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RESUMO - A utilizacdo de biopolimeros para a producdo de filmes surge como
mais uma alternativa aos plasticos comerciais, decorrente da sua viabilidade
econbmica e técnica apresentando um grande potencial de expansdo.Estudos
prévios mostram que o processo de reticulacdo de polimeros naturais é muito
importante em varias aplicaces que requerem a formacdo de filmes/peliculas
plasticas. Este trabalho teve como objetivo avaliar dados obtidos do
acompanhamento cinético da reacdo de reticulacdo de um polimero natural, a
gelatina. Um mecanismo cinético foi proposto, e por meio deste foi feito uma
modelagem matemaética a partir do balanco material das espécies envolvidas.
Primeiramente foi feita uma avaliacdo da evolucdo da massa molar e
posteriormente a analise estatistica dos dados experimentais, com consequente
estimacdo e avaliacdo dos parametros do modelo proposto por meio do software
Matlab. O modelo é validado por meio de dados da massa molar média (Mn) e a
massa molar ponderal (Mw). Os dados foram obtidos por meio de variacbes da
concentracdo de gelatina (Cgel), concentracdo de glicose (Cgli) e temperatura. A
rota podera constituir, dentro de um conjunto, a base para o desenvolvimento de
filmes plésticos para a indUstria de alimentos.

1. INTRODUCAO

O desenvolvimento de filmes e coberturas a partir de polimeros naturais tem
apresentadoum grande potencial de expansdo devido a possibilidade de substituicdo parcial de
materiais plasticos ndo biodegradaveis.

A gelatina é uma proteina de origem animal, derivada do colageno, sendo
amplamente utilizada no mercado nacional (alimenticio) pela facilidade de obtencéo e baixo
custo. Suas propriedades estdo relacionadas principalmente com a composi¢cdo de
aminoacidos, massa molecular média e com o grau de polimerizacéo da cadeia (JOHNSTON-
BANKS, 1988).0s filmes de proteinas, como a gelatina, apresentam boas barreiras a gases
(O, e COgysomente em ambientes com baixa umidade relativa, em decorréncia a
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susceptibilidade do filme em absorver umidade e se dissolver (DAVANCO et al.,
2007).Alguns trabalhos revelam que o maior problema desses filmes estd ligado a alta
permeabilidade ao vapor de &gua, devido asua solubilidade (CARVALHO, 1997).Diante
desses, dentre outros aspectos, a busca de meios para solucionar esse problema tem sido um
grande desafio para a area de engenharia de polimeros.

Sendo assim, estratégias em busca de solucionar esse problema vém sendo cada vez
mais abordada. A adicdo de lipideos em combinagdo com esses polimeros tem levado a boas
propriedades de barreira, mas, por outro lado, propriedades mecénicas indesejaveis.Ja a
adicdo de agentes reticulantes € umrecurso muitoutilizado para promover mudancas
desejaveis em polimeros sintéticos. Esses agentes tem intuito de interligar as cadeias
poliméricaspor meio das reacdes de reticulacdo, levando a propriedades finais adequadas,
chegando a melhorar permeabilidade ao vapor d’agua. CARVALHO et al. (2005) empregaram
dois reticulantes na formacdo de filmes de gelatina biodegradaveis e observaram que ambos
foram capazes de reduzir a solubilidade dos filmes. Além disso, verificaram que as
propriedades finais dos filmes podem ser funcdo do arranjo espacial apos a reticulacdo.Esse
tratamento,apesar de eficiente, ndo considera em geral a toxicidade do composto, portanto,
seu uso carece de avaliagBes minuciosas.

Apesar de inimeros trabalhos relacionados a reticulacdo de gelatina, a grande
maioria dostrabalhos da literatura emprega compostos toxicos para reticular a gelatina. Além
disso, estudos prévios mostram que o processo de reticulacdo de polimeros naturais € muito
pouco compreendido e o desenvolvimento de novos processos sao necessarios.A reticulacéo
desses materiais € muito importante em varias aplicacfes que requerem a formacg&o de filmes
e peliculas plasticas biodegradaveis e insolveis ou resistentes a agua, como na inddstria de
alimentos.N&o existe uma rota que explique esse processo e diante disso, 0 objetivo desse
trabalho é analisar os dados estatisticamente em busca da influéncia das variaveis na evolucédo
das massas,propor modelo rotacional eestudar o comportamento cinético por meio da
estimacdo de parametros.

