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Propriedades Mecanicas e Molhabilidade de Filmes de Zeinas
Extraidas de Gliten de Milho

Lucimara A. Forato, Douglas de Britto, Juliana A. Scramin, Luiz A. Colnago, Odilio B. G. Assis
Embrapa Instrumentagéao — CNPDIA

Resumo: Zeinas sdo proteinas de reserva do milho (prolaminas), que podem ser extraidas através de solubilizagdo em meio alcodlico.
Essas protefnas sdo altamente hidrofébicas, com elevado grau de polimerizag@o. Neste estudo, zeinas do tipo o (massa molecular entre
10 e 22 kDa) foram extraidas do gliten do milho e caracterizadas com respeito as suas principais bandas de absorcdo espectroscopica na
regido do infravermelho. Blendas de zeinas com acido oléico (AO) como plastificante foram avaliadas em diversas propor¢des e filmes
processados por casting sobre supertficie apolar. Filmes de zefnas sem plastificante mostraram-se invidveis para manipulagdo e medidas,
mas a adi¢do de 1 e 2% em massa de AO proporcionou um significativo aumento do médulo de elasticidade, segundo andlise realizada
por DMA. A presenca de plastificante introduz também irregularidades superficiais e leva a uma perda das caracteristicas hidrofébicas
dessas proteinas.

Palavras-chave: Zeinas, biopolimeros, proteinas do milho, propriedades mecanicas, filmes por casting.

Mechanical and Wetting Properties of Zein Films Extracted From from Corn Gluten Meal

Abstract: Zeins comprise a group of maize storage proteins (prolamines) that can be extracted via solubization in alcoholic media. Such
proteins are highly hydrophobic with elevated degree of polymerization. In the present study, zein type o (molecular mass between
19 and 22 kDa) was extracted from corn gluten meal and characterized concerning the main spectroscopy absorption bands in the infrared
region. Cast films were processed by blending zein and oleic acid (OA) as plasticizer. Films with no plasticizer were extremely brittle,
and thus impossible to handle or used for mechanical analysis. The addition of 1 or 2% wt OA resulted in significant increase in the
elongation length, according to DMA analysis. The presence of the plasticizer led to microscopic surface irregularities and to a reduction

in the original hydrophobic characteristics.

Keywords: Zein, biopolymers, maize protein, mechanical properties, cast films.

Introdugao

Por serem baratas, resistentes, versateis e apresentarem alta
flexibilidade, as embalagens de polimeros sintéticos como o PET,
o poliestireno, o polietileno e demais olefinas t€ém sido utilizadas
na inddstria de alimentos por mais de 50 anos. A quase totalidade
desses materiais € contudo, de descartabilidade rdpida e ja ocupam
de 15% a 20% do volume do lixo urbano!'!, causando impactos
ambientais de diferentes magnitudes e de dificil remediagdo.
Embora haja ultimamente uma conscientizacdo e motivacdes
de ordem publica para a recuperagdo e o reaproveitamento de
embalagens pldsticas, sua reciclagem ainda € incipiente e ndo ¢
superior a 15% do total descartado!®.

Nostltimos anos o incentivo ao uso de materiais biodegradaveis
e ambientalmente amigdveis, tais como pldsticos de origem
bacteriana como os da familia dos polihidroxialcanoatos (PHA),
os derivados de proteinas ou aqueles base em amido termopldstico
e demais polissacarideos t€ém crescido e tendem a substituir
gradualmente e, em determinadas aplica¢des, os polimeros
sintetizados a partir do petréleo.

Dentre os chamados polimeros naturais, um material de
interesse para a confeccdo de filmes para emprego em embalagens
para contato com alimentos sdo os derivados de zeinas. As zeinas,
ou prolaminas, sdo proteinas de reserva compostas por varios
polipeptideos que representam mais de 50% da massa total das
proteinas presentes no endosperma do milho (Zea mays). Essas
proteinas tém baixa qualidade nutricional e sdo indicadas para
usos em aplicacdes diversas que ndo alimenticias, principalmente
em farmacéutica como material de encapsulamento de drogas',
na impermeabilizacdo de papeis e embalagens cartonadas®* e

associadas a polimeros sintéticos para minimizacdes de contato
e deterioragdes em alimentos®™. Além disso, essas proteinas
apresentam alto grau de polimerizacio, superiores aos encontrados
nas poliamidas e no poliéster'®.

