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RESUMO

BRUM, Darwin de Oliveira. Sintese e caracterizacao de fibras de zeina produzidas
via rotofiacao. Orientadora: Cristiane Wienke Raubach. 2023. 58 f. Dissertagéo
(Mestrado em Ciéncia e Engenharia de Materiais) — Centro de Desenvolvimento
Tecnoldgico, Universidade Federal de Pelotas, Pelotas, 2023.

O acumulo de plasticos no meio-ambiente representa um dos maiores desafios
contemporaneos, ameagando diretamente ndo sé a natureza, mas também a saude
humana. Acles globais de curto prazo visam estimular o reuso dos plasticos,
enquanto medidas de longo prazo buscam a gradual substituicdo desses materiais
por alternativas naturais. Nesse contexto, a zeina, uma proteina do endosperma
do milho, surge como um promissor substituto para os plasticos sintéticos, sendo
segura para consumo, biodegradavel e proveniente de fonte renovavel. Quando
processada no formato de fibras, a zeina revela caracteristicas unicas, tornando-se
uma opcao promissora para aplicacbes de complexidade variada. O método de
rotofiacdo, uma técnica eficiente e recente, destaca-se ao permitir a producdo de
fiboras de maneira simples, rapida e em larga escala. Assim, no presente estudo,
foram desenvolvidas fibras de zeina via rotofiacao, visando avaliar o potencial desse
método para transformar a zeina em um material funcional para a engenharia. A
viscosidade da solugdo polimérica de zeina foi medida, visando determinar seu
comportamento reolégico de acordo com a variacao da concentracao do polimero. As
fibras resultantes foram caracterizadas por diversas técnicas, incluindo Microscopia
Eletrénica de Varredura (MEV), Espectroscopia no Infravermelho por Transformada de
Fourier (FTIR), Angulo de Contato e testes para avaliar sua propriedade antioxidante.
Os resultados indicaram que o processamento da zeina por meio da rotofiagdo foi
eficaz, resultando em fibras hidrofilicas com diametros em escala micrométrica e com
propriedades antioxidantes. N&o foi observada diferenga significativa no diametro
entre as amostras produzidas com diferentes parametros de concentracao de zeina
na solucéo e velocidade de rotagdo. Por fim, esta pesquisa abre caminho para futuros
estudos explorando a aplicagdo dessas fibras na fabricacéo de bioplasticos.

Palavras-chave: Bioplasticos. Fibras. Zeina. Rotofiacao.



ABSTRACT

BRUM, Darwin de Oliveira. Synthesis and characterization of centrifugally spun
zein fibers. Advisor: Cristiane Wienke Raubach. 2023. 58 f. Dissertation (Masters
in Materials Science and Engineering) — Technology Development Center, Federal
University of Pelotas, Pelotas, 2023.

The accumulation of plastics in the environment represents one of the biggest
contemporary challenges, directly threatening not only nature, but also human health.
Short-term global initiatives aim to promote plastic reuse, while long-term measures
seek the gradual replacement of these materials with natural alternatives. In this
context, zein, a protein derived from corn endosperm, emerges as a promising sub-
stitute for synthetic plastics, being considered safe for consumption, biodegradable,
and sourced from renewable origins. Processed into fibers, zein exhibits unique
characteristics, making it a promising option for applications of varying complexity.
The centrifugal spinning method, an efficient and recent technique, stands out for
enabling the simple, rapid, and large-scale production of zein fibers. Thus, in this
study, zein fibers were developed via centrifugal spinning to assess the potential of this
method in transforming zein into a functional material for engineering. The viscosity
of the zein polymeric solution was measured, in order to determine its rheological
behavior according to the variation in polymer concentration. The resulting fibers were
characterized by several techniques, including Scanning Electron Microscopy (SEM),
Fourier Transform Infrared Spectroscopy (FTIR), Contact Angle and tests to evaluate
their antioxidant properties. The results indicated that the processing of zein through
centrifugal spinning was effective, resulting in hydrophilic fibers with micrometer-scale
diameters and antioxidant properties. No significant difference in diameter was
observed between samples produced with different parameters of zein concentration
in the solution and rotation speed. Finally, this research paves the way for future
studies exploring the application of these fibers in the manufacture of bioplastics.

Keywords: Bioplastics. Fibers. Zein. Centrifugal spinning.
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1 INTRODUCAO

Cada vez mais efeitos detrimentais da disseminagédo dos plasticos tém sido des-
cobertos por estudos, destacando a urgéncia em reduzir a producao desses materiais
(SAMIR et al., 2022; MUJTABA et al., 2019). Visando preservar a saude humana e o
meio ambiente, e romper com a dependéncia de recursos nao-renovaveis, a busca por
substitutivos sustentaveis aos plasticos tornou-se um dos principais focos de pesquisa.
Materiais biodegradaveis e de origem renovavel, provenientes de fontes naturais como
plantas, animais, fungos e bactérias, sdo apontados como opg¢des promissoras para
substituir os polimeros sintéticos (GOBI et al., 2021). Pesquisas com biopolimeros
demonstram resultados satisfatérios em uma ampla gama de aplicagdes (GAO et al.,
2022; KABIR et al., 2020). Uma das principais técnicas para agregar valor a materiais
comuns e torna-los Uteis para o desenvolvimento tecnoldgico envolve sua conforma-
cao ao formato de fibras (XUE et al., 2019). Fibras a base de polimeros naturais
podem ser aplicadas na fabricacao de embalagens, capsulas para medicamentos de
liberacao controlada, sensores, entre outras areas (KONG et al., 2023).

A zeina, proteina extraida do milho (Zea mays), tem despertado grande interesse
na pesquisa de materiais devido a sua capacidade de ser convertida em fibras funci-
onais, filmes, particulas e hidrogéis (TORTORELLA et al., 2021). Ao longo do tempo,
estudos tém demonstrado que a zeina € capaz de encapsular moléculas de principios
ativos, adquirindo funcdes especiais e tornando-se adequada para aplicacoes direcio-
nadas, como embalagens bioativas, biofertilizantes e engenharia de tecidos (PEREZ-
GUZMAN; CASTRO-MUNOZ, 2020). Considerando que o milho é um dos grdos mais
amplamente cultivados em todo o mundo, a zeina é um recurso abundante e sustenta-
vel (LIU et al., 2023; RANUM et al., 2014). Apesar dos avangos recentes em técnicas
de extracdo de zeina que sdo econdmicas e eficientes, a falta de aplicabilidade pratica
como produto tangivel ainda impede sua adocado industrial, resultando em demanda
limitada, producao restrita e precos elevados (JASKI et al., 2022; MATTICE; MARAN-
GONI, 2020). Portanto, o desenvolvimento de produtos baseados na zeina oferece
uma oportunidade para reduzir os custos de producdo e agregar valor a um recurso
abundante, diminuindo, em ultima instancia, a pegada de carbono na produgao de
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plasticos (LABIB, 2018).

Diversas técnicas de fabricacdo, como eletrofiacao, fiagdo por sopro de fundido e
fiacdo por jato de ar, foram extensivamente estudadas para produzir fibras de zeina
(MIYOSHI et al. 2005; LIU et al., 2016; DEFRATES et al. 2021). No entanto, o po-
tencial da rotofiagdo como um método viavel para a fabricagédo de fibras de zeina pura
ainda nao foi completamente elucidado. O equipamento de rotofiacao consiste em um
motor, um reservatorio com bicos de ejecao e hastes de coleta. Neste processo, uma
solugéo polimérica é injetada no reservatorio e expelida através dos bicos, formando
um jato continuo que se solidifica ao longo do percurso (DUAN et al., 2019).

Descobertas experimentais recentes indicam que a rotofiagdo possui potencial
para ser amplamente adotado tanto na pesquisa cientifica quanto nos setores indus-
triais em um futuro préximo (ZHANG et al., 2019). Sendo assim, este estudo visa
abordar esse tema, utilizando a rotofiacdo no processo de fabricagdo de fibras de
zeina.



2 OBJETIVOS

2.1 Objetivo geral

O objetivo geral do projeto € desenvolver e caracterizar fibras de zeina através do
método de rotofiacao.

2.2 Obijetivos especificos

» Estabelecer a dependéncia entre a concentracdo da solucao de zeina, a veloci-
dade de rotacao, o diametro e a homogeneidade das fibras produzidas via rotofiacao;

« Caracterizar as fibras obtidas quanto a composicdo quimica, hidrofilicidade e po-
tencial antioxidante;

« Estimar aplicacdes préticas para as fibras de zeina produzidas por rotofiacao.



