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Resumo

Zeinas sdo as principais proteinas de armazenagem do milho com forte hidrofobicidade e solubilidade
unica e tem sido considerada como um biopolimero alimentar versatil. Neste estudo, os filmes de zeinas
foram preparados a partir de solugdes alcodlicas. Os efeitos dos diferentes tipos de solventes (Etanol,
Isopropanol, Metanol e NaOH) sobre as propriedades cristalograficas dos filmes de zeinas foram inves-
tigados pela técnica de difragdo de raio-X. Os angulos de dispersdo de raios-X mostraram padroes de
espacamentos d de = 4,4 e = 10,2 A, que foram atribuidas a distdncia média da espinha dorsal dentro da
estrutura de uma a-hélice de zeinas e ao espagamento de empacotamento inter-hélice, respectivamente.
A modificacao do solvente influenciou nos espagamentos cristalograficos.

Palavras-chave: Zeinas, Difracdo de raio-X, Isopropanol, Metanol, Etanol.

EFFECT OF SOLVENT ON CRYSTALLOGRAPHIC PROPERTIES OF ZEIN FILMS
Abstract

Zein is the major storage protein from corn with strong hydrophobicity and unique solubility and has
been considered as a versatile food biopolymer. In this study, zein films were prepared by casting from
alcoholic solutions. The effects of different solvents (ethanol, isopropanol, methanol and NaOH) in
crystallographic properties of the zein films were investigated by the technique of X-ray diffraction.
The angles of dispersion X-ray pattern showed spacings of = 4.4 and d = 10.2 A, which were assigned
the average distance within the backbone structure of a a-helix zein packaging and spacing inter -helix,
respectively. The modification of the solvent influences the crystallographic spacings.

Keywords: Zein, X-ray diffraction, isopropanol, methanol, ethanol.

1 INTRODUCAO

A zeina engloba um grupo de proteinas soltiveis em alcool encontrado no endosperma do milho,
que ¢ responsavel por 50% ou mais da proteina total do endosperma [1].

Atualmente, as aplicagdes de zeina s@o limitadas a formulagdes de agentes de revestimento para
as industrias alimentar e farmacéutica. O interesse renovado em zeina como um material polimérico é
resultado, em parte, a0 impacto negativo de plasticos a base de petrdleo sobre o meio ambiente [2].

Zeinas sdo consideradas proteinas globulares e constituidas de fragdes classificadas de acordo
com sua massa relativa e solubilidade, como zeinas a, y, e 6. As zeinas a s2o as mais abundantes cons-
tituindo aproximadamente 80% de todas as zeinas [3]. Essas proteinas contém 10 segmentos helicoidais
sucessivos dispostos de forma antiparalela que sio estabilizados por ligagdes de hidrogénio [4].

A superficie da molécula de zeina compreende dominios hidréfobos (> 50%) e hidrofilicos
[5]. A propriedade hidrofoba da zeina ¢ altamente relacionada com a elevada percentagem de residuos
de aminoacidos nio-polares, tais como, a leucina, prolina e alanina [6]. Tradicionalmente, a presenga
de misturas bindrias de etanol aquoso (60-95%, v/v) e agua permite a melhoria da solubilidade e dis-
pensabilidade de particulas de zeina [7-8]. A microestrutura da zeina esta altamente relacionada com a
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concentragdo de zeina, a concentrac@o de etanol aquoso e o emprego de agentes tensoativos nas misturas
[8-9]. Como alternativa, durante a evaporagao da solug@o do binario, a morfologia da estrutura de auto-
montagem da zeina pode variar dependendo do tipo e concentrag@o de solventes e solutos [8].

O objetivo deste trabalho foi investigar o efeito de diferentes solventes sobre as propriedades
cristalograficas dos filmes zeina por difracéo de raios-X.

2 MATERIAIS E METODOS

As amostras de zeinas (CAS Number 9010-66-6) foram obtidas da Sigma-Aldrich. Os solventes
utilizados na obtengdo dos filmes foram: Alcool etilico absoluto P.A. (EtOH) e Alcool metilico P.A.
(MeOH) da FMAIA, Alcool isopropilico P.A. (IPA) da CINETICA e o Hidréxido de sédio (NaOH) e a
agua destilada foram adquiridos no Laboratdrio de Solidificacdo Rapida (LSR).

