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RESUMO

Dentre os fatores que afetam a atividade da enzima transglutaminase, a temperatura de reagao ou incubacao é um fator determinante
no grau de reticulacao. Por outro lado, para a gelatina, tipicamente a rede estrutural polimérica é estabilizada por forcas secundarias,
sendo que a formacao da matriz polimérica envolve um delicado balanco entre interacoes polimero-polimero e polimero-solvente, e
este balanco ¢ fortemente dependente do histérico térmico da solucdo. Desta forma, o objetivo deste trabalho foi avaliar o efeito da
temperatura na reacao de modificacdo enzimatica em relacdo as propriedades funcionais dos filmes modificados a base de gelatina
(propriedades mecanicas, de barreira ao vapor de agua, solubilidade em agua e parametros de cor dos filmes). Viscosidade aparente
das solucbes filmogénicas foram também avaliadas. Foram produzidos filmes denominados nativo (FN), modificado enzimaticamente
(FME) e termicamente tratado (FC). De acordo com os resultados obtidos, observou-se que a temperatura de reacao nao afetou as
propriedades mecanicas e a solubilidade dos diferentes filmes estudados. Por outro lado, filmes modificados enzimaticamente (FME)
na temperatura de 50 °C apresentaram permeabilidade ao vapor de dgua significantemente inferior aos produzidos nas demais
temperaturas e tratamentos (FN e FC). O tratamento térmico também provocou reducao da permeabilidade ao vapor de dgua.
Palavras-chave: filmes, temperatura de reacao, transglutaminase.

SUMMARY

EFFECT OF THERMAL AND ENZYMATIC TREATMENT ON THE PROPERTIES OF GELATIN FILMS. The activity of transglutaminase
(one crosslinking enzyme) can be affected by the temperature of reaction. Gelatin matrix gel formation depends on the balance
between polymer-polymer interactions and a polymer-solvent solution. This balance also depends on the amount and type of thermal
treatment to the gelatin solution. The aim of this work is to evaluate the effect of the temperature on the crosslinking reaction using
transglutaminase. Mechanical properties, water vapor permeability, water solubility and color/opacity of the films were evaluated.
Viscosity of the solutions was also evaluated. Native film (FN), enzymatically modified film (FME) and thermal treated film (FC) were
produced. According to the results, the temperature which was used did not significantly change the mechanical properties and the
solubility of the films produced using different treatments. Enzymatically modified films at 50 °C showed the lowest water vapor
permeability compared to the other temperatures and treatments (FN e FC). Thermal treatment also caused a reduction in the water

vapor permeability.
Keywords: films, temperature of reaction, transglutaminase.

1 - INTRODUCAO

A gelatina, devido as suas propriedades funcionais tem
sido explorada em estudos envolvendo a formacao de filmes
comestiveis e/ou biodegradaveis [6, 21, 22]. Filmes a base
de proteinas apresentam efetiva barreira a gases (CO, € O,),
porém alta permeabilidade ao vapor de 4gua [5] em func¢ao
do seu carater hidrofilico, o que limita sua aplicacdo na
forma de embalagens.

O aumento do grau de ligacoes intra e intermolecula-
res, por meio de de reacdes enzimaticas, pode provocar o
aumento da coesao da matriz polimérica, com conseqiiente
alteracao de sua funcionalidade, incluindo a diminuicao
da solubilidade e da permeabilidade ao vapor de agua.
A transglutaminase catalisa reacoes de acil-transferéncia

'Recebido para publicagdo em 10/9/2004. Aceito para publicacdo em
6/7/2006 (001404)

