizando-se o programa Rheology Advantage Data
Analysis V.5.3.1 (TA Instruments).

2.5 Andlises estatisticas

As andlises estatisticas para verificacdo de diferencas
significativas entre as médias dos resultados foram realizadas
por meio do teste Duncan (o = 5%), utilizando-se o programa
computacional SAS (versdo 6.8, SAS Inc., Carry, N.C., USA)
(SAS, 1989).

3 Resultados e discussao

Todos os filmes produzidos neste estudo, independente-
mente do tipo de PVA utilizado, foram visualmente homogéneos
e transparentes, enfim, com excelente apresentagio, caracte-
ristica esta comum a maioria dos filmes a base de gelatina. O
controle da espessura dos filmes pela relagio massa seca de
solucdo filmogénica por drea do suporte foi eficiente, pois a
espessura dos filmes ficou entre 0,079 e 0,082 mm.

3.1 Umidade e solubilidade

Pdde-se observar que o grau de hidrélise do PVA afetou
a umidade e a solubilidade dos filmes (Tabela 1). Os filmes
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produzidos com o PVA Celvol® 418, que é o de menor Grau de
Hidroélise (GH), foram mais higroscdpicos e mais soltuveis que
aqueles produzidos com o PVA Celvol® 350. Segundo Jang e
Lee (2003), 0o aumento do GH do PVA aumenta sua resisténcia
a agua, o que implica em que a diminui¢do do GH aumentaria
sua higroscopicidade e hidrofilicidade. Entretanto, essas explica-
¢Oes sdo apenas sugestivas, pois a solubilidade do PVA em agua
depende também da sua cristalinidade e da estrutura da regiao
amorfa do polimero (JANG; LEE, 2003), parametros esses nao
estudados neste trabalho.

Carvalho e Grosso (2004) determinaram a solubilidade de
filmes a base de gelatina bovina e calcularam um valor médio em
torno de 31%, valor esse intermedidrio aos determinados neste
trabalho, o que indica que o PVA néo afeta substancialmente
essa propriedade em relagdo ao filmes de gelatina pura.

3.2 Cor e opacidade

O GH dos dois tipos de PVA estudados ndo afetou os pa-
rametros de cor (L*, a*, b*, KE*) dos filmes produzidos neste
trabalho, mas afetou a opacidade (Tabela 1). Independentemente
dos resultados das andlises estatisticas, esses filmes puderam ser
considerados como de fraca coloragdo (XE* < 4) e muito pouco
opacos (Y < 2,5). Esses filmes apresentaram coloragdo similar,
mas foram um pouco mais opacos que os filmes produzidos com
gelatina pura e plastificados com diversos polidis, cuja diferenca
de cor (KXE¥) ficou em torno de 3, e a opacidade variou entre
0,2 e 0,8 (VANIN et al., 2005).

3.3 Brilho

O brilho ¢ uma propriedade de superficie que tem escala ar-
bitrdria e é adimensional. Ele é relacionado a textura superficial,
ou seja, ao grau de polimento dessa superficie. Pode-se observar
na Tabela 1, que apenas as medidas realizadas com o angulo de
20° tiveram influéncia do GH do PVA. Segundo Villalobos et al.
(2005), amostras de alto brilho podem ser melhor diferenciadas
com analises realizadas com menor dngulo (ex.: 20°), enquanto
as analises com angulo maior (ex.: 60°) podem servir para dife-
renciar amostras com pouco brilho (mais foscos).

Tabela 1. Umidade, solubilidade em agua, pardmetros de cor (L*, a*, b*),
diferenca de cor (AE*), opacidade e brilho (B20° e B60°) de filmes a
base de gelatina/PVA (Celvol® 418 e Celvol® 350).

Propriedades dos Tipo de PVA

filmes Celvol® 418 Celvol® 350
Umidade (%) 20,6 £ 1,4° 18,2+ 1,0°
Solubilidade (%) 34,7 +2,8 26,8 £2,2°
L* 92,0 £0,3 92,2+0,2°
a* -0,9+0,1* -1,0+0,0*
b* 3,0x0,2° 2,8+£0,2¢
XE* 3,0£0,3* 2,9+0,3
Opacidade 2,2£0,3° 1,0£0,2°
Brilho 20° 33,0+ 3,1° 21,7+5,8°
Brilho 60° 103,7 £ 1,7¢ 99,2 £3,4°

Os filmes produzidos neste trabalho apresentaram brilho
similar ao determinado em filmes a base de isolado protéico
do soro do leite (brilho = 87-96 em 45°) (KAYA; KAYA, 2000)
e de hidroxiproprilmetilcelulose (brilho < 100 a 20, 60 e 85°)
(VILLALOBOS et al., 2005).