3 REVISAO DA LITERATURA

3.1 Producao e consumo de plasticos

A produgéo e o consumo de plasticos tornaram-se profundamente enraizados na
sociedade moderna, como resultado de uma convergéncia de fatores sociais, tec-
nolégicos e econémicos (HEIDBREDER et al., 2019). Antes do surgimento desses
materiais, os polimeros utilizados na industria eram derivados principalmente de bi-
omassa natural, como celulose, amido e borracha (PIORKOWSKA, 2019). No en-
tanto, apos a Segunda Guerra Mundial, desenvolvimentos significativos na sintese de
matérias-primas petroquimicas e avangos industriais revolucionaram a producéo de
plasticos sintéticos, levando a sua produ¢cdo em massa (GAUR et al., 2023). Essa
mudanga nao apenas resultou em uma reducao significativamente dos seus custos
de producao, mas também fez desses materiais adaptaveis para inimeras aplicacoes,
tornando-os atraentes para fabricantes e consumidores (PATHAK; NICHTER, 2019).
Como resultado, os plasticos encontraram ampla integracdo em diversas industrias,
como embalagens, construcao, eletrénica, automotiva e médica, tornando-se onipre-
sentes na vida diaria (HELLER; MAZOR; KEOLEIAN, 2020).

Ao longo da histéria, a origem dos primeiros materiais plasticos se deu como res-
posta a necessidade de solucionar desafios relacionados a escassez de materiais
convencionais. No século XIX, o cientista inglés Alexander Parkes desenvolveu a ni-
trocelulose, polimero derivado da celulose, que foi introduzida ao mercado nas déca-
das posteriores como substitutivo do marfim. Ainda que sua origem nao seja sintética,
a nitrocelulose assinalou o inicio de um padrao de criacao de novos polimeros anco-
rado na adaptacéao a situagdes emergenciais. Nesse contexto, os polimeros sintéticos
emergiram no cenario industrial em meio as guerras mundiais (GEYER,2020; RAS-
MUSSEN, 2021). Desde entao, é difundido que a humanidade tem transitado por um
periodo denominado Plasticeno (Era dos Plasticos), termo que adquiriu significado ge-
olégico, denotando a presenga generalizada e duradoura dos plasticos no ambiente
terrestre (HARAM et al., 2020).
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Figura 1 — Volume anual da producéao de plasticos
Fonte: Adaptado de Statista (2021).

Na Figura 1, pode-se visualizar a produ¢ao anual de plasticos ao longo do tempo.
Em 1950, marco inicial da era Plasticeno, foram produzidas 1,5 milhdo de toneladas
de plasticos (LEAL FILHO et al., 2019). Ja em 2019, essa producao ultrapassou
370 milhdes de toneladas (KUMAR et al., 2021). Projec¢des indicam a continuidade
dessa tendéncia de crescimento, com estimativas apontando que até 2060 o volume
de fabricacdo de plasticos deve triplicar (LEBRETON; ANDRADY, 2019). Segundo
Zhou et al. (2021), é estimado que ao longo do tempo tenham sido produzidas
aproximadamente 8,3 bilhdes de toneladas de plastico. Dentre as aplicacdes desses
materiais, pode-se observar a predominancia das embalagens descartaveis, que
representam 40% do uso global de plasticos, seguida pelos materiais de construcao,
que contribuem com 16% do total (ZHAO et al., 2022).

3.1.1 Composicao e propriedades dos plasticos

Do ponto de vista etimolégico, a palavra "plastico"deriva do grego "plastikos", que
significa "moldavel"(VERED; SHENKAR, 2021). Desse modo, os polimeros sintéticos
sdo denominados comumente como plasticos, refletindo sua capacidade de serem
adaptados de acordo com as necessidades (ABRAHMS KAVUNENKO,2023; BAHL
et al., 2021). Essa versatilidade € possivel gracas as propriedades intrinsecas desses
materiais, que sdo compostos por cadeias moleculares longas, formadas por unidades
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repetitivas chamadas monémeros (VOLLMER et al., 2021). Os polimeros sintéticos,
em sua maioria, tém como base matérias-primas provenientes do petrdleo bruto, como
o etileno, propileno e estireno. Esses produtos quimicos sdo submetidos a processos
de refinamento e transformacéao para produzir os monémeros utilizados na sintese de
polimeros (XAYACHAK et al., 2022).

A relacao entre a composigao quimica e molecular dos plasticos e suas caracteris-
ticas € fundamental para compreender o desempenho desses materiais. A composi-
cao quimica dos mondémeros determina a estrutura e a natureza das ligagdes quimicas
presentes no polimero resultante (MADDUMA-BANDARAGE; MADIHALLY, 2021). Por
exemplo, mondmeros com regides polares, como o oxigénio presente no polietileno-
glicol, tornam o material mais susceptivel a degradacao hidrélise. Por outro lado, plas-
ticos compostos majoritariamente por grupos hidrofébicos sédo caracterizados por sua
alta resisténcia & umidade, como o polietileno tereftalato (OZDEMIR; GUNER, 2007;
SADEGHZADE, 2023). Abaixo, a Figura 2 apresenta o codigo de identificagcdo dos
plasticos junto de suas estruturas moleculares, além de ilustrar uma aplicagdo comum
do polimero.

N

O R O N O O

PEAD P PEBD
Polietileno Polietileno  Policloreto  Polietileno Polipropileno Poliestireno Outros
tereftalato de alta de vinila de baixa ' (como nylon)
densidade densidade

e w i~ boﬁn bt

EH) O IR

Figura 2 — Codigo de identificacao dos plasticos, estrutura molecular e ilustracao de produtos
comuns.
Fonte: Adaptado de Farac (2019).

A degradagado dos plasticos € um processo que ocorre por um consideravel
periodo, muitas vezes estendendo-se por varias décadas, influenciado tanto por sua
composicao, quanto por fatores temporais e ambientais. Polimeros como o polietileno,
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com cadeias longas e ligacbes carbono-carbono resistentes, sdo altamente duraveis,
podendo persistir no ambiente por longos periodos (ZHANG et al., 2022) Além da
estrutura quimica, os fatores ambientais desempenham um papel crucial na degrada-
cao dos plasticos. A exposicao a luz solar, acelera a quebra das ligacdes moleculares
em um processo denominado fotodegradacao, enquanto variacées de temperatura
podem resultar na termodegracdo do material. A presenca de micro-organismos no
ambiente também pode facilitar a desintegracdo dos polimeros, especialmente em
condicdes anaerébicas (CHAMAS et al., 2020; QUECHOLAC PINA et al., 2020).

3.1.1.1 Agenda de 2030

No ano de 2015, durante a Cupula das Nagdes Unidas, foi apresentada a iniciativa
dos Objetivos de Desenvolvimento Sustentavel (ODSs). Essas metas foram delinea-
das para abordar os desafios globais mais significativos da atualidade e estabelecer
as bases de um futuro sustentavel, com o propésito de erradicar a pobreza, preservar
0 meio ambiente e assegurar a paz e a prosperidade para todas as pessoas. Esse
acordo foi ratificado por 193 paises, que se comprometeram com a realizagao de es-
forgos para atingir um total de 17 objetivos universais até o ano de 2030 (OPOKU,
2016; BEXELL; JONSSON, 2017). De acordo com Walker (2021), embora apenas o
Objetivo 14 mencione diretamente a polui¢do por plasticos, doze objetivos sao direta-
mente afetados por esse fenémeno.

Convencionalmente, os residuos nao-biodegradaveis sdo depositados em aterros
sanitarios ou sao incinerados. No entanto, o impacto ambiental gerado por essas
abordagens as torna incompativeis as praticas sustentaveis de manejo de residuos.
Enquanto a incineragao resulta na liberagéo de subprodutos prejudiciais, como CO, e
gases acidos, a deposi¢cdo desses materiais em aterros provoca danos significativos
devido a interacdo de materiais reativos com o lengol fredtico e com as substancias t6-
xicas presentes nos aterros, levando a formagéao de lixiviados nocivos e, em ultima ins-
tancia, a degradacao das areas circundantes (SARKINGOBIR; BELLO; YABO, 2021;
NATESAN et al., 2021).