Zeinas sdo consideradas protefnas globulares e constituidas
de fragdes classificadas de acordo com sua massa relativa (Mr)
e solubilidade, como zeinas o, 7y, B e 8. As zeinas o sdo as mais
abundantes constituindo aproximadamente 80% de todas as
zeinas e correspondente as proteinas com Mr = 19 kDa (Z19) e
Mr =22 kDa (Z22)"",

Essas proteinas contém 10 segmentos helicoidais sucessivos
dispostos de forma antiparalela que sdo estabilizados por ligacdes
de hidrogénio®. Por serem ricas em residuos de aminodcidos
apolares (leucina, prolina, alanina, glicina, valina e outros), as
zefnas o sdo altamente hidrofdbicas, portanto insoliveis em
dgua, mas soldveis em meios alcodlicos". Por conseguinte filmes
produzidos a partir da diluicdo de zeinas puras apresentam também
cardter hidrofébico, o que pode ser potencialmente interessantes
para aplicagdes como revestimentos ou barreiras a umidade e
ao vapor de dgua. De um modo geral, filmes a base de zefnas
apresentam também uma boa barreira ao transporte de oxigénio,
diéxido de carbono e demais compostos voldteis!'?!.

Os filmes puros de zefnas sdo extremamente frageis havendo
a necessidade da adicdo de plastificantes para a melhoria
das propriedades mecanicas. Os plastificantes comumente
adicionados as zeinas s@o tipicamente os polidis como o glicerol,
o poli(etilenoglicol) e o sorbitol. O uso de d4cidos graxos
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plastificantes, como € o caso do dcido oléicos, tem sido relatado na
elaboracéo de peliculas aplicadas na drea de alimentos!'"'4,

Logo, os objetivos deste trabalho foram extrair e caracterizar
zeinas do tipo o do gliten do milho, assim como, emprega-las na
producgdo de filmes pelo processo de casting. O gliten do milho
€ um subproduto da industria de amido, de baixo valor nutritivo
e econdmico, sendo muitas vezes descartado ou empregado
essencialmente na alimentacdo animal!™. Diferentes relagdes
de proteinas/dcido oleico, como plastificante foram avaliados e
os filmes resultantes caracterizados quanto as suas propriedades
mecanicas e molhabilidade.

Experimental

Processo de extragdo das zeinas

Diversas metodologias tém sido descritas para a extragao quimica
das proteinas do milho, seja diretamente de graos macerados ou de
seus derivados industrialmente processados®. A maioria desses
processos tem por base o uso de solugdes alcodlicas, de baixa
polaridade, empregadas como solventes. Segundo determinagdes
de Shukla et al.'®, as maiores eficiéncias de extragdo de zeinas
foram obtidas fazendo uso de etanol concentrado como solvente,
considerando que a fra¢do solivel em dlcool constitui na maior parte
(80-90%) das proteinas presentes no milho, e a restante fracamente
solivel em dlcali'”’. Adotamos neste trabalho a sequencia de extragdo
desenvolvida por Forato!"® a partir do gldten de milho, processo esse
em corrente uso na unidade da Embrapa Instrumentagéo.

O gliten de milho (GM) foi fornecido pela Brasil Corn Products
(Mogi das Cruzes, SP). O GM € um subproduto da produgdo de
amido, de baixo custo e baixo valor nutricional e normalmente
empregado como racdo animal. Este gliten contém de 60% a 70%
de sua massa constituida de zeinas, demais proteinas, 6leo residual
e alguns polissacarideos remanescentes.

Para a extragio das proteinas, o GM foi inicialmente tratado com
hexano em extrator soxlhet por 24 horas para a remocéo de gorduras.
A seguir a massa restante foi agitada em solugdo de cloreto de sédio
a 0,5 mol.L! por 6 horas (para remogao das albuminas, glutelina e
globulinas). As zefnas foram obtidas através da mistura com etanol
a 70% (por 24 horas) e precipitadas em rotaevaporador seguido por
liofilizacdo. Detalhes instrumentais e operacionais dessa extracio
podem ser encontrados em Forato!'®! e Forato et al.!"".