2Universidade Estadual de Sao Paulo (FZEA/ZEZ),

Av. Duque de Caxias Norte, n. 225,

CEP 13635-900, Pirassununga (SP), Brasil

E-mail: rcarvalho@fzea.usp.br

SUniversidade Estadual de Campinas,

Departamento de Alimentos e Nutrigdo,

CEP 13083-862, Campinas (SP), Brasil

* A quem a correspondéncia deve ser enviada

Ciénc. Tecnol. Aliment., Campinas, 26(3): 495-501, jul.-set. 2006

entre grupos y-carboxiamidico e residuos de glutamina da
cadeia polipeptidica (acil-doadores) e uma variedade de
aminas primarias (acil-receptores), incluindo os grupos
e-amino de residuos de lisina em certas proteinas [27].
Modifica¢oes funcionais decorrentes do aumento de ligacoes
cruzadas foram estudadas em varios sistemas. SAKAMOTO,
KUMAZANA & MOTOKI [19], para géis de isolado protéico
de soja, proteinas do ovo e gelatina, observaram aumento da
forca de ruptura em géis incubados com transglutaminase.
YILDIRIM & HETTIARACHCHY [25], para filmes protéicos a
base de isolado protéico de soja e globulina 118, verificaram
que o tratamento com a enzima transglutaminase provocou
diminuicao da solubilidade dos filmes em tampoes aquosos
em diferentes pHs e aumento na tensao na ruptura, indicando
a introducéao de ligacoes covalentes na estrutura protéica.

Entre os fatores que afetam a atividade da enzima trans-
glutaminase, a temperatura de reacao ou incubacgao é um
fator determinante no grau de reticulagao. Por outro lado,
para a gelatina, tipicamente a rede estrutural polimérica é
estabilizada por forcas secundarias, sendo que a formacéao
da matriz polimérica envolve um balanco entre interacoes
polimero-polimero e polimero-solvente, e este balanco é for-
temente dependente do histérico térmico da solucao [11, 23].
SAKAMOTO, KIMAZANA & MOTOKI [19], estudando o efeito
da temperatura de incubacgdo em géis a base de gelatina
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tratados com transglutaminase, verificaram que géis com
maior dureza foram obtidos na temperatura de 50 °C. Por
outro lado, GOMEZ-GUILLEN et al. [9], estudando o efeito
da enzima e do tratamento térmico na forca de géis a base
de gelatina, verificaram que o tratamento térmico durante
15 min a 90 °C, provocou uma reducao na dureza dos géis
tratados com transglutaminase em relacdo a filmes sem
enzima e com enzima submetido a um tratamento térmico
de 5 min a 90 °C. Entretanto, estudos referentes ao efeito
da temperatura de incubacado da enzima transglutami-
nase nas propriedades funcionais de filmes comestiveis
e/ou biodegradaveis nao estdo disponiveis na literatura.
Desta forma, o objetivo deste trabalho foi avaliar o efeito
da temperatura da reacdao de modificacdo enzimatica nas
propriedades mecanicas, de barreira, na solubilidade em
4gua e nos parametros de cor de filmes a base de gelatina. A
viscosidade aparente das solucoes filmogénicas foi também
avaliada apds os tratamentos.

2 - MATERIAL E METODOS

2.1 - Materiais

Gelatina do Tipo B (bloom = 270,0 g; granulome-
tria < 0,60 mm; proteina = 88,92 *= 0,02%; cinzas = 0,78 =+
0,01%; umidade = 10,3 + 0,1%) doada pela industria Gelita
South America (Sao Paulo, SP, Brasil); enzima transglu-
taminase ACTIVA-TGS (produzida por microorganismos,
Ca*?/independente) doada pela industria Ajinomoto Intera-
mericana Industria e Comércio Ltda; glicerol (Merck, Sao
Paulo, SP, Brasil); e nitrato de magnésio (Mg(NO,),.6H,0;
Sinth, Sao Paulo, SP, Brasil).