Para abordar essa questdo e alcancar as metas delineadas pela Agenda 2030,
medidas ja foram implementadas por diversos paises. Um exemplo notavel ocorreu
em 2020, quando a Unido Europeia comprometeu-se a alcancar a neutralidade de
emissOes de gases de efeito estufa até o ano de 2050, através da iniciativa conhecida
como "The European Green Deal"(RODRIGUES et al., 2023). Uma das estratégias
centrais para atingir esse objetivo envolve a transicdo dos plasticos convencionais
para alternativas de origem biolégica, biodegradaveis ou compostaveis (COSTA et al.,
2023). Na Franca e na Inglaterra, embalagens de uso Unico para o armazenamento
de alimentos e utensilios para alimentagédo foram recentemente banidas. Além disso,
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paises como Canada e Australia também impuseram severas restricbes ao uso de
plasticos descartaveis (AHMADI et al., 2023).

No Objetivo 9, intitulado "Industria, Inovagao e Infraestrutura”, sdo delineadas me-
didas e métodos de avaliacdo com o proposito de estabelecer uma infraestrutura re-
siliente, promover uma industrializacdo sustentavel e fomentar a inovacado. Dentro
desse contexto, a emissdo de CO, figura como um dos indicadores utilizados na ava-
liacdo do impacto ambiental das atividades industriais e do progresso em direcdo a
sustentabilidade (SHEN et al., 2020) Segundo Rosenboom et al. (2022), a insercao
de polimeros de base bioldégica como matéria-prima na industria € uma estratégia efi-
ciente para reduzir a pegada de carbono. Ademais, os biopolimeros apresentam um
ciclo de vida sustentavel, uma vez que sua produgao consome menos energia e emite
menos gases de efeito estufa do que a fabricagcao de polimeros sintéticos (MANGAL,;
RAO; BANERJEE, 2023).

3.2 Biopolimeros

A pressao por alternativas sustentaveis aos polimeros derivados de fontes fos-
seis direcionou a atencdo da comunidade cientifica aos biopolimeros. Constituidos
por cadeias de nucleotideos, aminoacidos e monossacarideos, essas estruturas de-
sempenham papéis cruciais na formacao bioldgica dos seres vivos (ALl et al., 2022).
A cadeia que constitui os biopolimeros pode incorporar uma variada combinagédo de
atomos, incluindo carbono, nitrogénio e oxigénio (DALWADI et al., 2023). Essa diversi-
dade quimica, por sua vez, resulta em uma versatilidade de propriedades, tornando-os
Uteis para uma vasta gama de aplicacoes (IBRAHIM et al., 2021).

Em oposigéo aos polimeros convencionais, os biopolimeros s&o derivados de fon-
tes renovaveis, em constante regeneracao, como plantas, animais, fungos e bactérias.
Nesses organismos, os polimeros sdo formadores de estruturas essenciais, partici-
pam de processos biolégicos, atuam no armazenamento e na transmissao de infor-
macdes genéticas e servem como reserva energética para a manutencao da vida
(BARANWAL et al., 2022). Industrialmente, os biopolimeros sdo empregados na fabri-
cacgao de bioplasticos para aplicagdo variadas, desde simples embalagens até com-
ponentes para automéveis (RAHMAN et al., 2023).

Atualmente, o setor de bioplasticos exibe uma capacidade produtiva que ultrapassa
2 milhdes de toneladas por ano, o que equivale a menos de 1% da producao global
de plasticos convencionais (LEAL FILHO et al., 2019). No entanto, projecdes indicam
gue esse volume deve triplicar até 2027, impulsionado pelo viés sustentavel. Segundo
Cruz et al. (2022), os custos associados aos bioplasticos estdo em constante declinio,
como resultado da sua incorporac¢ao aos produtos de grandes empresas.

Conforme Rosenboom et al. (2022), a utilizagdo de residuos agricolas € uma
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alternativa viavel, abundante e ética para atender a crescente demanda por bio-
plasticos. Polimeros comumente empregados na fabricagdo de bioplasticos, como o
acido polilatico (PLA), zeina, amido e celulose podem ser obtidos a partir de residuos
agricolas, como cascas de frutas, bagacos e restos de colheitas (YARADODDI
et al., 2022). Ao agregar valor aos residuos agricolas, € conferido a producao de
bioplasticos um carater sustentavel e circular (TAMASIGA et al., 2022). Além disso, a
adocdo de matérias-primas provenientes da agricultura pode resultar em beneficios
socioecondmicos significativos ao promover a geracao de empregos e fortalecer
a economia local (SANTAGATA et al., 2021). Assim, a manufatura de bioplasticos
alinha-se a multiplos Objetivos de Desenvolvimento Sustentavel da ONU.

3.2.1 Fibras poliméricas

Uma estratégia comum para a producao de recursos Uteis para a engenharia en-
volve a conversao de materiais em arranjos fibrosos (TEMESGEN et al., 2021). Essa
abordagem apresenta uma série de vantagens, como acentuadas propriedades me-
céanicas, elevada relacao entre area superficial e volume, e a capacidade de ajustar as
caracteristicas superficiais para aplicacées especificas (KONG et al., 2023). A versa-
tilidade proporcionada pela producgéao de fibras tem sido extensivamente explorada em
diversos setores da engenharia, abrangendo desde a tradicional industria moveleira
até o desenvolvimento de nanomateriais (MENG et al., 2021; PRIYA et al., 2022).

Quando apresentada na forma de fibras, a fibroina, uma proteina extraida do al-
godao, desempenha um papel fundamental na producédo de diversos produtos para
aplicacao biomédica. Estes incluem curativos, dispositivos para a liberagéo controlada
de farmacos, biossensores, bem como na criacdo de estruturas bioldgicas artificiais,
tais como tenddes e proteses oculares (CIRKIN; YUKSEK, 2021). A quitosana, polis-
sacarideo proveniente do exoesqueleto de crustaceos, mostra-se versatil ao ser em-
pregada no desenvolvimento de fibras destinadas ao encapsulamento de fertilizantes,
solucdes de remediagcdo ambiental e dispositivos biomédicos (IBRAHIM et al., 2023).

De maneira analoga, fibras poliméricas a base de amido e alginato tém sido
amplamente utilizadas na fabricacdo de produtos em diversos setores. Estas fibras
desempenham um papel crucial na produg¢do de cosméticos, eletrénicos, superficies
superhidrofobicas, sensores e aditivos antioxidantes, refletindo a capacidade adapta-
tiva e a utilidade pratica de fibras biopoliméricas (TEMESGEN et al., 2021; ZDIRI et
al., 2022).
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3.2.2 Zeina

De acordo com dados da Companhia Nacional de Abastecimento (2022), o Bra-
sil produziu mais de 115 milhdes de toneladas de milho na safra de 2022. Desse
nuamero, 46 milhdes sdo considerados excedentes produtivos (SANCHES; SALES,
2022). Simultaneamente, a demanda por insumos para o setor de bioplasticos tem se
acentuado, sendo necesséria a descoberta de novos materiais, tecnologias e aplica-
cOes inovadoras aos recursos ja existentes. Dentre os subprodutos do milho, a zeina
tornou-se o foco de inUmeras pesquisas, ndo apenas por suas caracteristicas funcio-
nais, mas também por ser oriunda de uma fonte abundante e de baixo custo. Estudos
recentes demonstram que bioplasticos a base de zeina sdo biocompativeis, biode-
gradaveis, mecanicamente estaveis, flexiveis e funcionalizaveis (JASKI et al., 2022;
PEREZ-PUYANA et al., 2020).

Oriunda do endoesperma do milho, a zeina € um polimero amorfo, que integra a
familia das prolaminas, proteinas compostas majoritariamente por aminoacidos hidro-
fobicos. Em meio natural, as prolaminas atuam no armazenamento e na distribuigdo
de nitrogénio aos graos (DUVNJAK; KLJAK; GRBESA, 2021). A zeina é classificada
em quatro categorias, de acordo com sua massa molecular relativa. A a-zeina (22-24
kDa), p-zeina (17 kDa) e a d-zeina (10 kDa) representam, respectivamente, 75-85%,
10-15% e 10-15% da massa total do polimero no milho. A ~-zeina, por sua vez, apa-
rece em quantidade inferior a 1%. A zeina obtida por via comercial trata-se, essenci-
almente, da a-zeina (ZHANG et al., 2021).

