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Resumo

A concentrag@o do polimero e, consequentemente, a viscoelasticidade da solug@o, ¢ um pardmetro de
fundamental importdncia na eletrofiagdo. A adigdo de nanoparticulas poliméricas pode modificar as
propriedades reoldgicas de solugdes poliméricas e consequentemente a morfologia das fibras obtidas. Neste
trabalho, foram preparadas solu¢des hidroalcodlicas de zeina contendo nanoparticulas de poli(e-
caprolactona) a fim de se investigar seu comportamento reoldgico.

Palavras-chave: zeina, poli(e-caprolactona), nanoparticulas, reologia

Introdugdo

No endosperma do milho estdo presentes varias
proteinas, conhecidas como prolaminas, que
representam em média cerca de 10% em massa do
grao seco. As zeinas sdo as proteinas que se
encontram em maior quantidade representando
cerca de 80% das prolaminas totais [1].
Comercialmente, as zeinas sdo extraidas a partir do
gluten de milho [2], um subproduto da produgéo de
amido.

Por serem ricas em residuos de aminoacidos
apolares (leucina, prolina, alanina, glicina, valina e
outros), as zeinas sdo altamente hidrofobicas,
portanto insoluveis em &gua, mas soliveis em
solugdes aquosas de alcool [3]. Essas proteinas

apresentam alto grau de polimerizagdo com boa
capacidade de formagédo de filmes a partir de géis.
Atualmente hd um crescente interesse pelo uso das
zeinas em embalagens [4], engenharia de tecidos [5]
e liberagdo controlada [6] devido a suas excelentes
propriedades de barreira ao oxigénio e gas carbonico
e de alta biocompatibilidade. Recentemente alguns
trabalhos apresentam o processamento de nanofibras
de zeinas e suas blendas através da técnica de
eletrofiagdo [7,8].

Os poliésteres alifaticos sdo os materiais de maior
aplicagdo biomédica devido a suas propriedades
fisicas, quimicas e bioldgicas, associadas a sua
biodegradabilidade [9]. A degradagdo de poliésteres
alifaticos € resultado de hidrdlise da ligag@o éster ou
de ataques enzimaticos, ou ainda uma combinagdo
de ambos fatores [10]. O poli(e-caprolactona) (PCL)
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¢ o poliéster alifatico, sintético mais empregado na
industria biomédica.

Assim, buscando aliar as propriedades destes dois
materiais, solugdes hidroalcodlicas de zeina foram
preparadas com e sem nanoparticulas de PCL. Suas
propriedades reolégicas foram caracterizadas por
reologia. Estes resultados serio de extrema
importdncia  para  experimentos futuros na
eletrofiagdo destas solugdes.

Materiais e métodos

Neste trabalho, foram preparados solugdes de zeina
(20% m/v) em agua:etanol (20:80 v/v). A zeina
empregada neste estudo foi adquirida da Aldrich.
Também foram preparadas solugdes aquosas de
nanoparticulas de PCL com diferentes didmetros
médios (55 100 e 150 nm). Estas solu¢des foram
empregadas no preparo as solugdes de zeina/PCL.
Estas nanoparticulas foram preparadas de acordo
com metodologia prévia [11].

As analises reologicas em regime n3o-oscilatdrio
das solugdes de =zeina pura e contendo
nanoparticulas foram realizadas em um redmetro
MCR 301 (Anton Paar). Foi empregado um sensor
tipo cilindros concéntricos e a temperatura de
analise (250C) mantida através de um sistema
“peltier”. Este redmetro se encontrava conectado a
um microcomputador para a aquisi¢do dos dados. O
tempo de cada determinagdo experimental foi de
aproximadamente 5 minutos, obtendo-se 25 pontos
de deformagdo.

Também foram efetuadas analises reoldgicas em
regime oscilatério da solu¢do de zeina (20% m/v)
em solugdo agua:etanol (20:80 v/v) no mesmo
redmetro, utilizando o mesmo sensor tipo cilindros
concéntricos, na temperatura de 25°C. Antes de
realizar as analises dos espectros mecanicos
(modulos G’e G’ em fungdo da freqiiéncia) foi
realizada uma varredura de tensdo na faixa de 0,01 a
100 Pa a freqiiéncia 1Hz com o objetivo de
determinar a regido viscoelastica linear desta
solugdo. Finalmente a varredura de freqiiéncia foi
realizada em deformagdo oscilatoria de baixa
amplitude, na faixa de 0,5 a 500 Hz.

Resultados e discussao

A Fig. 1 apresenta o comportamento da
viscosidade das solugdes de zeina com a variagio
da taxa de cisalhamento. Nota-se que a solugfo de
zeina 20% (m/v) em 4&gua:etanol (20:80 v/v)
apresenta comportamento newtoniano em toda a

faixa de freqiiéncia investigada. Assim, sua
viscosidade se manteve constante em 0,03 Pa.s.

