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RESUMO — Neste trabalho, descrevemos a preparacdo de um suporte de gelatina baseado no método de formacéo
de espuma por aeracdo. O biopolimero foi submetido a reticulagdo com glutaraldeido a fim de aumentar
estabilidade. O efeito da concentracéo de glutaraldeido, sobre a estrutura e propriedades térmicas do suporte foram
estudados por meio da calorimetria exploratéria diferencial (DSC). Os termogramas mostram que conforme a
concentragdo do agente de reticulacdo aumenta as propriedades térmicas das amostras sdo melhoras. A temperatura
de fusdo do polimero apresentou ligeira alteracdo devido a reticulagdo. No entanto, os deslocamentos associados
a temperatura de isomerizacdo sdo mais expressivos, o que confirmam a reticulacdo da matriz polimérica.

Palavras-chave: Biopolimero, Glutaraldeido, Calorimetria diferencial exploratéria.
1 INTRODUCAO

A gelatina, produto da hidrolise parcial do colageno, € um biopolimero solvel em agua que apresenta
vantagens como biodegradabilidade, ndo toxicidade, biocompatibilidade e baixo custo. As aplicacdes de gelatina
em industrias de alimentos, farmacéutica e fotografica sdo geralmente atribuidas a sua boa capacidade de formar
filmes e espumas. No entanto, essas aplicacfes podem ser dificultadas devido a sua alta higroscopicidade e
propriedades mecanicas relativamente precarias (GOMEZ-GUILLEN et al., 2011; QIAO et al., 2017)

Devido as limitagBes do biopolimero, para a sua aplicagdo como suporte € necessaria realizar o processo
de reticulacdo das cadeias poliméricas. O glutaraldeido (GTA) tem sido amplamente utilizado como um agente de
reticulacdo para materiais baseados em colageno (PENG; GLATTAUER; RAMSHAW, 2017). A reticulagdo
quimica de gelatina com GTA envolve a reagdo de grupos e-amino da lisina ou arginina das cadeias polipeptidicas
com grupos aldeidos do agente de reticulagdo levando a formagéo de bases de Schiff C=N (ligacdo de imina),
sendo tipicamente associada a uma mudanca de cor de branco para amarelo palido (CORREIA et al., 2013; PATEL
et al., 2018).

O aumento da concentracdo de GTA, tem sido relatado por conduzir ao maior grau de reticulagdo da
rede de hidrogel de gelatina (PAN et al., 2016; SAARAI et al., 2013) proporcionando moléculas mais rigidas com

estruturas menos ordenadas (CORREIA et al., 2013). Assim o0 objetivo desse trabalho foi determinar o impacto da
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reticulacdo com glutaraldeido no comportamento térmico de uma matriz porosa de gelatina através da técnica de

calorimetria exploratéria diferencial (DSC).

2 MATERIAL E METODOS
2.1 Preparo e reticulagdo do suporte

O suporte de gelatina foi preparado de acordo com a metodologia de formacdo por gas descrita por

Poursamar et al., (2016) com modificacfes em que uma solucdo aquosa de gelatina a 20% (m/v) foi preparada por
dissolucdo da quantidade apropriada de gelatina em solugdo tampéo fosfato 0,2 mol L™t a 50 °C e pH 5,5.
A solucéo de gelatina foi entdo aerada em agitador mecanico tipo turrax (Tecnal, Turratec TE-102) a 14.000 rpm
por 10 minutos. Posteriormente a solucdo aerada foi moldada, até uma altura de 5 mm, em placas de Petri
previamente resfriadas que foram transferidas para um congelador (-20 °C) durante 5 min até sua completa
solidificacdo. As amostras solidificadas foram entdo removidas dos moldes e cortadas em 1,5 mm de aresta.

O imobilizado obtido foi reticulado por imersdo em solucdo de GTA nas concentracdes de 0,25%, 0,5%,
0,75% e 1% (designadas por GG seguidos da concentragdo usada). Em seguida as amostras foram triplamente

lavadas com solucdo tampéo e armazenadas a 4 °C.
2.2 Calorimetria Exploratdria Diferencial (DSC)

Os dados relativos ao comportamento térmico das amostras foram obtidos usando DSC (SHIMADZU,
DSC-60) em atmosfera inerte de nitrogénio a uma taxa de purga de 50 mL min-*. Apos a calibragdo do instrumento
usando indio como padrio (AH¢= 28,4 g* e T¢= 156,6 °C), as amostras de imobilizados (2 a 5 mg) foram
seladas hermeticamente em cadinhos de aluminio e aquecidas a uma razdo de 10 °C min™ na faixa de temperatura
entre 25 a 300 °C utilizando um cadinho vazio idéntico ao utilizado na amostra como referéncia. Os célculos de

entalpia e as temperaturas de transi¢cdo foram analisados usando o software Universal Analysis da TA Instruments.
3 RESULTADOS E DISCUSSAO

As varreduras realizadas nas amostras, controle e suporte, com diferentes graus de modificacdo sdo
mostradas na Figura 1. Para as amostras de suporte reticulado observa-se um comportamento semelhante ao da
gelatina ndo modificada, indicando que e a reticulagdo ndo influenciou as propriedades térmicas da gelatina, Tabela
1.

Os termogramas do suporte reticulado apresentam dois eventos principais: um pico endotérmico inicial,
e um pico secundario. De acordo com a literatura (CORREIA et al., 2013; MUKHERJEE; ROSOLEN, 2013;
PENA etal., 2010) a varredura do primeiro aquecimento na gelatina mostra um grande pico endotérmico (variando
de 50 °C a 180 °C) relacionado a sobreposi¢do de duas transi¢oes de primeira ordem, evaporacgao da agua (Te) e

transigdo de fusdo das zonas de dominio cristalino (Ts), respectivamente. Além disso, 0 pequeno pico endotérmico
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variando de 180 a 250 °C ¢ atribuido a transicdo de primeira ordem (T;), uma consequéncia do processo de

isomerizacdo das ligacBes peptidicas que constituem as hélices da gelatina (SALERNO et al., 2018).