2.2 - Producao do filme

Foram produzidos os seguintes filmes: modificados
com a enzima transglutaminase (FME), sem modificacao
denomidado nativo (FN) e sem modificacdo submetidos aos
mesmos tratamentos térmicos envolvidos na producao de
filmes modificados enzimaticamente (FC). Os filmes, com
10 g de gelatina e 4,5 g de glicerol/100 g de solugao filmo-
génica, foram preparados da seguinte maneira: hidratacao
da gelatina (25 °C, 60 min), solubilizacao em agua destilada
em banho com agitacao mecanica nas temperaturas de 40,
50, 60 e 70 °C (15 min), incorporacao do glicerol e, no caso
do FME, da enzima transglutaminase. A enzima transgluta-
minase foi utilizada na concentracao de 10 U/g de gelatina.
Ap6s a solubilizacao e incorporacao do plastificante e do
agente reticulante, a solucao foi mantida sob agitacdo me-
canica por um periodo de 15 min nas temperaturas acima
mencionadas. No caso da producao dos filmes FME e FC, a
solucao filmogénica foi submetida a um tratamento térmico
adicional por 15 min a 85 °C para a inativacao da enzima.
Ap6s os tratamentos, as solugoes filmogénicas foram disper-
sas em placas de acrilico (9,0 cm de diametro) e submetidas
a secagem a temperatura ambiente (25 °C) por 24 a 48 h.
A espessura dos filmes (média de 15 medidas aleatorias)
foi mantida constante em 0,080 = 0,004 mm por meio da
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relacdo massa/area e foi determinada utilizando-se um
micrometro digital (Mitutoyo Corp., Tokyo, Japan). Ante-
riormente as analises, os filmes foram acondicionados por
72 h (25 = 2 °C) em dessecadores contendo solucao salina
saturada de MgNO, (50 + 3% Umidade Relativa, UR; 25 +
2 °C). Todas as caracterizacoes dos filmes foram realizadas
em salas climatizadas, 24 a 26 °C e 50 - 60% UR.

2.3 - Viscosidade aparente

Foram determinadas as viscosidades das solucgdes: para
producao dos filmes nativos (SFN); para producao dos filmes
modificados enzimaticamente (SFME); e para producao dos
filmes termicamente tratados (SFC). As solucoes filmogeé-
nicas foram produzidas de acordo com o procedimento
descrito anteriormente. A viscosidade aparente das solucoes
filmogénicas foi determinada utilizando-se um viscosimetro
Synchro-Letric, DVDII+ (Brookfield, Stoughton, MA, USA), a
temperatura de 50 °C, utilizando-se haste N° 18 e velocidade
de rotacdo de 50 rpm, em triplicata.

2.4 - Propriedades mecanicas

A tensao na ruptura (TR) e a elongacao (E) dos filmes,
média de cinco repeticoes, foram determinadas utilizando-se
um texturometro TA.XT2 (TA Instruments, New Castle, U.S.A.)
de acordo com o método ASTM D882-95 [2]. Para o teste,
os filmes foram cortados em retangulos (2,58 x 9,0 cm) € a
distanica inicial de separacao e a velocidade de realizacao dos
testes foram fixadas em 50 mm e 1 mm/s, respectivamente
(TA.TX2 - Modo Tensao). A forca de tensao (FT) foi calculada
dividindo-se a forca maxima no rompimento do filme pela area
da secao transversal, e a elongacao foi calculada dividindo-
se 0 aumento do comprimento do filme pelo comprimento
inicial do filme (Al/lo) e expressa em porcentagem.

2.5 - Material solavel em agua

A porcentagem de material total soluvel em dgua dos
filmes foi determinada segundo o método proposto por
CUQ et al. [7]. Amostras (2,0 cm de diametro) foram imersas
em 50 mL de agua destilada e o sistema foi mantido sob agi-
tacao mecanica suave utilizando-se um banho termostatico
com agitacao mecanica (FANEN modelo-28C, Sao Paulo, SP,
Brasil) por 24 h a 25 °C. A massa inicial foi determinada
em funcao da umidade da amostra. Ap6s 24 h, as amostras
foram retiradas da solucao e submetidas a secagem em estufa
com circulacao forcada de ar (105 °C, 24 h).