3.4 Propriedades mecdnicas

Em relagdo as propriedades mecénicas dos filmes a base
de gelatina em mistura com os dois tipos de PVA estudados
(Tabela 2), pode-se considerar que o PVA Celvol® 350 proporcio-
nou filmes mais resistentes (maior valor de for¢a na perfuracao,
FP) a perfuragdo e a tragdo (valor de tensdo na ruptura, TR, 30%
maior, embora sem diferenca significativa) que o PVA Celvol®
418, sem, contudo, haver efeitos do tipo do PVA na rigidez dos
filmes, pois os valores do médulo de elasticidade foram muito
similares, entre 1,2 e 1,4 MPa. Por outro lado, o PVA Celvol®
350 produziu filmes mais deformaveis a tracao (maior valor de
elongac¢do na ruptura, ER), mas menos deformaveis na perfu-
ragao (menor valor de deformagao na perfuragiao, DP). Dessa
forma, pode-se sugerir que o GH do PVA pode afetar as pro-
priedades mecanicas de filmes plastificados com glicerol, sendo
que maiores GHs proporcionariam filmes mais resistentes. Esse
comportamento pode ser explicado em termos de interagdes
entre os grupos polares da gelatina e do PVA.

A gelatina é um heteropolimero constituido de 20 amino-
acidos diferentes, que podem ser classificados como polares
ou ndo-polares. Sobral et al. (2001) analisaram uma amostra
de gelatina de pele suina e determinaram que os aminoacidos
polares (idnicos e néo idnicos) constitufam cerca de 50% dos
aminodcidos. Diferentemente da gelatina, o PVA é um homo-
polimero linear, obtido por hidrdlise do poli(vinil acetato),
quando o grupo funcional lateral acetato é trocado pelo grupo
funcional hidroxila (JANG; LEE, 2003). Logo, o PVA com maior
GH deve apresentar maior quantidade de grupo hidroxila que
outro PVA de menor GH, permitindo, assim, maiores interagdes
de hidrogénio entre esse polimero e os aminoacidos polares
da gelatina.

Os filmes de blendas de gelatina e PVA, plastificados com
glicerol, foram menos resistentes a perfuragdo que filmes pro-
duzidos com gelatina pura e plastificados com sorbitol (26,6 N)
ou glicerol (16,4 N) (SOBRAL etal., 2001; THOMAZINE et al.,

Tabela 2. Forca na Perfuragido (FP), Deformacéo na Perfuracdo (DP),
Tensdo na Ruptura (TR), Elongagdo na Ruptura (ER), Mddulo de
Elasticidade (ME) de filmes a base de gelatina e PVA Celvol®418 e
Celvol®350.

Propriedades dos Tipo de PVA
filmes Celvol® 418 Celvol® 350
FP (N) 59+0,5" 10,9 + 4,3
DP (%) 7,6 £ 0,4 52+1,5°
TR (MPa) 6,7 £ 1,4* 8,7%0,9°
ER (%) 30,7+ 8,5 47,6 + 14,9
ME (MPa) 1,4+0,3* 1,2+0,8°

Letras diferentes na mesma linha indicam diferenga significativa (p < 0,05) entre as médias
obtidas no teste de Duncan usando o software SAS.
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2005; VANIN et al., 2005); e a tra¢do que filmes a base de gela-
tina suina pura plastificados com glicerol (21 MPa) ou sorbitol
(47 MPa) (THOMAZINE et al., 2005), e gelatina bovina com
glicerol (15 MPa) (CARVALHO; GROSSO, 2004), embora de
resisténcia similar aos filmes a base de misturas de gelatina com
PVA (CHIELLINI et al., 2001a). Por outro lado, os valores da
elongacao dos filmes produzidos neste trabalho foram maiores
do que os dos filmes citados anteriormente.