Pela auséncia de uma finalidade produtiva definida, a extragdo anual de zeina é
limitada. Assim, este polimero € um material dispendioso e comumente descartado
em meio aos residuos do milho (MATTICE; MARANGONI, 2020). Recentemente,
métodos inovadores e eficientes para extracdo e processamento da zeina foram
desenvolvidos e novas aplicacées ao material foram descobertas (YOSHIOKA, 2021;
DUAN et al., 2019). Nesse contexto, a recursividade oferecida pela zeina é rever-
berada por um panorama no qual se espera uma safra recorde de milho em 2023,
tornando a exploragdo desse polimero oportuna e viavel (IBGE, 2023; MATTICE;
MARANGONI, 2020).

3.2.2.1 Caracteristicas estruturais

A determinacéao estrutural da zeina compreende trés niveis, de diferentes comple-
xidades. A estrutura primaria refere-se a sequéncia de aminodcidos conectados na
formacgao da cadeia polipeptidica. Na molécula de «a-zeina, essa estrutura € formada
por uma sequéncia de mais de 200 aminoacidos, dos quais a leucina, a glutamina e
a alanina mostram-se em fracoes significativas de 19%, 18% e 15%, respectivamente
(PADUA; GUARDIOLA, 2015). Ja a estrutura secundaria esta relacionada ao desdo-
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bramento da cadeia de aminoacidos. A «a-zeina possui uma cadeia espiral, denomi-
nada a-hélice (Figura 3), estabilizada por pontes de hidrogénio entre grupos funcionais
paralelos (GEORGIEV; GLAZEBROOK, 2019).

LigagBes de hidrogénio entre aminoacidos :
de diferentes Iugares da cadeia polipeptidica @ Nelix

Figura 3 — Estrutura a-hélice de uma proteina.
Fonte: Adaptado de Gao et al. (2022).

A estrutura tercidria trata-se da disposicdo da cadeia polipeptidica no espacgo
tridimensional. Nesse ponto, diversos modelos para a a-zeina foram propostos ao
longo do tempo. De modo geral, entende-se que um monémero de zeina possui 9
segmentos helicoidais, em forma de haste e organizados linearmente. Contudo, um
consenso quanto a maneira que essas divisdes sao distribuidas espacialmente, ainda
€ inexistente (ZHANG et al., 2021). Na Figura 4, é apresentada a estrutura primaria
e secundaria da a-zeina, além de um dos modelos propostos para sua estrutura
terciaria.

A-Alanina; C-Cisteina; D-Acido Aspartico; E-Acido Glutamico; F- Fenilalanina; G-Glicina; H- Histidina; I-Isoleucina;
K-Lisina; L-Leucina; M-Metionina; N-Asparagina; P-Prolina; Q-Glutamina; R- Arganina; S-Serina;T-Treonina;
V-Valina; W- Triptofano; Y-Tirosina
Figura 4 — Proposta de modelo estrutural da a-zeina.
Fonte: Adaptado de Barbosa et al. (2017).
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3.2.2.2 Propriedades fisico-quimicas

A zeina detém uma microestrutura amorfa, caracterizada pelo desordenamento
espacial de suas cadeias poliméricas. Os materiais amorfos, em determinada tempe-
ratura, passam por um estado de transicao vitrea, no qual assumem aspecto semisso-
lido (SHACKELFORD; ALEXANDER, 2016). A zeina adquire essa configuragdo aos
165°C, que é mantida até sua degradacéao térmica, a partir dos 280°C. Em tempera-
turas superiores a faixa de 80-87°C, a zeina sofre desnaturagédo (PEREZ-PUYANA et
al., 2020). Esse fendbmeno, restrito as proteinas, resulta no rompimento das cadeias
polipeptidicas e subsequente perda de propriedades funcionais. Em oposigéo a degra-
dacao térmica, a desnaturagdo € um processo passivel de reversibilidade (ALBERTS
et al., 2022).

O peso molecular da a-zeina, de 22 a 24 kDa, denota um baixo peso molecular
(< 100 kDa). Essa grandeza é diretamente proporcional ao grau de polimerizacao
da zeina, que denota a quantidade de monémeros necessarios a sua formacao. De
composicao anfifilica, o ponto isoelétrico da zeina é dado no pH 6.2, 0 que a torna
insoluvel em agua e em etanol puros (TOKMAKOV; KUROTANI; SATO, 2021). As
propriedades fisico-quimicas da zeina sao expressadas na Tabela 1.

Tabela 1 — Propriedades fisico-quimicas da zeina.

Propriedade Valor
Temperatura de desnaturacao 80.32-87.1°C
Temperatura de transigao vitrea 165°C

Ponto de degradacéo térmica 280°C

Peso molecular (a-zeina) 22-24 kDa
Grau de polimerizagao 210-245
Ponto isoelétrico pH 6.2

Fonte: Adaptado de Pérez-Guzman e Castro-Mufioz (2020).

3.2.2.3 Zeina como bioplastico

Apoés sua descoberta em 1821, a zeina foi explorada industrialmente até a década
de 1950, na fabricagcao de botbes, embalagens, adesivos, entre outros. Nos anos pos-
teriores, sua demanda foi mitigada pela ascensao dos polimeros sintéticos (LAWTON,
2002). Contudo, o estabelecimento das bases para um alinhamento sustentavel, na
década de 1990, resultou em uma intensa busca por materiais biodegradaveis, re-
novaveis e ndo-toxicos. A partir desse evento, o interesse cientifico na investigagéo
da zeina como um bioplastico passou a ser recuperado gradualmente (JASKI et al.,
2022).
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A zeina é reconhecida pela FDA (Food and Drugs Administration), érgao respon-
savel pela regulagéo de alimentos e farmacos nos Estados Unidos, como um material
seguro para consumo (HASSAN et al., 2022). Ela pode ser moldada em diferentes
formatos, como fibras, filmes e particulas (TORTORELLA et al., 2021). DeFrates et al.
(2021) desenvolveram filmes e nanofibras de zeina para a liberagéo controlada de far-
macos. As estruturas fibrosas se mostraram superiores aos filmes na entrega de far-
macos, promovendo uma prolongada liberacao do medicamento. Colussi et al.(2021)
desenvolveram nanofibras de zeina encapsuladas com isotiocianato de alila para a
conservagao de morangos, extendendo o seu tempo de prateleira de 15 para 20 dias.

Materiais a base de zeina apresentam carater antioxidante intrinseco. Desse modo,
ao neutralizar radicais livres, a zeina inibe o estresse oxidativo e protege produtos
sensiveis contra alteragdes indesejadas, garantindo sua integridade e seguranca por
um periodo prolongado (LEYVA-PORRAS et al., 2021; GHASEMI et al., 2023). Além
disso, essa caracteristica pode ser reforcada pela adicao de outros compostos com
propriedade antioxidante, como polifenéis e flavondides (LI et al., 2023; DRAGO et al.,
2022). Assim, o efeito sinergistico da adicao desses componentes a solu¢ao polimé-
rica proporciona um maior efeito antioxidante, potencializando os beneficios associa-
dos ao uso das fibras na fabricacdo de embalagens, capsulas, dispositivos biomédi-
cos, entre outros (BAl et al., 2022; KASAAI, 2018).

3.3 Técnicas de obtencao de fibras

Utilizadas na manufatura de nanosensores, farmacos, biochips, entre outras
tecnologias, as fibras tornaram-se materiais de extrema relevancia cientifica e
industrial. Nas ultimas décadas, diversas técnicas para o desenvolvimento de fibras,
com diferentes principios e escalas, foram elaboradas, como eletrofiagédo, rotofiacao
e fiacdo por sopro de fundido (ZHANG et al., 2019). A selecdo de uma técnica
de fabricacdo adequada € fundamental na determinagdo dos atributos estruturais,
mecanicos e funcionais do produto final (LI et al., 2019).

3.3.1 Eletrofiacao

O eletrofiagdo é uma técnica amplamente difundida no desenvolvimento de
nanofibras. Nesse método, o material € obtido a partir da aplicacdo de uma diferencga
de potencial em uma solucao polimérica. Desse modo, com a acéo de forcas eletros-
taticas, a solucao é ejetada até o coletor, que em rotacao, promove a evaporacao do
solvente e a solidificacdo e alongamento das fibras (ZHANG et al., 2019). O diametro
e a morfologia das fibras podem ser controlados pela alteragdo de parametros do
processo, como a voltagem aplicada, velocidade de rotagéo do coletor, distancia do
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ejetor ao coletor e o fluxo volumétrico da solucao (XUE et al., 2019). O processo de
eletrofiagéo € ilustrado pela Figura 5.

