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CARACTERIZAGAO POR AFM DE FILMES DE ZEINAS COM
DIFERENTES CONCENTRAGOESDE ACIDO OLEICO COMO
PLASTIFICANTE

Rubens Bernardes-Filho. Juliana A. Scramim. Lucimara A. Forato, Odilio B.G. Assis

Embrapa Instrumentagao — Sao Carlos SP.
rubens@cnpdia.embrapa.br; odilio@cnpdia.embrapa.br

Projeto Componente: PC3

Plano de Agao: 3

Resumo

Zeinas puras sao frageis, quebradi¢as nao apropriadas a confec¢do de filmes seja para
emprego como embalagens ou para uso geral. Para elevar a plasticidade, a adi¢ao de
plastificante € necessaria. Neste trabalho avaliamos pequenas adigdes de acido oleico
como plastificante em filmes a base de zeinas processados por casting. As
caracterizagdes foram realizadas por microscopia de for¢a atomica, enfocando aspectos

como rugosidade,

porosidade e principalmente a avaliagdo da alteragdo na

hidrofilicidade por meio de medida de for¢a de adesao.

Palavras-chave: Zeinas, filmes finos, plastificante, analise superficial, AFM
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Introdugao

Zeinas consistem em proteinas do milho, o que faz
deste material uma fonte abundante e de matéria-
prima. As zeinas, ou prolaminas, do milho tém sido
consideradas como interessantes para diversas
aplicagdes com o objetivo de substituir os polimeros
sintéticos convencionais [1,2]. Estas proteinas
também sdo reconhecidas como GRAS (Generally
Recognized as Safe) pelo FDA (Food and Drug
Administration, USA), o que as torna apropriadas
para o emprego em alimentos.

Zeinas puras contudo, sdo extremamente frageis e
com pouca elasticidade. Para a formacao de filmes
ha a necessidade da adi¢do de plastificantes para
que as propriedades mecanicas sejam no minimo
melhoradas para que os filmes produzidos

apresentem razoavel manuseabilidade. Segundo a
literatura, os plastificantes adicionados as zeinas sao
o glicerol, o poli(etileno glicol) e o sorbitol.
Recentemente temos acompanhado uma série de
trabalhos que empregam o acido oleico (AO) como
plastificante, principalmente para aplicagcdes de
zeinas na area de alimentos [3]. O objetivo deste
trabalho € avaliar o efeito de pequenas adigdes de
AO sobre as propriedades superficiais de filmes a
base de zeinas, por analises de Microscopia de Forga
Atdmica (AFM).

Materiais e métodos

As zeinas foram extraidas do glaten de milho
fornecido pela Corn Products Brasil (Sdo Paulo,
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SP), segundo procedimento detalhadamente descrito
em Forato et al., [4]. Os filmes foram obtidos por
casting sobre superficie apolar plana (acrilico) nas
concentragoes de zeinas a 4,0% (w/w) em solug@o
aquosa de etanol a 70% e com adigoes de AO de
0,25; 0,50 e 1,0 % (em massa). Empregou-se um
AFM (Veeco Dimension V) em modo “tapping”.
Utilizou-se ponta piramidal modelo RTESP com
altura de 15 um. Imagens foram registradas em
areas aleatorias de 10 um X 10 um. Para a analise
de valores de aderéncia, empregou-se uma ponta de
nitreto de silicio modelo MLCT também da Veeco.

Resultados e discussao

Imagens tipicas de AFM geradas nos filmes estdo
dispostas na Figura 1. Vemos que filmes
processados sem adig¢@o de plastificante apresentam
uma topografia bastante irregular, revelando
fraturas e descontinuidades (depressdao central da
Figura 1(a)). Para as amostras com plastificante
temos uma matriz continua com poucas
caracteristicas. Predominam poros circulares com
dimensbes variaveis de acordo com o teor de
plastificante (Tabela 1). Para filmes processados
com 1,0 %AO, apesar da presenga de poros de
maiores dimensdes, a superficie final &
relativamente menos rugosa. O tamanho médio de
poros medido € de 1,21 + 0,67 um sendo os
resultados bem similares aos registrados para filmes
processados com glicerol como plastificante [5].
Demais caracteristicas superficiais dos filmes
também sdo fortemente influenciadas pelo teor de
plastificante adicionado. Segundo as medidas de
AFM, ha uma clara correlagdo entre as medidas de
forca de adesdo e a quantidade de AO adicionado
(Figura 2 e Tabela 1).

Durante a medida de for¢a, ao haver a aproximagao
com a superficie a ponta sofre agao de forgas
atrativas. No processo de afastamento da ponta, a
forca necessaria (a pull-off force) para vencer a
atracago &  dependente da  umidade e
consequentemente da hidrofilicidade da amostra [6].
Assim observa-se que com o aumento do teor de
plastificante ha uma elevacdo da hidrofilicidade
superficial, o que acarreta em um proporcional
aumento da for¢a de adesao (Fig. 2). O aumento da
hidrofilicidade com o aumento do teor de
plastificante, em filmes de zeinas, tem sido
observado em diversos trabalhos realizados pelo

grupo [7].

045 um
000 pm

020 um
000 um

Figura 1. Imagens topograficas por AFM para
filmes de zeinas processados sem (a) e com
plastificante (0.25% (b); 0.5% (c); 1.0% (d)).

Tabela 1. For¢a de adesdo, tamanho de poros e
rugosidade em fungao do teor de plastificante (AO)

% of AO Apparent pore | Adhesion force
added size (Lm) (nN)
0.00 - 3.73 £0.21
0.25 0.60£0.12 24.22 +£0.44
0.50 0.84£0.71 25.84 £0.88
1.00 1.21+£0.67 55.10+0.30

*standard uncertainty of 0.5nm

Para o caso especifico da adi¢ao de AO em zeinas,
temos uma correspondéncia linear com relagao a
adesao. Este resultado indiretamente indica que uma
maior quantidade de moléculas de agua ¢ adsorvida
na superficie, ou seja, a presenca de plastificante
reduz a hidrofobicidade inicial medida para as
zeinas.

A rugosidade também contribui para este aspecto.
Geralmente a rugosidade desempenha papel
fundamental na molhabilidade, considerando que
um abaixamento da rugosidade leva a um aumento
da forg¢a de adesao [8].

Contudo, como observado para os filmes de zeinas,
com o aumento do teor de plastificante a rugosidade
¢ levemente reduzida (Tabela 1). A for¢a de adesao
por sua vez te um acréscimo proporcional sugerindo
que a hidrofilicidade ¢ fortemente dependente do
teor de plastificante, com efeito superior a
rugosidade.
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Figure 2. For¢ca de adesao entre a ponta do AFM e a
superficie do filme.

Conclusoes

Filmes a base de zeinas podem ser obtidos por
téecnicas de casting com pequenas adigdes de
plastificantes. Analises topograficas realizadas por
microscopia de forca atdmica indicam forte
influencia do teor adicionado nas propriedades
superficiais como rugosidade, formag¢ao de poros e
principalmente na altera¢do da hidrofilicidade, aqui
avaliada por meio da for¢ca de adesao entre a ponta
do AFM e a superficie do filme. Quanto maior o
teor de AO maior sera a hidrofilicidade do filme.
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