2. METODOLOGIA

2.1. Materiais

Foram utilizados para o estudo gelatina grau farmacéutico PhEur Gelatin (Sigma-
Aldrich, Alemanha). Como reticulante D-(+)-glicose Anidra (Sigma-Aldrich, Franga). Outros
reagentes foram utilizados como: 6leo de girassol, SPAN 80, adgua destilada para o preparo
das reacoes.

2.2. Caracterizacéo

Cromatografia de Permeacdo em Gel (GPC): A técnica de GPC foi empregada para
determinacdo das massas molares das gelatinas. Tanto reagentes como produtos foram
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caracterizados, de forma a possibilitar o acompanhamento da evolucdo das massas molares de
acordo com as reacdes realizadas.

2.3.Estimacao de parametros
O mecanismo cinético proposto pode ser na equacao (1):
D; + D 5 D;4; (1)
Para a estimacdo dos parametros cinéticos da reacéo foi realizado o balancomaterial das

espéecies envolvidas(gelatina), e aplicando a técnica dos momentosfoi obtidoo seguinte
sistema de equag0es: (equagao (2)).

(ddy 1k,
dt ~— 2v7°
<d/11_0 @

dt
di, k ,
\ dt ~— v

Com Ay sendo numeros total moles, A;0 niumero total de meros nas cadeia, A-ndo tém
interpretacdo fisica, mas representam a heterogeneidade de distribuicdo de massas molares, k&
é constante cinética da reacdo, t o tempo e Vo volume de reacéo.

Portanto, a partir dos balancos é possivel deduzir que Az constante ao longo do tempo,
e reduzir o sistema nas seguintes equagdes:

1_1kt 1(3)
Ao 2V A,

k 2
/12 = V/ll t+ /120 (4)
Onde Ago € 420 s80 representados pelos valores iniciais de massa molar média (Mn) e
massa molar ponderal (Mw), respectivamente.

Comk =k,e~ “/rr, 2y = Ml—n M =1,2=My

¢ obtido:
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( 1k,e~"%/rr
Mn = 5 ~"———t + Mn,
4 _Ea/ (5)
k,e RT
LMW =~ t+ Mw,

Os parametros a serem estimados foramk, e £.

Com os resultados obtidos foram criadas 4 réplicas para cada tempo, no programa
Excel, com um desvio de 10%. A estimacéo foi realizada por minimos quadrados ponderados
e implementada por meio do programa Matlab. Foi utilizado um método hibrido para a busca
do minimo das diferengas entre a curva estimada e os dados; primeiramente foi realizado uma
busca ndo deterministica com o algoritmo Swarm, e posteriormente uma busca deterministica
por meio do algoritmo interior-point ja implementado no Matlab, sendo o ponto de shootingo
ponto achado com a busca no Swarm.

Na Tabela 1 estdo dispostos os valores das condi¢des experimentais, fixados em Cglic
(1% a 4%), temperatura (50°C, 60°C), Cgel(3g e 4,5g). O tempo de cada reacdo foi de 30
minutos. As respostas fornecidas para a estimagéo foram os valores da massa molar ponderal
(Mw) e massa molar média (Mn), obtidas por meio das anélises de GPC.