~"SCAFFOLD
FIBROSO

EJETOR

Figura 5 — llustracdo do processo de eletrofiagdo

Fonte: Adaptado de Rim et al. 2013.

O’Connor et al. (2021) analisaram a influéncia de diferentes parametros na
formacao de fibras de policaprolactona (PLC) via eletrofiacdo. Como resultado, foi
observado que o aumento na velocidade de rotacao, de 1600 RPM para 3200 RPM,
gerou fibras de maior resisténcia mecanica, maior uniformidade e menor diametro.
Por outro lado, a diminuicdo da distancia entre o ejetor e o coletor resultou em fibras
mais resistentes, porém menos uniformes. Conforme Chinnapann et al. (2022), os
parametros da solugdo polimérica sdo de equivalente importancia, ja que valores
ideais de concentracédo, condutividade, peso molecular e viscosidade geram fibras
uniformes, de menor diametro, lisas e continuas.

3.3.2 Fiacao por sopro de fundido

Livre do emprego de solventes e de altas voltagens, a fiagdo por sopro de fundido
€ uma técnica baseada na extrusdo de polimeros fundidos. Quando ejetados, os
materiais ja derretidos sdo acometidos por rajadas de ar quente, que os conforma no
formato fibroso. Posteriormente, correntes de ar frio sdo incididas sob as fibras em
estado vitreo, que sao coletadas e alongadas por rolos em rotagdo. Essa metodologia,
quando aplicada a fabricacdo de biomateriais, limita-se a utilizacdo de polimeros
termoplasticos (ZHANG et al., 2019).
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Figura 6 — llustracao do processo de fiagdo por sopro de fundido.

Fonte: Adaptado de Rajendran (2018).

A fiacao por sopro de fundido foi utilizado por Gazzola et al.(2019), na fabricacéo
de scaffolds de &cido polilatico. Durante sete dias, as estruturas exibiram efeitos
positivos na proliferacdo de células epiteliais. Do mesmo modo, Dzierkowska et
al.(2021) desenvolveram fibras de acido polilatico, em diferentes temperaturas,
com a finalidade de observar o efeito do parametro nas propriedades e na es-
trutura do material. Quando processado a temperaturas entre 81°C e 97°C, o
material demonstrou comportamento citotdéxico, atribuido a cristalizacdo da sua es-
trutura. Acima, na Figura 6, é representado o processo de fiacao por sopro de fundido.

3.3.3 Rotofiacao

A rotofiagcdo € uma metodologia emergente, baseada na formacgéao de fibras polimé-
ricas pela acdo da forga centrifuga. Conforme a Figura 7, o equipamento é constituido,
essencialmente, por um motor, um reservatério com bicos ejetores e por hastes co-
letoras. Desse modo, o material polimérico, em solucao, € injetado no reservatorio e
expelido através dos bicos. Idealmente, espera-se que seja formado um jato continuo,
dos bicos as hastes coletoras e que o material seja solidificado durante o trajeto. Para
gue o processo ocorra em conformidade ao pretendido, se faz necessario o ajuste de
parametros relativos ao equipamento e a matéria-prima (DUAN et al., 2019; ZHANG
et al., 2019).

Conforme Zhang et al. (2019), o procedimento pode ser dividido em trés fases.
Inicialmente, quando o motor € acionado, o reservatério preenchido pela solugéao
polimérica rotaciona em torno do seu proprio eixo. Quando a for¢a centrifuga do
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reservatorio € igualada a tensdo superficial da solucdo, o material € deslocado
aos bicos ejetores e assume formato cénico em sua extremidade. Posteriormente,
a velocidade angular é acrescida até ultrapassar o valor critico, no qual a for¢a
centrifuga torna-se maior que a tensao superficial da solucao (DUAN et al., 2019).

Reservatorio

Bicos
ejetores

Fibras

Figura 7 — llustragédo do equipamento de rotofiacao.
Fonte: Adaptado de Rogalski et al. (2018).

Nesse ponto, o polimero passa a ser ejetado. A continuidade do jato e a conse-
quente formacéao de fibras é determinada pela viscosidade da solugcédo polimérica e
pela velocidade de rotacdo (DUAN et al., 2019). Solucdes excessivamente viscosas
apresentam dificuldades na ejecao. Solugcdes com viscosidade abaixo do ideal sdo
ejetadas de maneira descontinua, no formato de granulos. A viscosidade pode ser
ajustada de modo simples, ao se alterar a concentracdo da solucéo polimérica (LI et
al., 2019).

Em sua ultima fase, o jato é tracionado pela goticula, e o material passa a ser
alongado pela agéo da inércia. Ao atingir as hastes coletoras, o jato é estabilizado
enquanto o solvente evapora gradualmente, formando fibras sélidas. A dimensao
das fibras pode ser modulada através do aumento da distancia dos bicos as hastes
coletoras e pela diminuicdo do didametro dos bicos de ejecdo (DUAN et al., 2019;
ZHANG et al., 2019).
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Figura 8 — Ejecao por forga centrifuga: (a) solugao no bico ejetor; (b) solugdo em formato
cOnico; (c) goticula na extremidade; (d) empescogamento por tracao; (e) jato oscilante; (f) jato
estabilizado.

Fonte: Adaptado de Duan et al. (2019).

A rotofiagao foi utilizado por Zhang et al. (2023) para a producéo de fibras de
alcool polivinilico e carbometilquitosana, resultando em um filme com propriedades
adequadas para uso cosmético e dermatoldgico, como mascara facial. Xia et al.
(2022) desenvolveram nanofibras de lignina e acetato de celulose via rotofiagao,
gerando um material com a capacidade de adsorver ions de cobre (ll), poluente
de corpos hidricos altamente nocivo. Segundo Atici et al. (2022, componentes de
baterias como separadores, pecas de anodos e pecas de catodos foram fabricados
através da rotofiacao.

3.3.4 Comparativo entre técnicas de fabricacao de fibras

Em comparacao as demais técnicas, a rotofiagdo mostra-se como uma metodo-
logia simples, sustentavel, de baixo custo produtivo e promissora aplicagéo industrial
(ZANNINI LUZ; SANTOS, 2022). Em oposicao a fiacao por sopro de fundido e a ele-
trofiacao, a rotofiacado € eficiente no processamento de polimeros naturais e sintéticos,
condutivos e ndo-condutivos. Sua utilizacao dispensa o emprego de altas voltagens
e diminui a dependéncia de solventes agressivos ao meio-ambiente (ZHANG et al.,
2019). Equipamentos experimentais demonstram potencial para a produgéo de fi-
bras em larga escala, com um rendimento cerca de 300 vezes superior a eletrofiacao
(KWAK et al., 2021).
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E importante salientar que a rotofiagdo é uma técnica recente e em processo de
maturacdo. Os parametros ideais para a manufatura de polimeros pouco difundidos
ainda sédo desconhecidos e a auséncia de modelos matematicos confidveis impede
sua previsibilidade. Atualmente, a rotofiacdo passa por uma fase de otimizacéao e
refinamento. Os desfechos dos experimentos conduzidos até o momento sugerem
que a técnica sera ativamente utilizada, em um futuro préximo, no meio cientifico e
industrial (ZHANG et al., 2019).



4 METODOLOGIA

Com vista a obtencgéo de fibras, a metodologia selecionada divide-se entre o pre-
paro da solucédo polimérica, o processamento e a caracterizacdo do material obtido.
Como solvente, selecionou-se o acido acético glacial por permitir uma dissolucao efici-
ente da zeina, como resultado da protonagao da proteina Li et al. (2012). Além disso,
o acido acético glacial € amplamente reconhecido como um solvente seguro e com
baixa persisténcia no meio-ambiente (TOBISZEWSKI; NAMIESNIK; PENA-PEREIRA,
2017). Por fim, o processamento da solucao foi realizado via rotofiacado, por ser uma
técnica simples, efetiva, sustentavel e escalavel. Além disso, a inexisténcia de estudos
acerca do processamento da zeina pura através desse método €, também, parte dos
critérios de escolha.

4.1 Fabricacao das fibras de zeina

As fibras foram fabricadas através de um equipamento de rotofiagdo customizado.
O procedimento experimental (Figura 9) foi realizado utilizando bicos com um diametro
de 0,3 mm, posicionados a uma distancia fixa de 11 cm dos bastdes de coleta. Simul-
taneamente, a velocidade de rotacao foi variada de 6000 a 12000 rota¢des por minuto.
Além disso, a temperatura e a umidade relativa do ar foram monitoradas utilizando um
termo-higrometro digital (JProlab, Brasil), a fim de garantir que esses valores perma-
necessem acima de 30 °C e abaixo de 50%, respectivamente.

