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Objetivos

Os amidos podem atuar como agentes
gelificantes e espessantes, tornando-os
atraentes para impressao 3D do tipo extrusado
devido a sua capacidade de estruturar a
reologia das formulagbes [1]. Biomateriais a
base de amido impressos s&o de interesse
porque sao renovaveis, de baixo custo,
biocompativeis e biodegradaveis [2].
Entretanto, o amido nao possui propriedades
reolégicas ideais para impressdo 3D, o que
resulta em biomateriais altamente hidrofilicos e
com baixa resisténcia mecanica [3]. Portanto,
na tentativa de buscar melhorias as limitagdes
do amido, esse estudo investiga a sintese e
caracterizagdo de solventes eutéticos naturais
profundos (NADES) como um aditivo
sustentavel, avaliando suas propriedades
fisico-quimicas fundamentais e seu impacto na
formulagcdo de hidrogéis de amido para
impressao 3D, para promover o ajuste dos
pardmetros reoldgicos e funcionalidades em
biomateriais impressos.

Métodos e Procedimentos

Os NADES foram sintetizados com diferentes
propor¢des molares (Figura 1) utilizando cloreto
de colina (99%) combinado com diferentes
doadores de ligagbes de hidrogénio, como
glicerol, ureia e D-sorbitol (99%), e agua
ultrapura. As misturas dos reagentes foram
submetidas a agitacdo em banho ultrassénico
por 1 hora a 75 °C, seguidas de agitacdo em
vortex e resfriamento a temperatura ambiente.
A caracterizagdo dos NADES incluiu a medigao
de densidade, pH e polaridade utilizando o
corante Nile Red e espectroscopia UV-Vis.
Para a formulagdo dos hidrogéis de amido, foi
preparada uma suspensdo de 10 g de

amido/100 g de suspensido (base seca),
seguida de gelatinizagdo a 85 °C por 30
minutos sob agitagdo. Foram elaborados
hidrogéis adicionados com NADES e sem
NADES (controle). Os NADES foram
adicionados apds o processo de gelatinizagao
do amido seguindo a proporcédo de 25 ¢
NADES/100 g amido. Em seguida, os hidrogéis
foram inseridos em seringas (5 mL) e em
moldes cilindricos (2 x 2 cm) e condicionados a
5 °C por 24 h. A firmeza e a energia de coesao
dos hidrogéis foram determinadas por ensaio
de penetragdo usando um texturOmetro nos
moldes cilindricos (TA. XT Plus Instruments), e
a capacidade de impressdo (seringas) foi
avaliada através da comparacgéo entre o objeto
impresso e o modelo virtual de uma estrela (30
x 30 mm), por meio de uma impressora do tipo
extrusdo (BioV4-BioEdPrinter v4, BioEdTech).
Apdés os testes de firmeza, foi possivel
identificar o NADES que proporcionou as
melhores propriedades reolégicas para os
hidrogéis. Com base nesses resultados, foi
selecionado o NADES mais promissor para a
proxima etapa de impresséo 3D, utilizando um
modelo de cilindro com 20 mm de didmetro, 4
camadas, 100% de fator de preenchimento e
impressao do tipo retilinea com velocidade de
10 mm/s. Os potenciais biomateriais impressos
nessas dimensbes foram congelados (24h) e
em seguida submetidos a um processo de
liofilizacdo (7h). Os biomateriais foram
submetidos ao meio a-MEM por 24 h e em
seguida passaram por ensaios de compressao
em texturémetro (TA. XT Plus Instruments).

Resultados

A Figura 1 apresenta as propriedades dos
NADES, dos hidrogéis e dos biomateriais
impressos.
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IAH BD / Solvente Ao
Agua 561,20 £ 16,97

Eyr (kcal/mol)

50,99 + 1,58

Glicerol 573,90 £ 0,45 49,82 £0,04

Ureia 586,60 £ 0,28 48,74 £0,02

Sorbitol 564,87 + 1,89 50,62 + 1,58

IB He0:HeA Razdo  Porcentagem pH
molar de agua (média

Agua (controle) - - 5 1,0121 0,0017

Cloreto de 11 40 5 1,207 + 0,0142

colina : glicero

Cloreto de 1.2 40 6
colina : ureia

1,168 £ 0,0069

Cloreto de 11 40 5
colina : sorbitol

1,221 0,0135

CLORETO DE COLINA: CLORETO DE COLINA:
GLICEROL (1:1) (12) SORBITOL (1:1)

Amost

Figura 1: (A) Polaridade da agua e dos NADES
sintetizados, (B) Densidade e pH da agua e dos
NADES sintetizados, (C) energia de coesdo (mJ),
forca maxima (N) e energia de ades&o (mJ) para o
controle (sem NADES) e para os hidrogéis
adicionados com NADES, (D) Propriedades

mecanicas dos biomateriais.

Nota-se que os NADES sintetizados
apresentam  propriedades  distintas em
comparagao com a agua. O NADES a base de
cloreto de colina: glicerol apresentou menor
polaridade, possivelmente devido a formacéo
de multiplas ligacdes de hidrogénio entre o
glicerol e o cloreto de colina [4]. Em contraste,
o NADES de cloreto de colina: ureia teve
polaridade ainda menor, uma vez que a ureia,
apesar de formar ligagdes de hidrogénio,
possui menor capacidade de formar uma rede
coesa. O NADES de cloreto de colina: sorbitol
demonstrou polaridade similar a da agua,
devido aos grupos hidroxila abundantes no
sorbitol [5]. Os testes de densidade revelaram
que todos os NADES sintetizados possuem
densidades superiores a da &gua, variando
conforme a estrutura molecular do doador de
hidrogénio (HBD). O NADES de cloreto de
colina: ureia apresentou menor densidade, o
NADES de cloreto de colina: glicerol
apresentou densidade intermediaria, enquanto
o NADES de cloreto de colina: sorbitol exibiu a
maior densidade entre os trés, refletindo suas
fortes interacbes moleculares. Na avaliagdo da

sintese dos hidrogéis, os hidrogéis contendo
NADES exibiram uma energia de coesado e
uma forca maxima de 35 a 55% menores em
comparagao com o controle, indicando uma
estrutura menos rigida, mais flexivel, com
destaque para o NADES cloreto de colina:
ureia. Em relagdo a imprimibilidade, o hidrogel
com cloreto de colina: wuréia mostrou
desempenho superior, com maior definicdo e
similaridade as dimensdes virtuais do projeto
3D. Além disso, na avaliagédo das propriedades
mecanicas, notou-se que o NADES com ureia
resultou em biomateriais mais resistentes a
compressao.

Conclusoes

Portanto, foi possivel concluir que os NADES
avaliados tiveram diferentes desempenhos nos
potenciais  biomateriais impressos, com
destaque para o NADES cloreto de colina:
ureia que resultou em hidrogéis de amido com
superior imprimibilidade e biomateriais com
maior resisténcia mecéanica.
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