Tabela 1 - Tabela de condi¢Ges experimentais

Agua | Oleo Gelatina .
Reacdo (gg); @ SPAN 80 (g) | Glicose (%) | Temperatura (°C)
(9) | Tipo
1 30 120 | 3 | PhEur 6 1 50
2 30 120 | 3 | PhEur 6 2 50
3 30 120 | 3 | PhEur 6 3 50
4 30 120 | 3 | PhEur 6 4 50
5 30 120 | 3 | PhEur 6 4 60
6 30 120 | 4,5 | PhEur 6 4 50
7 30 120 | 4,5 | PhEur 6 4 60

2.4.Analise estatistica

Os dados obtidos foram submetidos a testes estatisticos como ANOVA para avaliar a
influéncia das variaveis na evolugdo das massas molares. Além disso, foram feitos os testes t-
student e chi-quadradopara analise de dados experimentais, pois permite estabelecer os
limites precisos sobre a regido de confianca destes.
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3. RESULTADOS E DISCUSSAO

3.1. Estimacao dos parametros cinéticos

Na etapa de estimacdo dos parametros foi encontrado o valor da funcdo objetivo de
3,4x10™, com um tempo de corrida de 2,97 segundos. Assim, por meio do calculo do minimo
e maximo aceitavel estatisticamente para o valor da funcdo, foi encontrado que a faixa de
valores esté entre 29,95 — 67,82. Portanto, o modelo proposto ndo corresponde com os dados
amostrados.

3.2.Andlise da evolugdo das massas molares

Uma vez reticuladas, as moléculas de gelatina tém sua massa molar bastante elevada, o
que pode ser facilmente detectado com auxilio da cromatografia de permeacdo em gel. Apesar
de ser uma técnica muito simples e largamente empregada na area depolimeros, ndao ha relatos
na literatura de tentativas de acompanhar a cinética dereticulacdo da gelatina por meio de
andlises de GPC. Portanto, o grupo tem realizado, aparentemente, os primeiros trabalhos.

Como pode ser observado na Figura 1, contrariamente ao que era esperado, 0s
resultados apresentados ndo parecem indicar a existéncia de qualquer aumento apreciavel de
massa molar ao longo do processamento utilizando glicose como reticulante,0 que pode
indicar que os material utilizado néo foi eficaz parareticular a gelatina, ao contréario do que se
afirma na literatura (DIGENIS et al., 1994; CORTESI et al.,1998; WU et al., 2006). Esse
comportamento foi observado para todos os experimentos realizados independente das
condicdes empregadas.

220,0 ~ W Gelatina PhEur ® 1% Gli - 50°C
200,0 -
180,0 -
160,0 -
< 140,0 -
2 1200 -
< 100,0 -
§ 80,0 -
60,0 -
40,0 -
20,0 -

0,0 - . . . . . .
0 5 10 15 20 25 30
Tempo (min)

Figura 1- Gréfico da evolucdo da massa molar ponderal com o tempo para a reagao 1,
com 1% de glicose e na temperatura de 50 °C.

No tempo zero sdo apresentados dois resultados, no qual hd uma brusca reducdo na

massa molar da gelatina ja nos instantes iniciais da reacdo.Esse resultado indica a existéncia
de efeitos relevantes sobre a gelatina durante o processo de dissolugéo, que antes de ser
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adicionada ao 6leo deve ser solubilizada a 60°C. Quando o colageno passa pelo processo de
condicionamento, sua estrutura de tripla hélice caracteristica é apenas parcialmente quebrada
(YANNAS, 1972).A queda na massa molar observada pode ser, portanto, uma indicacéo da
continuacdo desseprocesso de quebra da estrutura, iniciado quando a gelatina comeca a ser
solubilizada. Além disso, vale ressaltar que a exposicdo da gelatina a temperatura de 60°C
pode dar inicio ao processo de degradacédo, 0 que pode explicar também, ao menos em parte, a
gueda na massa molar observada. No entanto, essa hipotese é pouco provavel, porque o
processo de redugdo da massa molar ndo € continuado ao longo do tempo.

Outro fator que merece destague é que ap6s a queda inicial no Mw, quando se
consideram que o erro da analise de GPC varia em até 10%, observa-se que a massa molar do
material permanece essencialmente constante até o término da reacdo. Dessa forma, como
pode ser observada por meio Figura 2, as massas molares finais das reacdes com diferentes
condicdes experimentais e concentracdes de agente reticulante sdo estatisticamente similares.