3.5 Calorimetria diferencial de varredura

Os filmes de blendas de gelatina e PVA foram analisados por
calorimetria diferencial de varredura para se verificar possiveis
efeitos dos tipos de PVA nas transi¢coes de fases desses filmes. As
curvas de DSC (Figura 1) obtidas na primeira varredura de am-
bos os filmes foram tipicas de material parcialmente cristalino e
que apresentam separagao de fases, devido a ocorréncia de duas
transicoes vitreas e duas endotermas. Observa-se uma transi-
¢do vitrea ocorrendo em temperatura muito baixa (= =90 °C),
muito possivelmente associada a fragdo rica em glicerol. Os
fendmenos térmicos associados as macromoléculas ocorreram
em temperaturas acima de zero (Tabela 3).

Na fragdo rica nas macromoléculas, observa-se, para ambos
os filmes, uma transigdo vitrea seguida de dois picos endotér-
micos. O pico endotérmico ocorrendo em temperaturas mais
baixas deve ser associado a transicdo sol-gel na fragao gelatina,
enquanto que o outro pico, em temperaturas mais elevadas,
esta associado a fusdo de cristais existentes no PVA. Pode-se
observar, na Tabela 3, que, em relagdo a primeira varredura, o
GH do PVA nio afetou a temperatura de transi¢do vitrea dos
filmes, e nem a temperatura e a entalpia de transicdo sol-gel

Fluxo exotérmico de calor

T T T T T T T 1
-200 -100 0 100 200
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Figura 1. a) Curvas de DSC de filmes de gelatina com PVA Celvol® 350;

e b) PVA Celvol® 418: linha continua: 1° varredura; linha pontilhada:
2% varredura.
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da gelatina, afetando entretanto, a temperatura e a entalpia
de fusdo dos cristais do PVA, cujos valores maiores (p < 0,05)
foram observados nos filmes com o PVA Celvol® 350. Esse
mesmo comportamento em relacio as fusdes dos cristais do
PVA foi observado na segunda varredura (Tabela 3), sendo que,
nesse caso, observou-se ainda efeito do GH na temperatura de
transicdo vitrea dos filmes.

As curvas de DSC obtidas na segunda varredura (Figura 1)
também foram tipicas de material parcialmente cristalino, pois
houve um pico endotérmico apds a transigdo vitrea, diferente-
mente do observado com filmes de gelatina pura (SOBRAL et al.,
2001; VANIN et al., 2005). Os resultados das analises por DSC
das amostras das macromoléculas puras misturadas com dgua
podem ajudar a explicar esses resultados.

Pode-se observar, na Figura 2, que a gelatina apresentou um
unico e bem definido pico endotérmico, com temperaturas de
inicio e de pico a 26,8 + 0,9 e 34,4 = 0,3 °C, respectivamente,
valores esses muito abaixo da temperatura de tratamento da
solugdo A (55 °C). Por outro lado, o PVA Celvol® 350 apresentou
um Unico pico, mas bastante alargado, com temperaturas de inicio
e de pico de 47,7 £ 1,0 € 91,6 £ 0,5 °C, respectivamente, enquanto
0 PVA Celvol® 418 apresentou dois picos, sendo o primeiro pico
bastante largo, com a temperatura de picoa 73,7 9,6 e a do segun-
do a 102,2 £ 5,3 °C. Conseqiientemente, o tratamento térmico
da solugao B (de PVA), que foi feito a 95 °C, foi insuficiente
para a completa fusdo dos cristais relativos ao segundo pico
endotérmico (102 °C).

3.6 Espectroscopia de infravermelho com
transformada de Fourier

A espectroscopia de infravermelho com transformada de
Fourier (FTIR) foi usada na tentativa de se verificar eventuais
diferencas de alteracdes macromoleculares causadas pelos dois
tipos de PVA na gelatina. De uma maneira geral, os espectros de
ambos os filmes ndo mostraram maiores alteracdes nos grupos
funcionais da gelatina em virtude da presenga dos dois tipos
de PVA nas blendas (Figura 3). Pranoto et al. (2007) também
obtiveram espectros praticamente similares quando analisaram

Tabela 3. Propriedades de fases de filmes a base de gelatina e PVA
Celvol® 418 e Celvol® 350.