A adigdo de nanoparticulas de PCL com
diferentes didmetros médios a solugdo de zeina
levou a um aumento da viscosidade bem como a
uma alteragdo em seu comportamento reoldgico.
A medida que o tamanho das nanoparticulas de
PCL foi aumentando este comportamento foi se
tornando pseudoplastico. Este fato pode ser
evidenciado pela redugdo no indice da lei de
poténcias de 0,97 (solugdo de zeina) para 0,8
(solugdes de zeina/PCL5ssnm e zeina/PCL100nm) e
0,4 (solugdo de zeina/PCL140nm). O indice da lei
de poténcias foi obtido através da aplica¢iio de um

S
modelo do tipo Ostwald (7=7/") as curvas
reologicas obtidas experimentalmente.
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Figura 1. Efeito da adi¢do de nanoparticulas de PCL
na viscosidade da solugdo de zeinas.

A regifio viscoelastica linear é conhecida por ser a
regido onde a estrutura do material é preservada, ou
seja, os modulos de armazenamento (G’) e de perda
(G”’) sdo independentes da freqiiéncia. A Fig. 2
indica o valor minimo de deformag¢3o da solugéo de
zeina dentro da regido viscoelastica linear. Pode-se
observar que os modulos de perda (relacionado a
viscosidade) e de armazenamento (relacionado a
elasticidade) se tornam constantes com deformagdes
a partir de 1%.

Na Fig. 3 temos ilustrado o comportamento
oscilatério dindmica da solugio de zeinas 20% (m/v)
em agua:etanol (20:80 v/v).

A dependéncia do mddulo de armazenamento (G') e
mddulo de perda (G") da solu¢do de zeina com a
frequéncia também foi investigada, como mostrado
na Figura 3. Ambos os moédulos sdo altamente
dependentes da frequéncia e aumentam de forma
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linear (G”) e exponencial (G’) com o aumento da
frequéncia de oscilagio.

A freqiiéncia de cruzamento entre os modulos é de
cerca de 20 rad.s-1. Assim, os valores de G” s#o
superiores a G’ na faixa de freqiiéncia abaixo de 20
rad.s-1, com comportamento predominantemente
Viscoso.
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Figura 2. Determinagdo do regime viscoelastico
linear da solug@o de zeinas.
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Figura 3. Varredura de Freqiiéncia da solugdo de
zeinas.

Além disso, os valores de G’ e G”’sdo dependentes
da freqiiéncia, caracterizando este sistema como
uma solu¢do e ndo como um gel. Espera-se que
estes resultados auxiliem na compreensdo da
morfologia obtida para nanofibras de zeina que
serdo preparadas futuramente através da técnica de
fiagdo por sopro.

Conclusdes

A adigfo de nanoparticulas de PCL altera de forma
significativa as propriedades reoldgicas de solugdes
hidroalcodlicas de zeina. Acredita-se que estes

resultados poderdo auxiliar na compreensio de
morfologias que serdo obtidas futuramente pela
eletrofiacdo deste biopolimero.

Agradecimentos

CNPQ, CAPES, FINEP, EMBRAPA, FAPESP
(Processo No 2010/19860-1)

Referéncias

1. M.C.D. Paes Aspectos Fisicos, Quimicos e
Tecnologicos do Grdo de Milho. Embrapa Milho e
Sorgo. Sete Lagoas, 2006, 6p.

2. R. Shukla; M. Cheryan. /nd. Crops Prod., 2001,
13, 171-192.

3. B. Cuq; N. Gontard; S. Ghilbert Cereal Chem.
1998, 75, 1-9.

4. 0.B.G. Assis; A.M. Leoni Scientia Agricola,
2009, 66, 123-126.

5. A. Salerno et al. Composites Sci. Techn. 2010, 70,
1838-1846.

6. X.M. Liu et al. Biomaterials, 2005, 26, 109-115.
7. G.W. Swilling et al. Macromolecular Chem. Phys.
2007, 208, 1002-1010

8. K. Kanjanapongkul, S. Wongsasulak; T.
Yoovidhya Chemical Engin. Sci. 2010, 65, 5217-
5225.

9. H. Yoshimoto et al. Biomaterials, 2003, 24, 2077-
2082.

10. J.M. Anderson; M.S. Shive Advanced Drug
Delivery Reviews, 1997, 28, 5-24.

11. D. Lemoine et al. Biomaterials, 1996, 17, 2191-
2197.

Embrapa Agroindistria Tropical, Forfaleza, 16 a 18 de abril de 2012

427