Os filmes foram obtidos por dissolugio da zeina a (20% m/v) em uma mistura de agua:solvente
(1:4 v/v) e homogeneizado por agitagdo moderada. As solu¢des foram depositadas em placas de teflon.
Apos evaporagdo espontanea do solvente na temperatura ambiente (25+3°C), os filmes foram manual-
mente destacados.

A difratometria de raios-X (DRX) foi utilizada para acompanhar a evolucéo das fases dos di-
ferentes filmes a base de zeinas. Utilizou-se, para tanto, o difratdmetro de raios-X-SIEMENS D5000,
sendo empregado a radiacdo de CuK(a), cujo comprimento de onda é A = 1,54A. Os ensaios foram
realizados a temperatura ambiente, com diferenc¢a de potencial da ordem de 40kV e uma corrente de
30mA. Foi utilizado um passo de 0,01°, tempo por passo de 3s e o angulo 260 (2-theta) variando entre
de 0 e 50 graus. A difragdo de raios X foi realizada com a amostra em forma de filme, com 20 x 20 mm
de dimensio.

3 RESULTADOS E DISCUSSAO

Sdo apresentados na Figura 1 os difratogramas de raios X dos filmes de zeina solubilizados em
EtOH, IPA, MeOH e NaOH.

Os filmes a base de zeina apresentaram dois picos caracteristicos de difrag¢@o, o primeiro pico foi
observado em 20 = 20° ¢ o segundo pico em 20 = 8,5°, esses picos correspondem a dois espacamentos
d, d, e d,, respectivamente.

O filme solubilizado com EtOH apresentou espagamento d, de 4 AA e d,de9, 9A. Valores bem
proximos foram obtidos por HAN et al. [10] em 20 = 19,4° (d, = 4 6A) e 20= 9 2°(d,=9 S5A).

Os filmes solubilizados com MeOH, IPA e NaOH apresentaram espagamento d, de 4,5; 4,3 €
4,5A, respectivamente, e espagamento d, de 9,9;10,7 ¢ 10, 2A, respectivamente.

O espagamento d, atribuido ao esqueleto de uma a-hélice (Figura 2) ndo se alterou de forma
significativa com os solventes utilizados, o que indica que a estrutura helicoidal da zeina permaneceu
estavel sob as condi¢des experimentais do estudo. Isso pode ser explicado pelo fato da a-hélice ser a
estrutura secundéria mais abundante e mais estavel em proteinas, e por esta configuragio se realizada
por ligagdes de hidrogénio intramoleculares [11]. No entanto, o espagamento d, relacionado com o em-
pacotamento das inter-hélices, se mostrou mais sensivel com a mudanga dos solventes. Esse aumento
no valor do espagamento d, implica em inter-hélices menos empacotadas. Isso sugere que houve uma
modifica¢do na estrutura tercidria da zeina conferindo maior mobilidade molecular. Essa modificagio
pode ser explicada pela diminuicio das interagdes eletrostaticas e de van der Waals existentes na estru-
tura terciaria.
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Figura 1. Difratogramas de raios X dos filmes de zeina solubilizados em EtOH, IPA, MeOH e NaOH.

Acredita-se que a distancia média da espinha dorsal dentro da estrutura de uma a-hélice de zeina
pode estar relacionada com o curto espacamento-d em torno de 4,5A, ao passo que o maior espagamento
-d de cerca de 10A é considerado o espacamento de empacotamento inter-hélice ou a distAncia média de
aproximag@o das hélices vizinhas tal como descrito na literatura [S]. Uma vez que o espagamento-d de
cerca de 10A est4 relacionado com o empacotamento inter-hélice ou aproximacio de hélices vizinhas, a
diminui¢io da sua intensidade implica a ruptura de agregados moleculares de zeina [12].

>\; >
== >a

Figura 2. Modelo estrutural para um agregado molecular de zeina (baseado em [11]).

a-hélice

O parametro utilizado para avaliar a intensidade relativa foi a razio da area dos picos em 20 =
8,57 € 20° (A,/A)). A Tabela 1 apresenta os espagamentos d € a razdo de drea (A,/A)) para os filmes de
zeina.