Foram utilizadas solugdes de zeina (Sigma-Aldrich) e acido acético glacial (Exodo
Cientifica) nas proporcoes de 37,5%, 40%, 42,5% e 45% (%m/m) do polimero em
relagdo a massa do solvente. As solugdes foram submetidas a agitagdo continua
por um periodo de 30 minutos em um frasco selado, a temperatura ambiente, até a
completa dissolugdo. Vale ressaltar que a determinacao de todos os parametros do
processo foi baseada em investigacdes preliminares, que demonstraram um aumento
na producao de fibras dentro das faixas prescritas.
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Solugées com 37,5%, 40,0%,
42,5% e 45,0% de massa de
zelna em relagcao a massa de
acido

—

Formacao das fibras via centrifugal
spinning, variando a velocidade de rotacao
entre 6000, 8000,10000 ¢ 12000 RPM

Figura 9 — llustracdo da metodologia utilizada na fabricagao das fibras de zeina.
Fonte: Autoria propria.

4.2 Técnicas para a caracterizacao de fibras

Uma vez desenvolvidas, as fibras foram caracterizadas em torno de suas propri-
edades fisico-quimicas, mecanicas e morfolégicas. Além disso, o comportamento
reoldgico da solugad polimérica foi analisado, bem como o carater antioxidante do
material para estimar uma provavel aplicacao.

4.2.1 Comportamento reolégico

A andlise da viscosidade de diferentes concentracdes de zeina na solucéo foi con-
duzida utilizando o viscosimetro NDJ-5S (Hinotek), disponibilizado pelo Laboratério de
Nanotecnologia (NOVONANO) da Universidade Federal de Pelotas, na temperatura
de 25°C, a uma frequéncia de 10 Hertz e no intervalo de 37.5% a 45.0% de massa de
zeina em relacdo ao acido acético.

4.2.2 Microscopia Eletrénica de Varredura (MEV)

As analises microscopicas foram realizadas no equipamento JSM - 6610LV
(JEOL Ltd.) localizado no Centro de Microscopia Eletrénica do Sul (CEMESUL) da
Universidade Federal do Rio Grande. As amostras foram pulverizadas com ouro
sob vacuo. O diametro médio das fibras foi calculado por meio do software ImageJ
medindo diferentes locais de imagens de MEV de aproximadamente 50 fibras.
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4.2.3 Espectroscopia no Infravermelho por Transformada de Fourier (FTIR)

A analise de espectroscopia no Infravermelho por Transformada de Fourier (FTIR)
foi conduzida no espectroscopio IRPrestige-21 (Shimadzu) localizado na Central
Analitica da Universidade Federal de Pelotas. O equipamento foi operado no modo
ATR, e os espectros de FTIR foram registrados na faixa de comprimentos de onda
entre 400 cm~! e 4000 cm~1.

4.2.4 Angulo de Contato

Para avaliar a afinidade entre as fibras de zeina e agua, determinou-se o angulo
de contato utilizando o tensidmetro Theta Lite (Attension®). Analise foi realizada no
Centro de Desenvolvimento e Controle de Biomateriais do curso de Odontologia da
Universidade Federal de Pelotas. Para assegurar sua confiabilidade, a medida foi
realizada em triplicata.

4.2.5 Propriedade antioxidante

O potencial antioxidante das fibras foi avaliado através da determinacao da capa-
cidade de captura de radicais utilizando os métodos DPPH (2,2-difenil-1-picril-hidrazil)
e ABTS (&cido 2,2-azino-bis-(3-etil-benzotiazolina-6-sulfénico)).

A capacidade de captura do radical DPPH foi calculada seguindo o0 método descrito
por Brand-Williams et al. (1995) com algumas adapta¢dées. Uma solu¢cao metandlica
do reagente DPPH (Sigma-Aldrich) foi preparada e ajustada até se atingir uma absor-
bancia de 1,10 (x 0,02). Em seguida, as fibras foram dissolvidas em 300 uL de acido
acético glacial. O reagente DPPH (3,9 mL) e os extratos resultantes das fibras (100
uL) foram misturados por 30 segundos e deixados a temperatura ambiente por 180
minutos. A absorbancia foi entdo medida em triplicata a 517 nm usando um espectro-
fotbmetro UV-51 (BEL Engineering, Mildo, Italia).

A atividade de captura do ABTS foi avaliada de acordo com o procedimento rela-
tado por Re et al. (1999), com algumas modificacdes. Inicialmente, 5 mL de 7 mM de
ABTS (Sigma-Aldrich) foram combinados com 88 pL de uma solugéo de persulfato de
potassio (Dinamica Quimica Contemporanea LTDA.) a 140 mM, e a mistura resultante
foi agitada no escuro a temperatura ambiente por 16 horas. As fibras foram dissolvi-
das em acido acético glacial para produzir o analito. Antes da aplicacdo, a solucao
de ABTS foi diluida com etanol até atingir uma absorbancia de 0,70 nm + 0,05 nm a
734 nm. Uma mistura de 3 mL da solugéo de ABTS e 30 uL dos extratos de fibras foi
preparada e incubada no escuro por 30 minutos.

Para quantificar a capacidade de captura de radicais livres em ambos os métodos,
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a seguinte equacao foi utilizada:
Inhibition(%) = (A1 — A2) /A1 % 100 (1)

Onde A1 e A2 representam os valores de absorbancia da solucao de DPPH ou ABTS
sem e com a presencga das amostras, respectivamente. Essas medigdes foram reali-
zadas em duplicata e os resultados foram expressos como a média + desvio padrao.



5 RESULTADOS E DISCUSSAO

A Figura 10 apresenta parte das amostras produzidas no experimento, geradas
a 10.000 RPM com variagao na concentragdo de zeina. Em termos gerais, as de-
mais fibras obtidas exibem um aspecto visual semelhante, com diferencas percepti-
veis apenas em relacdo a quantidade gerada. Essa constatacdo sugere que, apesar
da uniformidade nas caracteristicas visuais, as variagdes na concentragdo de zeina
desempenham um papel significativo na producao, no que se refere ao volume apa-
rente.

Figura 10 — Fibras produzidas com concentra¢ées de (a) 37,5%, (b) 40%, (c) 42.5% e (d) 45%
de zeina e velocidade de rotacdo de 10.000 RPM.

Fonte: Autoria propria.
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5.1 Viscosidade da solucao

O gréfico da viscosidade em funcao da concentracdo de zeina é apresentado na
Figura 11. A efetiva formacéao de fibras ocorreu nas concentragées de 37.5% a 42.5%.
Assim, pode-se concluir que nas condi¢gdes de processamento estipuladas, as fibras
sao geradas a partir de solugdes com viscosidade compreendida entre 600 mPa.s e
1000 mPa.s. O aspecto da curva revela um carater ndo-linear da solucao, caracteris-
tico de fluidos ndo-newtonianos. Esse aspecto demonstra concordancia aos estudos
de (LIU et al., 2016), onde o comportamento reolégico de solugdes de zeina e acido
acético glacial foi avaliado em concentracoes de 15% a 45%.
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Figura 11 — Viscosidade a solucdo em funcao da concentracao de zeina.

Fonte: Autoria propria.

5.2 Microscopia Eletrénica de Varredura

As imagens de MEV das fibras de zeina sdo apresentadas nas figuras de 12 a 18.
De modo geral, as fibras exibiram superficies lisas e continuas. A analise estatistica
utilizando o teste de Tukey indicou que modificagcdes nos parametros de velocidade
de rotacao e concentracdo de zeina nao tiveram significancia estatistica no diametro
médio das fibras, com excecdo da amostra 7. Neste caso especifico, descobertas
anteriores mostraram que, ao contrario do entendimento geral de que o aumento da
velocidade de rotagdo resulta em fibras mais finas, a utilizagdo de uma velocidade de
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rotacdo excessivamente alta pode aumentar o didametro da fibra (SKRIVANEK et al.,
2022). Conforme Megelski et al. (2002), esse fenémeno ocorre devido a secagem
incompleta do jato polimérico durante o percurso até as hastes coletoras, fundindo
duas ou mais fibras em um aglomerado de maior diametro. A Tabela 3 sumariza os
parametros de obtencdo de cada uma das amostras, bem como o didmetro médio
das fibras obtidas. O teste de Tukey (p < 0,05) foi realizado entre amostras. Letras
diferentes indicam diferencgas significativas entre as amostras.