Tipo de PVA

Celvol® 418 Celvol® 350

1* Varredura
Tg (°C) 48,0 £ 3,1* 44,6 £0,5*
T, (O 70,4 £ 1,5° 69,3 +2,4°
AH_ (g™ 10,4 +1,9° 10,1 £2,4°
T, (0 130,0 +2,7° 145,9 +4,1°
AH_ (g7 3,9+0.2° 57 40,7°

2% Varredura
Tg (°C) 33,7+1,5* 28,5+2,9°
T_ (°C) 12564 1,9 145,04 2,5
AH_ (J.g") 32403 4,8+0,8"

Letras diferentes na mesma linha indicam diferenga significativa (p < 0,05) entre as médias
obtidas no teste de Duncan usando o software SAS.
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Figura 2. a) Curvas de DSC da gelatina; b) PVA Celvol® 350; e c) PVA
Celvol® 418, misturados com 4gua.
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Figura 3. Espectros de FTIR de filmes a base de gelatina e PVA Celvol®
350 (a) ou PVA Celvol® 418 (b).

filmes a base de blendas de gelatina de peixe com gelana ou
k-carragena.

Normalmente, o espectro da gelatina apresenta sinais a
1660, 1643 e 1633 cm™!, correspondendo a banda Amida |
(YAKIMETS et al., 2005). O sinal a 1660 cm™ é caracteristico
da estrutura tripla-hélice ea 1633 cm™ corresponde a estrutura
novelo da gelatina (YAKIMETS et al., 2005). Segundo Pranoto
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et al. (2007), a banda amida I é a banda mais interessante para
estudos sobre a estrutura secunddria de proteinas. Observou-se
nos filmes a base de blendas de gelatina e PVA (Figura 3), que
o primeiro sinal foi deslocado ligeiramente para 1657 cm™,
independentemente do tipo de PVA, e que o segundo sinal foi
deslocado para 1648 cm™ no caso do PVA Celvol® 350. Esse
comportamento pode, de certa forma, explicar a ocorréncia das
duas fragdes de cristalinidade nos filmes a base de blendas.

A banda Amida |l, com sinais caracteristicos a 1500,
1536, 1554 e 1560 cm™ (YAKIMETS et al., 2005; PRANOTO
et al., 2007), foi de dificil identificagdo nos espectros obtidos,
mas pdde-se perceber que nao foi influenciada pelos tipos de
PVA, isto é, ndo se observou eventuais deslocamentos desses
sinais em conseqiiéncia da presenca das moléculas do PVA nas
blendas. Por outro lado, observou-se que o sinal caracteristico
da Amida Ill, normalmente observado a 1210 cm™, apareceu
mais nitidamente a 1240 cm™ independentemente do tipo de
PVA. Esse deslocamento deve ter sido causado pela hidratagdo
da cadeia polipeptidica da gelatina (YAKIMETS et al., 2005),
ou mesmo por possivel interacido do glicerol com a gelatina
(BERGO; SOBRAL, 2007). Esse mesmo fendmeno impediu
um melhor aproveitamento dos sinais relativos 8 banda Amida
A, normalmente observados entre 3000 e 3600 cm™', uma vez
que nessa regido também ocorrem sinais relativos a eventuais
estiramentos de grupos OH das moléculas de agua absorvidas
(YAKIMETS et al., 2005).

Por outro lado, do ponto de vista das macromolécu-
las de PVA, observou-se que alguns sinais caracteristicos
(SUDHAMANI et al., 2003), em 2859, 1377 e 1258 cm™, nor-
malmente associados ao estiramento do grupo alquila CH, ao
dobramento do grupo CH e ao dobramento do grupo funcional
C-O, ocorreram com uma intensidade muito baixa, sendo de
dificil analise. Outro sinal caracteristico, normalmente obser-
vado a 1094 cm™, e associado ao estiramento do grupo C-O, foi
deslocado para 1088 cm™ nos filmes com PVA Celvol® 350, e
para 1092 cm™ no caso dos filmes contendo o PVA Celvol® 418.
Sudhamani et al. (2003) observaram um deslocamento desse
sinal para valores menores (1085-1033 cm™) como conseqiiéncia
do aumento da concentragio de gelana na blenda gelana/PVA e
explicaram esse fendmeno como conseqiiéncia de interagdes de
hidrogénio primaria e secundaria. Essa interagdo entre diferen-
tes grupos OH nos filmes foi também manifestada com o sinal
observado em 2940-2942 cm™! (SUDHAMANI et al., 2003).