2.6 - Cor e opacidade

Os parametros de cor croma a (a*), croma b (b*),
luminosidade (L*) e a opacidade foram determinados uti-
lizando-se um colorimetro COLORQUEST II (Hunterlab,
Reston, VI, USA), sendo as determinacoes realizadas em
triplicata. Os filmes foram sobrepostos a um padrao branco
(L* = 84,67; a* = - 0,55 e b* = 0,68) para a determinacao
de L*, a* e b* [10].
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A opacidade foi determinada utilizando-se o software do
equipamento de acordo com SOBRAL [21], sendo calculada
como a relacdo entre a opacidade do filme sobreposto ao

padrao preto (P,.,) €ao padrao branco (P, ), segundo
a Equacao 1.

H Preto
Opacidade (%) = 5=~ x 100 (1)

branco

2.7 - Permeabilidade ao vapor de agua

A permeabilidade ao vapor de 4gua (PVA) dos filmes foi
determinada gravimetricamente, em triplicata, de acordo
com o método ASTM E96-95 [3], utilizando-se célula padro-
nizada de aluminio (76 mm de diametro interno e 18 mm de
altura). O interior da célula foi preenchido com silica gel e
o filme fixado com parafina. A célula foi acondicionada em
dessecadores contendo solucéao salina saturada de MgNO,
(50 = 3% UR). Os dessecadores foram mantidos em incuba-
dora com controle eletrénico de temperatura (BOD; Tecnal,
TE-390) na temperatura de 25 = 2 °C. O gradiente de UR
foi de 50:0% (UR externa: UR interna). As células foram
pesadas (+ 0,0001 g) diariamente até peso constante. A
permeabilidade ao vapor de agua foi calculada utilizando-
se a Equacao 2:

PVA (2)

_ wX

tAR(UR - UR;)
onde w/t é o ganho de massa (fluxo, g/h), x é a espessura do
filme (mm), A € a area do filme exposta a permeacédo (m?), P, é
a pressao de vapor da agua pura (T = 25 °C, P,= 3,159 KPa)
e (UR, - UR,) € o gradiente de umidade relativa utilizado
no teste.

3 - RESULTADOS E DISCUSSAO

3.1 - Viscosidade aparente

O efeito da temperatura na viscosidade aparente Maparente)
das solucoes filmogénicas, modificada enzimaticamente
(SFME), nativa (SFN) e termicamente tratada (SFC) pode
ser observado na Figura 1. Os resultados indicaram que o
aumento da temperatura de incubagao provocou um aumento
significativo (p < 0,05) da viscosidade da solucao filmogé-
nica modificada enzimaticamente (SFME), na faixa de 40 a
60 °C, em relagao a solucao filmogénica sem modificacao
(SFN) e termicamente tratada (SFC).

Foi também observado que a SFME produzida na tem-
peratura 50 °C apresentou viscosidade superior as solugoes
produzidas nas demais temperaturas estudadas. Este au-
mento pode estar relacionado a maior exposi¢ao de grupos
reativos favoraveis a formacao de ligacoes cruzadas que, por
sua vez, provocaram o aumento da reticulacao e um acentuado
aumento da viscosidade aparente. O aumento da viscosidade
em solugoes tratadas com a enzima transglutaminase, devido
a formacao de ligacoes cruzadas, foi anteriormente observado
para isolado protéico de soro de leite [8, 13], para caseinato
de so6dio [13] e para o -caseina [15].
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FIGURA 1 - Efeito da temperatura na viscosidade aparente (napmme)
das solucoes: para producao do filme nativo (SFN), para pro-
ducao do filme modificado enzimaticamente (SFME) e para a
producao do filme termicamente tratado (SFC). Nota: a, b =
letras diferentes representam diferenca significativa (p < 0,05)
entre as médias obtidas por meio do “teste TUKEY”.