Caracterizagdo das zeinas

As protefnas liofilizadas resultantes foram caracterizadas
pelas absorbancias na regido do infravermelho por espectroscopia
com transformada de Fourier (FT-IR) em espectrometro Perkin
Elmer — Paragon 1000. Os espectros foram obtidos com
16 varreduras, resolugdo de 4 cm™ na regido de 4000 a 400 cm™,
preparadas sob forma de pastilhas de KBr (1 mg da proteina e 100 mg
de KBr). As fragdes constituidas por zeinas-o foram caracterizadas
por eletroforese em gel de poliacrilamida-dodecil sulfato de sédio
(SDS/PAGE), seguindo procedimento padrdao”. Utilizou-se
sistema Bio-Rad mini sub Cell (Bio-Rad, Hercules, CA, USA), as
medidas foram conduzidas em quadruplicatas (cuba vertical com
quatro pogos) para confirmagdo dos valores de massa molecular.

Processamento dos filmes

Para a preparac@o das solugdes filmogénicas, as proteinas foram
solubilizadas em etanol 70% (30% agua) nas concentragdes de 1,0;
2,0; 3,0; 4,0 ¢ 5,0% em massa. Acido oléico (Synth, Diadema, SP),
empregado como plastificante foi separadamente adicionado em
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cada concentracdo na propor¢do de 0,25; 0,50; 1,00 e 2,00% em
massa e homogeneizado por agitacdo moderada na temperatura
ambiente.

Os filmes foram obtidos por casting sobre superficie apolar de
acrilico. Apds evaporagdo espontinea do solvente na temperatura
ambiente (25 + 3 °C), os filmes foram manualmente destacados.
As espessuras foram medidas empregando um micrometro
(Scherr-Tumico Inc.). Cinco medias foram tomadas em posigcdes
aleatdrias ao longo do comprimento de cada amostra. Aspectos
superficiais dos filmes nas diversas formulagdes foram observados
por microscopia eletronica de varredura (MEV) em um microscépio
Jeol JISM-6510LV, em amostras previamente metalizadas com ouro
(Balzers Union Sputtering).

Propriedades mecanicas e de molhabilidade

As propriedades mecédnicas foram analisadas em amostras
cortadas nas dimensdes 15,0 x 6,0 x 0,15 mm em sistema DMA
(Dynamic Mechanical Analysis). O equipamento utilizado foi um
equipamento da TA Instruments modelo DMA 2930 nas seguintes
condicdes: Modo tensdo, frequéncia de 1 Hz, amplitude de 20 mm.
Diferencas entre médias para cada condicdo foram comparadas
utilizando o teste de Tukey ao nivel de 5% de significancia.

As medidas de angulo de contato foram realizadas em sistema
CANI101 Optical Contact Angle Meter (KSV Instruments). Seis
gotas de dgua deionizada (5 pL) foram consideradas em cada
superficie. Os angulos foram registrados por sistema &ptico
imediatamente apds a disposi¢do das gotas, sendo todas as medidas
determinadas digitalmente. Todos os ensaios foram realizados ao ar
e em temperatura ambiente.

Resultados e Discussao

Na identificaciio das estruturas secunddrias (ES) de proteinas
por FTIR utiliza-se geralmente a banda da amida I como referéncia
considerando que a posi¢do dessa absor¢do depende do tipo de
ES predominante. Temos assim no espectro das zeinas obtidas
a partir do gldten, apresentado na Figura 1, a amida I entre as
regides de 1700 e 1600 cm™, correspondente ao estiramento da
ligagdo C=0 dos grupos peptidicos em conjunto com contribui¢des
do estiramento CN e deformagdes no plano CCH?. A amida II
caracteriza-se por vibracdo entre 1550 e 1500 cm™ e € considerada
como uma combinacdo do estiramento do CN e deformagdes no
plano NH dos grupos peptidicos.

De um modo geral as bandas de amina das protefnas sdo
convolugdes e sobreposi¢des de diversas bandas componentes
de diferentes ES de proteinas como as hélices-o, folhas-f e
configuracdes ndo ordenadas de fragmentos de polipetideos?.
Geralmente assumem-se que os principais componentes da amida I
sejam segmentos hélices-0/>'? e que na amida II predominem
também as hélices-0, embora com fracdes significativas de
estruturas folhas-B?1:2224,

A amida III, com banda préxima a 1250 cm™ € caracteristica
de grupos peptidicos e geralmente se decompde em uma série de
ES entre a regido de 1200 e 1350 cm™ correspondentes a diversas
conformagdes*.