3.7 Reologia dindmica das solugoes formadoras de filmes

Nos testes de reometria dindmica, as respostas, isto é, as
propriedades viscoeldsticas, foram o médulo de armazenamento
(@), associado com o carater de sélido viscoeldastico, e o modulo
de perda (G”), associado com o carater de liquido viscoelastico
do material (FERRY, 1980). A varia¢ao dessas propriedades em
func¢do da temperatura permite a determinacdo de transi¢des
de fases de primeira ordem, de maneira similar as analises por
calorimetria diferencial de varredura (Figura 2).

Observa-se na Figura 4, um comportamento caracteristico:
ambos os moduli (G e G”) possuem altos valores em baixas
temperaturas, que diminuem em temperaturas relativamente
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altas. Entre esses dois dominios, observa-se uma nitida inflexdo
em ambos os moduli. Esse comportamento é tipico de sistemas
com transi¢do de fase tipo ordem-desordem (sol-gel no resfria-
mento, ou gel-sol no aquecimento), tipico de géis fisicos como a
gelatina. Curvas similares podem ser observadas nos trabalhos
de Bogdanov et al. (1997) e de Gémez-Guillén et al. (2007) que
trabalharam com sistemas a base de gelatinas. As temperaturas
de sol-gel e gel-sol, calculadas como a temperatura na qual
ocorreu o pico na curva (ndo mostradas) da primeira derivada
de G’ e G”, estdo apresentadas na Tabela 4. Nesta Tabela, também
estdo apresentados valores das propriedades viscoelasticas (G’
e G”) calculados a 5 °C.

Percebe-se, na Tabela 4, que o tipo de PVA nio teve influ-
éncia significativa nas propriedades viscoeldsticas e nem nas
transi¢cdes ordem-desordem das solucoes formadoras de filmes.
Entretanto, ndo se pode sugerir inicialmente, que ndo houve
interagdes entre as macromoléculas nesses sistemas, pois 0s
comportamentos observados podem ter sido conseqiiéncia da
fraca concentragio dessas solugdes. Gomez-Guillén et al. (2007),
trabalhando com solugdes formadoras de filmes com 2% de ge-
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latina de peixe, contendo extratos vegetais, determinaram tem-
peraturas de transicéo sol-gel da ordem de 13 °C, comparaveis
com os valores determinados neste trabalho. Entretanto, Cheow
et al. (2007), que trabalharam com solugéo de gelatina bovina

Tabela 4. Temperaturas de transi¢ao sol-gel (T, ) e gel-sol (T, ),
diferenga entre as temperaturas de transigao (AT ), modulos elastico
(@) ede perda (G”) a5 °C de solu¢des formadoras de filmes & base de
gelatina e PVA Celvol® 418 e Celvol® 350.

Tipo de PVA
Celvol® 418 Celvol® 350

Temperatura de transicdo

T, (O 13,240,1° 13,9+0,1°

T, (O 27,840,2° 28,3+0,1°

AT (°C) 14,6 £ 0,4° 14,3 40,1°
Modulos viscoelasticos (a 5 °C)

G’ (Pa) 44,7 +2,6° 48,4 +2,4*

G” (Pa) 0,8 £0,04* 0,8 £0,02°

Letras diferentes na mesma linha indicam diferenga significativa (p < 0,05) entre as médias
obtidas no teste de Duncan usando o software SAS.
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Figura 4. Propriedades viscoelasticas das solu¢des formadoras de filmes a base de gelatina e PVA Celvol® 418 (-) ou Celvol® 350 (X) em fungdo
da temperatura. Em cima: médulo eldstico (G’); embaixo: mddulo viscoso (G”); e esquerda: resfriamento; direita: aquecimento.
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com 6,67% (p/p), determinaram T, =19°CeT =288°C,

portanto maiores que as observadas na Tabela 4.

4 Conclusoes

No presente estudo, o grau de hidrdlise do PVA afetou a
umidade, a solubilidade, a opacidade, o brilho e a resisténcia
mecénica dos filmes, ndo afetando a cor e nem a temperatura
de transicdo vitrea determinada na primeira varredura. As
andlises de FTIR permitiram se evidenciar efeitos do GH sobre
algumas interagdes de hidrogénio entre o PVA e a gelatina. As
propriedades viscoeldsticas das solugdes formadoras de filmes
ndo foram afetadas pelo GH do PVA, muito possivelmente por
se tratar de solugdes diluidas.
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