Os resultados obtidos indicaram ainda que o tratamento
térmico (85 °C, 10 min) provocou uma leve diminuicao da
viscosidade aparente da SFC (solucao filmogénica de gelatina
nao modificada enzimaticamente), na faixa de temperatura
estudada, em relacdo a SFN. A exposicao da solucao fil-
mogénica a altas temperaturas pode levar a modificacoes
das interacoes proteina-proteina, alteracoes do grau de
agregacao das moléculas e conseqiientemente a variagao
da viscosidade aparente. Este fato pode estar relacionado
ainda com a hidroélise de peptideos [23], provocando uma
diminuicdo da massa molecular e conseqiientemente da
viscosidade aparente o que, entretanto, nao foi observado
para a solucao filmogénica tratada enzimaticamente.

3.2 - Material solivel em agua

Os resultados apresentados na Figura 2 indicaram que
o aumento da temperatura de reacao (40 a 70 °C) nao provo-
cou alteracoes significativas (p < 0.05) na porcentagem de
material soluvel em 4gua dos filmes tratados com transglu-
taminase (FME) entre as diferentes temperaturas estudadas.
Entretanto, é claramente observavel (Figura 2) que o trata-
mento com a enzima transglutaminase provocou reducao
da solubilidade em 4gua dos filmes modificados (FME) em
relacdo aos filmes nativo (FN) e termicamente tratado (FC) em
todas as temperaturas estudadas, o que sugere que ocorreu
formacao de ligagoes cruzadas intermoleculares e diminui¢cao
de peptideos de pequeno peso molecular e monomeros, o
que favoreceu o decréscimo da solubilidade em relagao aos
filmes sem tratamento enzimatico. Resultados semelhantes
foram encontrados por YILDIRIM & HETTIARACHCHY [26]
para filmes a base de concentrado protéico de soro de leite.
Por outro lado, observou-se (Figura 2) que os filmes termi-
camente tratados (FC) apresentaram um leve aumento da
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porcentagem de matéria soluvel em relacao ao filme nativo
(FN). O aumento do tratamento térmico pode ter provoca-
do maior exposicao de monomeros, peptideos de pequena
massa molecular e materiais nao protéicos, levando a um
aumento da solubilidade desses filmes [24]. Contrariamente
aos resultados aqui observados, PERES-GAGO, NADAUD
& KROCHTA [17], para filme a base de isolado protéico do
soro de leite, observaram diminuicdo, em torno de 75%, da
solubilidade dos filmes tratados termicamente em relaciao ao
filme nativo sem tratamento. Esses autores sugeriram que
o tratamento térmico provocou a formacao de uma matriz
filmogénica com maior grau de coesividade e favoreceu a
formacao de ligagoes dissulfidicas covalentes intermolecu-
lares que levaram a formacgao de um filme menos solavel
em agua.
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FIGURA 2 - Matéria solavel em 4gua (25 °C) de filmes modificados
enzimaticamente (FME), termicamente tratados (FC) e nativo
(FN) em funcao da variacao da temperatura. Nota: a, b = letras
diferentes representam diferencga significativa (p < 0,05) entre
as médias, obtidas por meio do “teste TUKEY".