Os valores de (A,/A) sdo semelhantes para os diferentes filmes analisados, com excegdo do
filme solubilizado com IPA. Wang et al. [11] obteve razdo (A,/A,) de 0,25 para zeina em p6. Oliviero et
al. [13] estudando diferentes lotes de zeina solubilizados com polietilenoglicol obteve uma razdo (A,/
A) de 0,56 € 0,52 para os lotes de zeina (02K0054) e (065K0110), respectivamente.
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Tabela 1. Espagamentos-d e razdo de area (A,/A) para os filmes de zeina solubilizados com EtOH, MeOH, IPA
e NaOH, obtidos dos graficos de DRX.

Filmes d, d, A /A,
Zeina/EtOH 4.4 9,9 0,36
Zeina/MeOH 4,5 9,9 0,30
Zeina/IPA 4,3 10,7 0,63
Zeina/NaOH 4,5 10,2 0,33

4 CONCLUSAO

Os resultados indicam que os solventes ndo alteraram a estrutura secundaria da zeina, devido a
baixa varia¢do do valor de d,. Porém, alteraram a estrutura terciaria da zeina implicando em modificagao
no empacotamento entre as hélices. Os solventes IPA e NaOH conferiram maior mobilidade aos filmes
de zeina.
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Resumo

Os filmes comestiveis sdo empregados ha muito tempo como forma de conservagio de alimentos. Atu-
almente, polimeros biodegradaveis, como o poli(vinil alcool), PVA, vem sendo utilizados para forma-
¢do desses filmes devido as suas boas caracteristicas e facilidade na formacao de filmes. A microalga
Chlorella vulgaris, que compde uma area de crescente estudo, apresenta além de facilidade de cultivo,
elevados indices proteicos. Assim, o presente trabalho tem como objetivo avaliar o efeito mecanico da
incorporagdo da microalga Chlorella vulgaris em filmes de PVA obtidos pelo método de evaporacio
de solvente, através do ensaio do filme de PVA puro, do filme de PVA em conjunto com a microalga
passado por dupla filtragdo, e do filme de PVA e microalga sem a filtragdo. Com os resultados obtidos
pode-se observar que a incorporagdo da microalga afetou as propriedades mecanicas dos filmes de PVA
puro, que apresentaram um aumento na resisténcia mecanica quando submetidos ao ensaio de tragdo.
Palavras-chave: Filmes comestiveis; Polialcool vinilico; Chlorella vulgaris.

EVALUATION OF MECHANICAL BEHAVIOR OF EDIBLE FILMS INCORPORATED WITH
CHLORELLA VULGARIS

Abstract

Edible films are used as a way of preserving food. Currently, biodegradable polymers such as poly (vinyl
alcohol), PVA, is being used for produced these films due to its good features and ease of film formation.
The microalgae Chlorella vulgaris, which comprises a research area of increasing study in materials
science and engineering. Then this study aims to evaluate the mechanical effect of the incorporation
of microalgae Chlorella vulgaris in PVA films obtained by solvent evaporation method, by testing neat
PVA film and PVA/microalgae films. By results it can be observed that the incorporation of microalgae
affected the pure PVA films that showed a increase in strength when subjected to strain.

Keywords: Edible films; PVA; Chlorella vulgaris.

1 INTRODUCAO

Como forma de retardar a desidratagio e consequente aumento da conservagao de frutas e horta-
licas por longas distancias durante seu transporte, desde o século XIII, na China vem sendo empregada
a utilizagdo de filmes e revestimentos comestiveis (ASSIS et al., 2009).

Os filmes comestiveis sdo peliculas finas e flexiveis que possuem espessuras distintas, formados
por macromoléculas biologicas (MORAES et al., 2008). Esses filmes sdo constituidos por substancias
ndo danosas a saide e desempenham fungdo dependente do tipo de alimento a ser recoberto, além do
tipo de degradagdo a que este € susceptivel (MAIA et al., 2000).

Para a producao de filmes biopoliméricos com melhores propriedades mecanicas algumas vezes
sd0 misturados biopolimeros com polimeros biodegradaveis (MORAES et al., 2008).
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