Figura 1 - Comportamento térmico do suporte de gelatina frente a reticulagdo com diferentes concentragdes de
glutaraldeido.
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A estrutura da gelatina é geralmente descrita como tendo fases amorfas e cristalinas. Durante o
aquecimento da gelatina o calor transfere energia para suas moléculas e induz mudancas estruturais, como a
transigdo vitrea da fase amorfa e a fusdo dos cristais. Quando a temperatura aumenta, a fase cristalina, atribuida a
hélices triplas (COPPOLA; DJABOUROV; FERRAND, 2012), derrete a uma temperatura de fusdo (T+), associada
ao primeiro pico endotérmico, e a energia necessaria para esta fusdo é denominada entalpia de fusdo (AH J g)
(DIAZ-CALDERON et al., 2014). Conforme a temperatura continua a aumentar, as cadeias de gelatina, com
arranjo espacial em hélices simples, absorverdo energia suficiente para passar do seuestado de
conformacéo trans (mais estavel) para o estado de conformagdo cis (menos estavel). Isso é devido ao seu rico
conteido de prolina. Esta isomerizacdo requer energia fornecida em temperaturas elevadas, em torno de 200 °C
(DUCONSEILLE et al., 2017). De acordo com a Tabela 1, as amostras apresentaram um aumento sutil da
temperatura de fusdo (Tr) conforme a concentracdo do agente de reticulagdo aumentou, sugerindo que o
glutaraldeido atuou reforcando a estrutura do polimero. Relatos na literatura mostram que a Tr dependeu do grau
de reticulacéo da estrutura polimérica (JALAJA et al., 2015, p. 201; PENG; GLATTAUER; RAMSHAW, 2017;
SANTOS et al., 2018).

No entanto, aponta-se o fato de a Tr do suporte reticulado com concentracbes mais baixas de
glutaraldeido foi inferior ao da referéncia, o que denota menor estabilidade por parte do suporte. Esse
comportamento pode ser atribuido a reticulacdo da gelatina pelo glutaraldeido, que promove ligacGes cruzadas
associadas a maior rigidez das moléculas e estruturas menos ordenadas. A interacdo proteina-proteina é, portanto,

aparentemente afetada pela reticulagdo e diminuindo a estabilidade térmica (CORREIA et al., 2013).
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O segundo pico endotérmico, associado a temperatura de isomerizacdo (Ti) das amostras se de

Ioégu
progressivamente com a concentracdo de reticulante. Além disso, teve uma reducdo da entalpia de isomerizacéo
(AH). Esses resultados sugerem a presenga de interacdes associativas formadas localmente quando o polimero esta
em conformagcéo aleatria de bobina (PENA et al., 2010; VARGHESE; CHELLAPPA; FATHIMA, 2014). Tais
interagcBes podem indicar que a reticulagéo reforca a estrutura secundaria da proteina. Pefia et al., (2010) ressaltam
ainda que o aumento da temperatura do segundo pico endotérmico sugere a presenca de reticulagdo devido a

alteracdo da estrutura helicoidal caracteristica da gelatina.

Tabela 1 Parametros de DSC para os suportes GG e GC.

Amostra Evento Ton°C Tena °C T¢°C AHJ g?
GEL 28,88 131,06 78,60 -263,49
GG 0,25 28,15 144,56 71,03 -289,78
GG 0,50 1° 29,85 124,66 73,70 -240,94
GG 0,75 28,67 125,92 77,88 -220,01
GG 1,00 29,62 125,57 78,16 -135,97
Amostra Evento Ton°C Tend °C Ti°C AHJ g?
GEL 208,54 230,56 224,88 -8,21
GG 0,25 20 226,49 238,14 232,32 -7,90
GG 0,50 228,70 240,88 235,11 -6,95
GG 0,75 229,78 242,40 236,01 -7,25
GG 1,00 230,27 244,38 236,60 -6,86

AH: entalpia do pico; Ton: temperatura de inicio do pico; Tend: temperatura de término do pico; Ts: temperatura de
fuséo; Ti: temperatura de isomerizacéo (i).

A estrutura da gelatina apresenta alto grau de complexidade e é influenciada por muitos fatores. E
estabilizado por diferentes tipos de ligagcdes covalentes e sua modularidade é possivel gracas a numerosas
interacdes fracas (DUCONSEILLE et al., 2017). Além disso, O grau de umidade da gelatina também influencia
seu estado estrutural, porque a agua atua como plastificante de estruturas de gelatina, tornando as cadeias de

gelatina mais moveis, resultando em mudancas no seu comportamento térmico.

4 CONCLUSAO

Os resultados desta pesquisa mostram que as concentraces de glutaraldeido de até 1% ndo afetam a
estrutura da gelatina com grandes reflexos em suas propriedades térmicas. No entanto, os dados indicam que baixas
concentragdes de reticulante podem afetar ligeiramente a estabilidade térmica, reduzindo o ponto de fusdo da
matriz. Conforme a concentracdo aumenta, a estruturacdo progressiva da matriz pelas liga¢fes cruzadas tende a
aumentar sua estabilidade. Analogamente o deslocamento da temperatura de isomerizagcdo para valores mais
elevados refletem o reforgo da estrutura secundéria da proteina. Assim, o glutaraldeido é um agente de reticulagao

eficaz que pode ser explorado para o reforgo da estrutura da matriz de gelatina com aplicagcdo em diversos &mbitos.
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