3.3 - Propriedades mecanicas

Na Tabela 1, pode-se observar o efeito da temperatura
de reacao nas propriedades mecanicas dos filmes de gela-
tina modificados enzimaticamente, nativo e termicamente
tratados. Para os trés tratamentos estudados, valores de TR
ligeiramente superiores foram observados para a tempera-
tura de 50 °C em relacdo as outras temperaturas estudadas.
Considerando os maiores valores de TR, obtidos a 50 °C, nao
foram observadas diferencas entre os tratamentos indicando
que a reacao enzimatica nao produziu efeito sobre a tensao
de ruptura dos filmes, embora SAKAMOTO, KUMAZAMA &
MOTOKI [19], estudando o efeito da temperatura de reacao
na dureza de géis a base de gelatina tratada com a enzima
transglutaminase, verificaram que géis de maior dureza
foram obtidos quando a temperatura utilizada foi de 50 °C.
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YILDIRIM & HETTIARACHCHY [26], para filmes a base de
isolado protéico de soro de leite (WPI), globulina (11S) e
misturas de WPI:11S, observaram um aumento da tensao na
ruptura dos filmes modificados enzimaticamente, em relacao
ao filme sem tratamento, de 5,64 para 12,53 MPa; 7,61 para
16,41 MPa, e de 6,26 para 17,86 MPa para as diferentes re-
lagoes WPI:11S. Os autores justificaram os acréscimos como
consequéncia do aumento do nivel de reticulacdo da matriz
polimérica e da formacao de redes protéicas mais coesas.
BABIN & DICKINSON [4], estudando o efeito da enzima
transglutaminase na gelificacao de gelatinas, observaram que
a formacao de ligagées intra e intermoleculares provocadas
pela enzima dificultava a formacao fisica das zonas de juncao
durante o resfriamento, o que determinava as caracteristicas
reolégicas do gel formado, provocando uma diminuigao de
seu modulo eldstico. Assim, a dificuldade de renaturacao
e, conseqilente, diminuicao das zonas de juncao formadas
(caracteristicas do colageno), em funcao da introducdo de
ligacoes e-(y-glutamil)lisina entre as cadeias peptidicas, pa-
recem nao favorecer as propriedades mecanicas dos filmes
a base de gelatina modificada com transglutaminase.

Aumento de temperatura (70 °C) produziu os menores
valores de TR obtidos entre todos os tratamentos estudados.
No caso da gelatina, em funcdo de sua estrutura fibrilar,
a formacao de géis € resultado da renaturacao parcial de
moléculas desordenadas em estruturas caracteristicas do
colageno [1, 28]. As estruturas renaturadas da tripla hélice
funcionam como zonas de juncdo na formacao da rede tri-
dimensional. O grau de renaturacao depende, dentre outros
fatores, da concentracao e da temperatura utilizados [1, 28].
Uma possivel hipétese para este fato esta relacionada com a
cinética de gelatinizagdo composta por trés estagios [1, 28]:
nucleacao — crescimento — estabilizacao. A etapa de cres-
cimento esta diretamente relacionada com a temperatura
e, nesta etapa, em funcao da, variacao sao formadas zonas
de juncao largas (pequenas variacoes de temperatura) ou
ainda pequenas zonas de juncao em numero elevado (grande
variacdo de temperatura). Para temperatura de 70 °C, apa-
rentemente, em funcao da elevada temperatura durante todo
o processo, a formacao de zonas de juncao menores pode
ter ocorrido provocando uma diminuicio da resisténcia a
tensdo. Para proteinas globulares, resultado contrario foi
observado por PEREZ-GAGO, NADAUD & KROCHTA [17],
em que filmes a base de proteinas do soro de leite, apresen-
taram aumento significativo da tensao na ruptura, em virtude
do tratamento térmico, sugerindo um desdobramento da
estrutura globular da proteina, possibilitando a formacao
de ligacoes dissulfidicas e a formacao de redes protéicas
mais estruturadas.

O tratamento com a enzima transglutaminase provocou
reducao da elongacao (Tabela 1) dos filmes modificados
(FME) em relacao ao filme nativo (FN) e tratado termicamente
FC). Aparentemente, a reticulagao, reduziu a mobilidade da
matriz polimérica provocando diminui¢ao da elasticidade dos
filmes tratados com transglutaminase. Resultados contrarios
foram observados por LI & CHEN [12], em que um aumento
da elongacao foi observado em funcao do intercruzamento
da matriz polimérica.
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TABELA 1 - Variacao da tensao na ruptura (TR) e da elongacao (E)
em funcao da temperatura de reacao para os filmes: modifi-
cado enzimaticamente (FME), termicamente tratado (FC) e