Como pode ser observado pela comparag@o de ambos espectros
(gliten e zeinas), as principais estruturas sdo preservadas no
processo de extragdo das proteinas, embora identifique-se remogdes
de por¢des de amido (regido de 1150 a 1020 cm™) e de lipideos
(2925 a 2845 cm™ e 1745 cm™) evidenciadas na Figura 1. Um
resumo suscinto das regides de interpretagdo de espectro de FTIR
de proteinas estd disposto na Tabela 1, com base nas classificacdes
apresentadas por Naumann>'.
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Andlises complementares por eletroforese (SDS/PAGE) da
fracdo soldvel em dlcool revelaram bandas polimoérficas em funcio
das massas moleculares identificadas pelas variacdes em intensidade.
Para o composto extraido hd bandas em baixas concentracdes em
14KDa e entre 27-66 KDa demonstrando uma grande variabilidade
nas mobilidades para diferentes massas (primeira coluna). As fracdes
predominantes contudo, sdo observadas para bandas variando em
19-22KDa e em 22-26KDa. Essas proteinas sdo denominadas Z19 e
722 respectivamente e sio constituidas por 210 a 245 amino 4cidos
apresentando diferencas estruturais e conformacionais®®!. O perfil
eletroforético dessas fracdes foi detalhado e podem ser visualizadas
em Scramin et al.l'¥l.

As proteinas relacionadas a essas bandas t¢ém dominios nio
repetitivos nos terminais carboxi e amino e repeti¢des homologas
na regido central. A Z19 tem 9 blocos de repeticdes homdlogas
de 20 aminoécios e a Z22 tem 10 blocos®” e correspondem a
polimorfismos das zeinas-o.. O SDS/PAGE do total de proteinas
indica que a extracdo das zeinas se deu de forma satisfatéria com
a presenca de pequena fracdo de ndo-zeinas (albumina, globulina e

Lipideos

A

Zeinas

Gliten

"""

glutelina). O método aqui empregado apresentou uma eficiéncia de
extragdo de zefnas do gliten com rendimento em torno de 3 a 5%.

Os filmes processados a partir desse material com combinagdes
de 4cido oleico, destacaram-se espontaneamente do acrilico apds
a completa evaporacdo do solvente, apresentaram coloracio
amarelada, transparéncia e brilho irregular. A coloragdo amarela
predominante no filme curado deve-se a presenca de carotenoides na
proteina, predominentemente [3-caroteno, zeaxantina e luteina em
maior quantidade!®®’. Em aplicagdes comerciais as zeinas podem ser
descoloridas para a gera¢do de membranas incolores?®!. Os filmes
destacados apresentam espessuras médias em torno de 150 = 17 um.
A Figura 2 ilustra o aspecto de um filme com 2,0% de AO, na sua
forma liquida (gel) e ap6s a evaporacdo do solvente (cura).

Entre as combinacdes zeinas-plastificantes ensaiadas, apenas uma
mostrou-se vidvel a confecgdo de filmes com plasticidade minima
aceitavel para alguma aplicacdo como embalagem. As concentracdes
de 1,0; 2,0 e 3,0% em massa de zefnas resultaram em peliculas
extremamente frageis, independentes da adi¢do de plastificante. Esses
filmes fragmentavam-se durante o manuseio inviabilizando qualquer

Amida IT

|

Amida III

|
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>
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Figura 1. Espectro de FTIR do gliiten e das zeinas de milho com identificac@o das principais bandas de absorbancia e regides de amido e lipidios em destaque.

Tabela 1. Principais regides de absor¢des em espectros de FTIR em proteinas, com base em Naumann.