160,0 -
140,0 - m 1% Gli - 50°C
120,0 - I I W 2% Gli - 50°C

T 1000 1 m 3% Gli - 50°C

X 80,0 - 4% Gli - 502C

; 60,0 - 4% Gli - 60°C

40,0 - 4,5g Gel - 502C
20,0 1 W 4,5g Gel - 602C
00 - 30
Tempo de Reacéo (min)

3.3. Tratamentoestatistico dos dados

O conhecimento da massa molar dos polimeros como visto anteriormente, €
indispensavel para possibilitar correta compreensdo das propriedades finais. Além disso, o
acompanhamento da evolucdo das massas molares em funcéo da influéncia das variaveis pode
fornecer informacGes importantes acerca da elaboracéo de novos processos.

A fim de avaliar a influéncia da temperatura e da concentracdo de gelatina na variacdo
da massa molar foi realizada a andlise de variancia (ANOVA). Para isso, as médias e
variancias reais foram calculadas pelas equacbes (6) e (7) (PINTO e SCHWAAB, 2007)
respectivamente:
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2 st
xi=W-1)—= ()
0;

Os dados foram divididos em 2 blocos como pode ser visto na Tabela 2. No primeiro,
foi fixada a temperatura e no segundo a concentragcdo de gelatina, afim de facilitar as
comparagOes das grandezas amostrais e assim decidir se as medidas sdo distintas ou ndo com
grau de confianca de 95%.

Tabela 2 — Média, variancia e desvio padrdo amostrais, em 2 blocos (temperatura e
concentracdo de gelatina) e seus respectivos intervalos de médias e variancias reais.

Temperatura (B1) Concentracéao de gelatina (B2)
Bloco 50°C 60 °C 49 39
Média 112,065 128,096 113,062 118,079
Variancia 50,222 0,287 210,341 32,437
Desvio padréo 7,086 0,536 14,503 5,695
1 109,139<p,<114,990 127,71<p,<128,48 115,728<pn;< 0,430 102,687<p,<123,43
o2 30,620<6%< 97,195  0,136<6%< 1,787  19,777<0*< 62,776 99,515<6%,<701,035

Os dados resultantes dos testes mostram que tanto as médias como as variancias nao se
interceptam para a variavel temperatura, ou seja, pode inferir que sdo diferentes e dessa forma
a temperatura pode ter influéncia nos dados de massa molar. O teste F de Fischer confirma a
partirda comparacdo das variancias as diferencas entre elas(PINTO e SCHWAAB, 2007),por
meio da equacéo (8):

s
F= 5 (8)

No que diz respeito aos resultados referentes a concentracéo as médias se interceptaram,
sendo consideradas estatisticamente ndo diferentes, mas as variancias foram diferentes, sendo
confirmado pelo teste F de Fischer que realmente a concentracdo também podem influenciar
na evolucéo das massas molares em reacgdes de reticulagéo.

4. CONCLUSOES

Pode-se concluir primeiramente que o modelo cinético proposto ndo conseguiu
representar os dados obtidos experimentalmente, sendo necessaria uma analise mais sucinta
dos dados, ou ate mesmo a mudanca das condi¢Oes reacionais junto a busca por novos
mecanismos com adi¢do de outros componentes. Assim, pode-se notar que o modelo foi
proposto baseado no fato de que haveria um aumento das massas com o tempo de reagédo, 0
que de fato ndo ocorreu, assim, ndo pode-se afirmar que 0 mecanismo cinético ndo seja
adequado.
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Além disso, pode-se dizer que glicose ndo se mostrou um bom reticulante para reacfes
com gelatina, fato este observado por meio de dados de massa molar mostraram
comportamento estatisticamente similar para as diversas condi¢cbes empregadas. Testes
estatisticos mostram que tanto a temperatura quanto concentracdo pode influenciar nos
valores de massa molar, o que de certa forma pode ser um passo para aprimorar novas
condigdes a serem empregadas para 0S processos posteriores.
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