TABELA 2 - Permeabilidade ao vapor de agua (PVA, 25 °C e 50 %UR)
em funcao da temperatura de producao de filmes a base de
gelatina: modificado enzimaticamente (FME), termicamente

nativo (FN). tratado (FC) e nativo (FN).
T(°C) FME FC FN T(°C) PVA (g mm/kPa h m?)
TR (Mpa) FME FN FC
40 13,18 £ 0,34% 14,87 + 0,34 14,54 + 1,07 40,0 0,124 + 0,003" 0,229 + 0,0012 0,153 + 0,002'
50 14,64 £ 0,112 15,65 + 0,49% 15,12 £ 0,88%° 50,0 0,120 + 0,001" 0,198 + 0,003° 0,168 + 0,002%
60 13,37 +0,78¢% 13,57 + 0,480 14,94 + 0,56 60,0 0,179 + 0,003% 0,184 + 0,002° 0,141 0,001¢
70 10,27 + 0,95¢ 13,47 +0,66° 11,57 + 0,30° 70,0 0,158 + 0,006°' 0,218 + 0,003° 0,165 + 0,004°
E (%) a - h: letras diferentes representam diferenca significativa (p < 0,05) entre as médias

40 33,96 + 0,80“ 39,44 + 1’4gabc 34,25 + 0,65“ obtidas por meio do “teste TUKEY".
50 33,21 + 0,30 39,10 + 1,802 39,24 + 0,80%°
60 34,05 + 1,73% 35,73 + 0,75%e 40,00 + 1,128
70 32,11 +0,24¢ 39,12 + 0,80 37,05 + 2,46

Nota: letras diferentes representam diferenca significativa (p < 0,05) entre as médias
obtidas por meio do “teste TUKEY".

3.4 - Permeabilidade ao vapor de agua

Os valores de permeabilidade ao vapor de agua para
filmes modificados enzimaticamente (FME), nativos (FN) e
termicamente tratados (FC) em funcao da temperatura de
reacao encontram-se na Tabela 2. Nas temperaturas de 40 e
50 °C, os filmes modificados enzimaticamente apresentaram
uma diminuicdo significativa da permeabilidade ao vapor
de 4gua em relacao ao filme nativo (FN) e ao termicamente
tratado (FC). Os resultados sugerem que, nestas temperatu-
ras, a introducao de ligacoes cruzadas € favorecida, e que a
introducao destas provocou mudancas morfolégicas da matriz
polimérica permitindo uma configuracao intermediaria com
algum grau de renaturacao das triplas hélices, favorecendo
as propriedades de barreira a agua desses filmes, embora
o aumento do grau de ligacoes cruzadas pareca dificultar a
formacao de zonas de juncao caracteristicas da formacao da
matriz polimérica para a gelatina [4]. Estudos envolvendo a
aplicacao da enzima transglutaminase em géis [8] e em filmes
a base de concentrado protéico de soro de leite [12] observa-
ram diminuicao da permeabilidade ao vapor de 4gua da mes-
ma forma como observado no presente trabalho. Resultados
opostos foram obtidos por YILDIRIM & HETTIARACHCHY
[26] para filmes a base de proteinas do soro de leite e glo-
bulina 11S modificados com transglutaminase, em que os
autores sugeriram mudancas na morfologia do filme como
decorréncia da formacgao de numerosos poros com dimen-
sao superior aos nao modificados e, portanto, causando um
aumento na permeabilidade ao vapor de agua.

Observou-se, ainda, que os filmes tratados termica-
mente (FC) apresentaram uma reducao da permeabilidade
ao vapor de agua em relagdo ao filme nativo (FN). Uma vez
que o tratamento térmico nao provocou uma diminuicao da
solubilidade € um aumento das propriedades mecanicas,
esta diminuicao verificada possivelmente esta relacionada
com mudang¢as morfolégicas. A morfologia do filme esta
relacionada com as caracteristicas da matriz polimérica
apos o resfriamento, que por sua vez estd associada a con-
centracao, ao grau de ligacoes cruzadas, ao tipo de solvente
e a temperatura utilizados [1, 23].