Regido espectral (cm™) Descricio

3100 a 2800 Vibragdes de estiramento C-H de grupos funcionais CH, e =CH,, geralmente de dcidos graxos e cadeia lateral de alguns aminodcidos.
1800 a 1500 Bandas de amida I e II, que sdo as bandas mais intensas. Permitem quantificar a predominancia de estruturas secundarias o. ou
de proteinas. Bandas em aproximadamente 1740 cm™ sdo de vibragdes de estiramento C=0 do grupo funcional éster em lipidios.
Predominantemente =CH, e —CH de lipidios e proteinas. Banda pouco intensa préxima a 1400 cm™ € atribuida a vibragdes de
1300 a 1500 . - 2 - . L .
estiramento simétrico do grupo —COO- da cadeia lateral de aminodcidos e dcidos graxos.
1200 2 1000 Sequéncia complexa de picos devidos principalmente as vibragdes de estiramento C-O-C e C-O-P de vdrios oligo — e

polissacarideos (amidos).
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analise subsequente. Por sua vez, para a maior concentragio avaliada,
de 5,0% (w/w) (42,6 g.L "), ndo ocorre uma total solubiliza¢do das
proteinas adicionadas, ndo gerando uma solugdo homogénea e por
conseguinte os filmes formados sdo altamente irregulares, seja na
espessura ou na distribui¢do da fracdo proteica.

As medidas mecanicas foram entdo realizadas para os filmes
processados com 4,0% em massa de zeinas (34,0 g.L™"), para
adi¢des de plastificantes varidveis de 0,25; 0,50; 1,00 e 2,00% de
acido oléico.

As analises por DMA, indicam diferencas para as pequenas
alteracdes nas concentracdes de plastificante, conforme curvas de
ensaio de tragdo dispostas na Figura 3. O limite de resisténcia a tracdo
na ruptura (G, ), embora permanegam em um intervalo bem préximo
de valores, segue uma relagdo linear com o teor de plastificante
adicionado, melhor visualizada na forma gréfica (Figura 4), com
boa relag@o de coeficiente quadrético R?> = 0,97. De um modo geral
os filmes apresentam fratura fragil com pequena elongagdo, ndo
superior a 2%. Os resultados numéricos estio dispostos na Tabela 2.

A propriedade mecanica que apresentou maior varia¢do foi o
Moédulo de Elasticidade, indicando o efeito plastificante do AO,
resultando em um aumento no alongamento percentual.

Na literatura encontramos descritos processamentos de filmes
a partir de zefnas em diversas concentracdes de proteinas, embora
a maioria esteja acima da solubilidade o que resulta em filmes
nao homogéneos com clara separacdo de fases e propriedades
mecanicas irregulares’®. Encontram-se, por exemplo, descri¢des de
filmes processados com 100%, 1365% ¢ 160! g.1"!, concentragdes
essas acima do limite de solubilidade das zeinasP®!. Dados
referentes a solucdes, nas quais filmes com estruturas homogéneas
sdo conseguidas, indicam concentragdes entre 10 a 34 g.L”! para os
quais propriedades mecanicas semelhantes as aqui apresentadas sao
registradas®>33,

De forma similar, adi¢des maiores que 2,0% de AO como
plastificante ndo tem levado a melhoras significativas nas
propriedades mecénicas de filmes de zefnas®!. Avaliagdes de
altas concentra¢des de plastificantes indicam que estes também
contribuem para a formagdo de estruturas heterogéneas com
separagdo de fases entre as proteinas e o plastificante!!>3%,

Com respeito ao aspecto topogréfico dos filmes, vemos nas
fotomicrografias da Figura 5, duas imagens representativas do filme
sem plastificante (Figura 5a), onde predominam trincas frageis ao
longo de toda a matriz e, como jd comentado, inviabiliza qualquer

(a)

(b)

Figura 2. Imagens do (a) gel depositado e do filme formado (b) apds a evaporacao do solvente sobre superficie apolar (casting). Embora as imagens em tons
de cinza ndo permitam perceber, tanto o gel como o filme apresentam coloracao tirantes ao amarelo, sendo a superficie do filme ligeiramente fosca.

7 025%

0,50% 1,00%

A~
1

2,00% AO

Tensdo (MPa)
w
1

(3]
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O T T T T 1
0,0 0,4 0,8 1,2 1,6 2,0
Deformacgao (%)

Figura 3. Curvas tensdo X deformacéo para filmes processados com 4,0%
de zeinas (w/w) e adi¢des variadas de AO como plastificante.
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Figura 4. Relagdo entre limite de resisténcia a tragio na ruptura (G,) e
concentragdo de plastificante.
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Tabela 2. Propriedades mecanicas de filmes de zeinas a 4,0% em massa em fun¢do da concentragao de plastificante (AO)*.