Tabela 2 — Conjunto de dados completo dos parametros e didametro médio das fibras resultan-
tes para cada amostra.

Amostra Velocidade Concentragéo de Temperatura Umidade Diametro médio das
de rotagéo zeina (%m/m) (°C) relativa do ar fibras (A)
(RPM) (%)

1 6000 40,0 30,0 44 247142+ 17106
2 8000 40,0 30,0 37 22580°+9742

3 10000 40,0 30,7 36 21566%+ 10355
4 10000 37,5 31,2 36 24173217310
5 10000 425 326 47 23870211790
6 10000 450 30,0 48 27900% + 12330
7 12000 40,0 30,2 41 33880°+15173

Fonte: Autoria propria.

SEl 15kV  WD13mm SS34 x 100pm  — 2% 4 . 2@l SEI 15kv  WD13mm X15,000 Apm  S—
CEME-Sul 06 Dec 2010 - CEME-Sul 06 Dec 2010

Figura 12 — Imagens da Microscopia Eletronica de Varredura (MEV) da amostra 1 (40% de
zeina, 6000 RPM).

Fonte: Autoria propria.

SEI 15kV  WD13mm SS25 x100 100pm  m— SEI 15kV  WD13mm SS25 x1,000  10pm  — SEI  15kV  WD13mm SS24 x15,000 1pm
CEME-Sul 06 Dec 2010 | CEME-Sul 06 Dec 2010 | CEME-Sul 06 Dec 2010

Figura 13 — Imagens da Microscopia Eletrénica de Varredura (MEV) da amostra 2 (40% de
zeina, 8000 RPM).
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Fonte: Autoria propria.

SEI 15kV  WD13mm SS34 x100 100pm = SEI  15kV  WD13mm SS34 x1,000  10pm  =— SEI  15kV  WD13mm SS28 x15,000 1pm
CEME-Sul 06 Dec 2010 | CEME-Sul 06 Dec 2010 | CEME-Sul 06 Dec 2010

Figura 14 — Imagens da Microscopia Eletronica de Varredura (MEV) da amostra 3 (40% de
zeina, 10000 RPM).
Fonte: Autoria propria.

SEI 15kV  WD12mm SS28 x100 100pm  m— SEI  15kV  WD12mm SS28 x1,000  10pm  — SEI 15kV  WD12mm SS25 x15,000 1pm
CEME-Sul 06 Dec 2010 | CEME-Sul 06 Dec 2010 | CEME-Sul 06 Dec 2010

Figura 15 — Imagens da Microscopia Eletrénica de Varredura (MEV) da amostra 4 (37.5% de
zeina, 10000 RPM).
Fonte: Autoria propria.

SEI 15kV  WD14mm SS25 x150 100pm  — SEI 15kV  WD14mm SS25 x1,000  10pm  — SEI  15kV  WD14mm SS25 X15,000 Apm  —
CEME-Sul 06 Dec 2010 | CEME-Sul 06 Dec 2010 | CEME-Sul 06 Dec 2010

Figura 16 — Imagens da Microscopia Eletrénica de Varredura (MEV) da amostra 5 (42.5% de
zeina, 10000 RPM).
Fonte: Autoria propria.

Sty

Nl \ { 1
SEI 15kV  WD13mm SS25 X100  100pm =— SEI 15kV  WD14mm SS25 x1,000  10pm  — SEI 15kV  WD14mm SS25 X15,000 Apm  —
CEME-Sul 07 Dec 2010 | CEME-Sul 07 Dec 2010 | CEME-Sul 07 Dec 2010

Figura 17 — Imagens da Microscopia Eletronica de Varredura (MEV) da amostra 6 (45% de
zeina, 10000 RPM).
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Fonte: Autoria propria.

SEI 15kV  WD14mm SS25 x100 100pm
CEME-Sul 07 Dec 2010

SEI  15kV  WD14mm SS25 x15,000 1pm
CEME-Sul 07 Dec 2010

Figura 18 — Imagens da Microscopia Eletronica de Varredura (MEV) da amostra 7 (40% de
zeina, 12000 RPM).

Fonte: Autoria propria.

Microesferas poliméricas, também chamadas de beads, foram identificadas em to-
das as fibras, entretanto, sua presenca foi particularmente notavel nas amostras 1, 5
e 6 (Figuras 13, 17 e 18), que correspondem a amostra produzida com menor veloci-
dade de rotacdo e as amostras produzidas com as maiores concentracdes de zeina,
respectivamente. De acordo com as investigacoes de Vo et al. (2018), a existéncia de
beads é atribuida a instabilidade de Rayleigh. Este fendmeno, que descreve a geracao
de beads ao longo do tempo, sugere que ao ser ejetada a solugéo polimérica adota
gradualmente uma configuragao esférica para minimizar sua tensao superficial.

A relacdo entre a velocidade de rotacao, a concentragao, e a instabilidade de Ray-
leigh foi discutida anteriormente por Ibrahim e Klingner (2020) e Xu et al. (2023). Con-
forme os autores, a baixa velocidade de rotacdo prolonga o tempo necessério para
que as hastes sejam alcangadas pelo jato, favorecendo o surgimento de beads. Por
outro lado, o aumento da concentragdo da solugao polimérica deveria contribuir para
a producéao de superficies mais lisas, uma vez que a solidificacdo das fibras ocorre
em um intervalo de tempo menor. No entanto, neste estudo, observou-se um com-
portamento oposto. E hipotetizado que, neste caso, 0 aumento da massa da solucdo
pode ter causado oscilagdes no equipamento, tornando o jato instavel em intensidade
e trajetéria (XU et al., 2023).

A Figura 20 apresenta os histogramas da distribuicédo de diametro para cada amos-
tra, juntamente com as curvas de distribuicdo normal-log. A amostra 4 (37.5% de
zeina), representada na Figura 20d, exibiu uma maior propor¢ao de fibras submicro-
métricas, consistente com sua menor concentracdo de zeina. Contudo, essa obser-
vacao também apresentou ramificacdes, isto €, interrupgdes na continuidade da fibra
causadas pelo excesso da velocidade de rotagdo (SKRIVANEK et al., 2022).
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Figura 19 — Histogramas dos diametros das fibras, entre 0 e 9000 nm; a) amostra 1 (40% de
zeina, 6.000 RPM); b) amostra 2 (40% de zeina, 8.000 RPM); c) amostra 3 (40% de zeina,
10.000 RPM); d) amostra 4 (37.5% de zeina, 10.000 RPM); e) amostra 5 (42.5% de zeina,
10.000 RPM); f) amostra 6 (45% de zeina, 10.000 RPM); g) amostra 7 (40% de zeina, 12.000
RPM).

Fonte: Autoria propria.

5.3 Espectroscopia no infravermelho por transformada de Fourier

Diante da semelhanca no diametro entre as fibras produzidas, a amostra 3 (40%
de zeina, 10.000 RPM) foi escolhida para as demais caracterizagdes. O critério de
selecéo foi baseado na massa de fibras geradas a partir da mesma quantidade de
solucao polimérica. Esses dados podem ser conferidos no Apéndice A.

De acordo com estudos anteriores, os espectros de FTIR, apresentados na Figura
20, confirmam a composic¢ao pura das fibras de zeina. Na regido da amida A, sdo ob-
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servadas bandas distintas em 3304 cm~! e 2952 cm~!, correspondendo as vibragdes
de estiramento N-H e ligacées O-H, respectivamente. Um pico proeminente também
€ observado em 1648 cm~!, indicando vibragoes de estiramento C=0 ligadas a estru-
tura de -hélice da zeina. Na regido da amida Il, a banda em 1537 cm~! ¢ atribuida as
vibragdes de deformacao angular da ligagédo N-H e vibracdes de estiramento de C-H
(RANIMOL et al., 2021; MIAO et al., 2017). Adicionalmente, a banda em 1451 cm™!
corresponde as vibrag¢des de grupos hidrocarbonetos presentes na zeina (DO CARMO
et al., 2017). Por fim, o pico em 1238 cm~! corresponde a banda da amida lll, resul-
tante das vibragcdes combinadas de estiramento de C-N e flexdo de N-H.