3.5 - Cor

Pode-se verificar que a temperatura (Tabela 3), na faixa
estudada, nao afetou de maneira consideravel os parametros
de cor e opacidade em nenhum dos filmes estudados. Por
outro lado, RHIM et al. [18], para filmes a base de isolado
protéico de soja submetido a tratamento térmico (L* = 91,6;
a* = 2,18; b* = 20,67) verificaram alteracoes significativas
em relacao ao filme controle sem tratamento (L* = 93,0;
a* =-2,14; b* = 14,40), enquanto PASCHOALICK et al. [16],
para filmes a base de proteinas miofibrilares, observaram
um aumento da opacidade dos filmes com o aumento da
temperatura de fabricacdo e da concentracao de plastificante
utilizada (glicerol).

Verificou-se ainda que o tratamento enzimatico provo-
cou aumento significativo do parametro b*, especialmente
as temperaturas de 40 e 50 °C, indicando uma coloragao
mais amarela em relacao aos outros tratamentos, embora
diferencas visuais nao tenham sido detectadas. Informacoes
sobre variacdes de cor/opacidade devido ao tratamento
enzimatico de intercruzamento nao foram encontrados na
literatura para filmes comestiveis e ou biodegradaveis.

Alteracoes de cor relacionadas ao aumento do grau de
intercruzamento da matriz polimérica filmogénica, decorren-
tes de tratamentos quimicos, foram, entre outros, reportados
para filmes a base de glaten tratado com formaldeido [14]
e para filmes de gelatina tratados com glutaraldeido [20] e
com formaldeido e glioxal [6].

4 - CONCLUSOES

A temperatura de reacao nao afetou fortemente a solu-
bilidade ou as propriedades mecanicas dos filmes a base de
gelatina. Verificou-se, entretanto, que filmes produzidos com
areticulacdo enzimatica na temperatura de 50 °C apresen-
taram permeabilidade ao vapor de agua significantemente
inferior aos produzidos nas demais temperaturas e trata-
mentos (FN e FC). Esse resultado pode estar relacionado a
uma melhor estruturagao da matriz polimérica apos a reti-
culacao enzimaética. O tratamento térmico também provocou
reducao da permeabilidade ao vapor de agua, sugerindo
alteracées no balanco de interacoes polimero-polimero e
polimero-solvente decorrentes das diferencas no histérico
térmico das solugoes filmogénicas.
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TABELA 3 - Parametros de cor (“L*”, “a*”, “b*” e opacidade) em funcdo da temperatura de processo de filmes a base de gelatina: modi-
ficado enzimaticamente (FME), termicamente tratado (FC) e filme nativo (FN).

Filme T (°C) L* a* b* Opacidade (%)
FME 40 84,08 + 0,172 - 0,43 £ 0,02%¢ 2,06 + 0,02% 16,87 + 0,06°
50 84,09 + 0,052 -0,48 £ 0,01t 2,10+ 0,042 16,89 + 0,012
60 84,20 + 0,082 -0,47 £ 0,01 1,93 £ 0,03¢ 16,81 + 0,052
70 84,18 + 0,002 - 0,49 + 0,03 1,98 £ 0,01 16,96 + 0,09°
FN 40 84,20 + 0,022 -0,38 £ 0,012 1,40 £ 0,03¢ 17,00 + 0,042
50 84,05 + 0,042 -0,49 + 0,02% 1,54 £ 0,01 16,85 + 0,082
60 84,21+ 0,112 -0,42 £ 0,012 1,64 + 0,02¢ 16,92 £ 0,012
70 84,30 + 0,082 -0,45+ 0,012 1,64 £ 0,04¢ 16,95 + 0,142
FC 40 83,83 £ 0,442 - 0,55 + 0,02¢ 1,48 £ 0,029 17,22 £ 0,112
50 84,19 £ 0,012 -0,47 £ 0,02 1,59 £ 0,02¢ 16,97 + 0,052
60 84,24 + 0,082 -0,42+0,01% 1,47 £ 0,039 16,95 + 0,052
70 84,12+ 0,212 -0,45+ 0,01 1,64 £0,01¢ 16,73 + 0,032

Nota: letras diferentes, na mesma coluna, representam diferenca significativa (p < 0,05) entre as médias obtidas por meio do “teste TUKEY”.
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