Concentracao de plastificante (%) Resisténcia a tracao (MPa)

Mbédulo de Elasticidade (MPa) Alongamento percentual (%)

0,25 6,6 2,0
0,50 6,4 +2,0°
1,00 6,0+1,3"
2,00 4,6 +0,7°

2309 + 100¢ 0,4 +0,1¢
1587 + 80¢ 0,5+0,1¢
418 + 50° 1,5+0,1"
302 +25° 2,1 £0,11

*Valores seguidos da mesma néo diferem significativamente pelo teste de Tukey (p < 0,05).

SElI  15kV WD20mm  SS25 x2,000
EMBRAPA-SAO CARLOS 0000

(a)

10um —

15 Jul 2011

E

SElI  5kV WD20mm  SS25 x1,000 10um
EMBRAPA-SAQO CARLOS 0000

(b)

15 Jul 2011

Figura 5. Fotomicrografias MEV tipicas de filmes de zeinas (4% em massa) obtidos por casting: a) Filme sem plastificante; b) filme com 1% wt de dcido

oleico como plastificante.

tipo de emprego e mesmo o manuseio e um filme de mesma
concentraciio com a adi¢do de 1% de plastificante (Figura 5b) onde
observa-se a formagdo de irregularidades topogrificas em escala
microscopica, porém com auséncia de trincas. Essas estruturas sio
muito similares as publicadas por Lai & Padual®, também avaliando
o AO, nas quais irregularidades e separacdes de fases foram
observadas com o aumento do teor de plastificante. Uma andlise
mais detalhada das caracteristicas superficiais das formulac¢des aqui
apresentadas, com andlises de rugosidade e aderéncia por medida
em microscopia de for¢a atdmica, foi recentemente publicadal'.

A adigdo de plastificante influenciou a molhabilidade dos filmes,
estimada pela determinagdo dos angulos de contato das amostras
com a agua e a medida que se aumentou o teor de plastificante,
observou-se um decréscimo do angulo de contato medido, e
consequentemente, um aumento da molhabilidade dos filmes
(Figura 6). Ha dois aspectos a serem abordados nestes resultados.
O primeiro refere-se a acdo do plastificante em uma matriz
polimérica, que pode ser entendida como moléculas que se ligam
as cadeias principais enfraquecendo predominantemente as ligagdes
de hidrogénio que conferem estabilidade entre as cadeias. Essas
interacdes com as moléculas de plastificante reduzem as forgas
intermoleculares facilitando o deslocamento relativo das cadeias'*'.
Com o aumento da concentragdo de plastificante o espaco entre
as cadeias aumenta, nestas condi¢des a difusdo € facilitada®>7,
elevando a penetracdo de moléculas de dgua para o interior do
filme. Com respeito ao dcido oleico (AO) como plastificante, Wang
& Padual® registram que a permeagdo de dgua, principalmente na
forma de vapor, € facilitada com um aumento do teor de plastificante
em filmes de zeinas.

Em estudo realizado por Forato et al.’® em medidas por
RMN BC no estado sélido, ficou evidente que as interagdes entre
moléculas de AO e as zeinas se dao preferencialmente entre os
grupos carboxilicos (<COOH) presentes no AO e os residuos de
argininas presentes na estrutura das zeinas.
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As argininas s3o aminodcidos polares que possuem um
agrupamento guanidinico lateral que podem ser ionizado. No
processo de ionizagdo o grupamento guanidinico perde um préton
quando seu grupo carboxila se ioniza, podendo assim formar
ligagdes idnicas com grupos carboxilicos (Figura 7). As argininas
contudo, estdo presentes em pequeno nimero na estrutura das zeinas,
na razdo de duas ou trés para cada sequéncia®!. Com o aumento
da concentracdo de plastificante havera proporcionalmente poucos
residuos de arginina para interagdo, fazendo com que os grupos
carboxilicos do AO que ndo reagiram permaneceram disponiveis
para se ligarem com as moléculas de dgua. A este fator soma-se
que as cadeias de hidrocarbonetos apresentam forte atragdo entre
si principalmente através dos terminais hidrofébicos, formando
configuragdes como micelas macromoleculares. Neste caso a
hidratagdo € facilitada considerando que este tipo de organizagio
conduz a orientacdo dos componentes polares em direcdo a
superficie!”. Andlises cristalogréficas confirmam a formagdo de
bicamadas™ ou entrelagadas de AO quando elevadas concentragdes
sdo adicionados as zefnas®®*.