Vibragdes do
estiramento de
C-N e flexdo de

Ligacdo entre N-H

O-H

N-H
vibragdes de
estiramento

Vibrag¢des
de C-H

Transmitancia (%)

Vibragdes de
deformacdo angular
do N-H e de
estiramento do C-H

2952

vibragdes do
3304 estiramento de N-H

' | d | i | J ! " | ' | E |
4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500
Comprimento de onda (cm™)

Figura 20 — Espectrograma das fibras de zeina (amostra 3), na regido de 400 cm~! a 4000
cm~!, destacando a presenca dos grupos funcionais caracteristicos da proteina.

Fonte: Autoria propria.

5.4 Angulo de Contato Aparente

Embora a zeina seja principalmente composta de aminoacidos hidrofébicos, as fi-
bras de zeina pura exibiram um comportamento super hidrofilico, passando de um
angulo médio de 122 + 4° para 0° em aproximadamente 2 £ 1 segundos. A mesma
caracteristica foi encontrada nos estudos de Khatri et al. (2020), onde as fibras de
zeina foram preparadas com um solvente eutético profundo (DES). Experimentos an-
teriores indicaram que a rearranjo das cadeias poliméricas durante a evaporacdo do
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solvente pode expor residuos hidrofilicos, facilitando assim o desenvolvimento de uma
superficie polar (LUO et al., 2021). A Tabela 4 apresenta a variagcdo do angulo de
contato das fibras em funcédo do tempo.

Tabela 3 — Variagdo do Angulo de Contato ao longo do tempo.

Tempo (s) f\ngulo de Contato Médio (°)

0,00 126,90
0,16 119,32
0,33 114,00
0,50 102,50
0,66 90,00
0,83 81,10
1,00 67,12
1,16 55,27
1,33 35,83

Fonte: Autoria propria.

Além disso, a presenca de beads na estrutura fibrosa aumenta sua hidrofilicidade
ao acentuar a rugosidade da superficie. Essas irregularidades fornecem as fibras uma
maior area superficial, oferecendo locais de ligagdo adicionais para interagdes agua-
fiora (ABDULLAH et al.., 2021; RODRICKS et al., 2021). De acordo com Misic et al.
(2021) e Song et al. (2022), a propriedade hidrofilica das fibras abre caminho para
diversas aplicagdes, incluindo sua utilizacdo como capsulas para compostos lipidicos.
A caracteristica hidrofilica dessas fibras também confere-lhes uma afinidade com os
tecidos biol6gicos, favorecendo sua aplicagdo como curativos e scaffolds (VARGHESE
et al., 2020). Na Figura 21, que exibe o teste de molhabilidade (amostra 3), pode-se
observar a rapida absorgao de agua pelas fibras.
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Figura 21 — Teste de molhabilidade das fibras de zeina (amostra 3) no intervalo de 3 segundos.

Fonte: Autoria propria.

5.5 Propriedade antioxidante

Ensaios de captura de radicais sao frequentemente utilizados para medir a capa-
cidade antioxidante de materiais, avaliando sua eficacia na neutralizacéo de radicais
livres (MOHARRAM; YOUSSEF, 2014). Baseando-se em estudos anteriores que se
concentraram em avaliar o potencial antioxidante do zeina, os métodos ABTS e DPPH
foram escolhidos para determinar as capacidades antioxidativas das fibras.

Os resultados da capacidade de captura de radicais ABTS e DPPH para as fibras
estdo indicados na Figura 22. As fibras de zeina pura exibiram atividade antioxidante
significativa, com valores de 37% para o ABTS e 59% para o DPPH. Consistente com
estudos anteriores, essas descobertas sao atribuidas a presenca de acidos graxos e
aminoacidos antioxidantes, incluindo histidina, arginina, alanina, valina, metionina e
leucina na zeina (WU et al., 2023; ZHANG et al., 2011).
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Figura 22 — Porcentagem de inibi¢gdo dos radicais ABTS e DPPH.

Fonte: Autoria propria.
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6 CONCLUSAO

A partir da metodologia estabelecida nesse trabalho, foi possivel ndo apenas de-
senvolver fibras de zeina através da rotofiagdo, mas também otimizar o processo ao
observar as implicacdes da alteracao dos parametros de velocidade de rotacao e con-
centracao da solugéo nas fibras resultantes.

A caracterizagao das fibras foi importante para avaliar seus aspectos morfolédgicos,
fisico-quimicos e funcionais. Inicialmente, a microscopia eletrénica de varredura reve-
lou a formacgéo de fibras continuas com superficies regulares, sendo que a variagao
dos parametros afetou o didmetro médio e a quantidade de beads. Predominante-
mente, as fibras apresentaram diametro em escala micrométrica, com uma presenca
menos frequente de fibras submicrométricas.

Posteriormente, a andlise por espectroscopia no infravermelho por transformada
de Fourier (FT-IR) confirmou a composicéo pura das fibras, indicando que o processo
promoveu a completa evaporacdo do solvente. No teste de Angulo de Contato Apa-
rente, observou-se um aumento na super-hidrofilicidade das fibras, atribuido a sua
conformacao fibrosa. Por fim, testes de neutralizacao de radicais livres revelaram pro-
priedades antioxidantes intrinsecas nas fibras de zeina.

Diante do exposto, evidencia-se que a rotofiacao se configura como uma metodolo-
gia eficaz na producéo de fibras de zeina, permitindo o processamento do material de
maneira simples, rapida e segura. Apesar de, por vezes, serem apontados como de-
feitos, os beads podem ser explorados a favor do encapsulamento de compostos que
requerem protec&o contra o estresse oxidativo, que necessitam de uma liberag&o pro-
longada. No entanto, a obtencéo de fibras alinhadas e sem microesferas ainda é um
desafio pendente, demandando ajustes no equipamento e na solugéo para oferecer
ao operador maior controle sobre o produto final.

Consequentemente, ratifica-se que a utilizagdo da rotofiacdo na producdo de
fibras de zeina possui o potencial de torna-las uma alternativa tangivel e sustentavel
aos polimeros sintéticos, para além do ambito cientifico.



7 SUGESTOES PARA TRABALHOS FUTUROS

Para futuros trabalhos, sugere-se realizar uma andlise abrangente da pegada de
carbono associada a producao das fibras de zeina, com o objetivo de avaliar se ha
uma efetiva reducao das emissoes de gases do efeito estufa. Caso essa reducéao seja
confirmada, é necessario avaliar se o impacto ambiental resultante é significativo o
bastante para justificar a preferéncia pelo material em detrimento dos plasticos sinté-
ticos. Essa avaliacdo deve abranger todas as fases do processo produtivo, desde o
preparo do solo, o plantio do milho até as etapas de colheita, transporte, extracao da
zeina e produgéo das fibras.

Adicionalmente, sugere-se uma avaliagdo precisa do mecanismo de evaporagao
do &cido acético das fibras, com a finalidade de determinar se sua integral evaporacao
foi atingida durante o processo. Caso residuos do solvente sejam encontrados,
investigagdes posteriores devem ser conduzidas para elucidar suas eventuais inter-
feréncias nas caracteristicas das fibras. Por fim, sugere-se a exploragdo de métodos
para a recuperagdo do acido acético evaporado, visando minimizar a emissao de
residuos e estimular o reaproveitamento o solvente.
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APENDICE A — Critério de selecdo da amostra a ser caracterizada

Apoés a coleta, as fibras foram cuidadosamente pesadas utilizando uma balanca
analitica. Com base nesse resultado, a amostra 3, que apresentou a maior massa,
foi escolhida para conduzir as demais etapas de caracterizacdo. A decisdo de
utilizar uma amostra representativa fundamentou-se na constatacdao de que as fibras
ndo exibiram diferencas significativas em seus didmetros médios e na auséncia
disparidades expressivas em suas propriedades que pudessem levar a resultados
distintos. A Tabela 5 relaciona os parametros de processamento a massa de fibras
obtidas ao fim do processo, a partir de uma quantidade fixa de solucéo.

Tabela 4 — Relacao entre os parametros de processamento e a massa das fibras obtidas.

Amostra Velocidade de rotagao (RPM) Concentragao de zeina Massada

{%omim) amostra{mg)
1 6000 40 4,7
2 8000 40 36,2
3 10000 40 198,6
4 10000 37,5 31,7
5 10000 425 83,0
8 10000 45 129,0
7 12000 40 13,0

Fonte: Autoria propria.
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