Outro aspecto observado e registrado em publicacéo prévial'¥l, é
que ap6s os primeiros segundos de contato da gota com a superficie,
ha um comportamento de recuo do dngulo medido com tendéncia
a estabilizagdo apds aproximadamente alguns minutos. Este
comportamento, denominado receding (ou dngulo de recuo), ocorre
em todos os filmes independentes do teor de plastificante e ¢ um
aspecto comum na maioria das superficies biopolimericas®*!.

O comportamento de recuo pode ser interpretado como um
indicativo da capacidade de sor¢do de dgua pelo material seja
por infiltragdo capilar ou ainda considerada como um reflexo da
reorientacdo de grupos hidrofilicos em direcdo a superficie em
fungdo da hidratacdo gerada pela interagio com a dgual*. De
acordo com modelo proposto por Watt & D’ Arcy*), para estudos
em proteinas, nos locais de hidratacdo ocorrem alteragdes nas
estruturas secunddrias nas quais tanto os grupos polares como 0s
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Figura 6. Variacao estética do angulo de contato sobre filmes de zeinas para
diferentes concentracdes de plastificante (AO) e aparéncia tipica das gotas
sobre a superficie.
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Figura 7. Provdveis sitios de interagdo entre as zeinas e o dcido oleico, nos
quais os residuos de arginina carregados interagem com o 4cido ionizado.

grupos peptidicos ligados a matriz polimérica se reorientam de
forma a prover sitios especificos para associagdes com moléculas
de dgua. Essa reorientacio tem sido modelada como um mecanismo
que ocorre para minimizar a energia livre interfacial e, portanto,
estabelecer uma maior estabilidade no sistema“**!, o que parece ser
facilitado com o aumento do teor de plastificante.

Segundo Yoshino et al.*?); o etanol empregado como solvente
das protefnas também tem sua contribuicio na formacdo de
superficies menos hidrofébicas, principalmente quando os filmes
sdo processados por casting. As moléculas de etanol, assim como as
zeinas, apresentam cardter anfifilico, ou seja, com grupos funcionais
hidrofilicos e hidrofébicos. Quando em solucdo predominam
as associagdes entre as partes hidrofébicas (das proteinas e do
dlcool) embora a afinidade nos grupos hidrofilicos por dgua seja
consideravelmente mais acentuada'®!.

Assim, no processo de evaporacdo do solvente, as regides
hidrofilicas, que estdo mais fortemente ligadas a dgua, serdo as
ultimas a se orientarem na interface filme-ar para evaporacio
expondo assim seus grupos polares a superficie com tendéncia a
permanecer desta forma ap6s a cura do filme. Avaliagdes realizadas
na superficie exposta ao ar e na superficie basal indicam variacdes
perceptiveis na hidrofobicidade e na permeacdo de vapor de dgua
entre as faces“%. Este ¢ um aspecto importante a ser considerado na
definicdo de aplicacdes, principalmente na drea de alimentos, para
definir qual face do filme entrard em contato com os produtos.

Conclusao

O método adotado para a extragdo de zeinas mostrou-se
eficiente embora com baixa recuperagdo média de zeinas o.. A massa
recuperada representa entre 3 a 5% do total das proteinas presentes
no gliten. Filmes a partir dessas proteinas podem ser obtidos
facilmente por evaporagdo espontinea do solvente sobre superficie
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apolar (técnica de casting) na temperatura ambiente. Filmes sem
plastificante mostraram-se frageis e invidveis a0 manuseio. Pequenas
adi¢cdes de dcido oleico (AO), como plastificante mostrou-se
benéfica na formacdo de filmes com maior alongamento percentual.
Filmes processados na relacdo de 4,0% de zeinas e 1,0% de AO
(porcentagens em massa) apresentaram as melhores propriedades
mecanicas. A adigdo de plastificante, contudo, introduz alteracdes
significativas nas caracteristicas de hidrofilicidade com reducio
do angulo de molhabilidade em torno de 20° para uma adigdo de
apenas 1% de AO.
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