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RESUMO 

 

A utilização dos polímeros para as mais diversas aplicações está cada vez mais 

presente na rotina da sociedade atual. Desse modo, materiais obtidos a partir de 

fontes naturais estão se tornando uma alternativa interessante para essa proposta, 

em detrimento dos derivados do petróleo. Nesse sentido, esse projeto de mestrado 

teve como objetivo a síntese de polímeros supramoleculares formados a partir de 

óleo extraído das sementes de mamão maleinizado e meglumina, um tipo de 

carboidrato. Para tal, o óleo natural de mamão foi submetido a uma reação de 

maleinização e logo após, reagiu-se esse substrato com a meglumina, em três 

razões estequiométricas distintas, formando assim, três polímeros. Cada uma 

dessas reações foi acompanhada da caracterização estrutural por IV. Tanto o 

precursor maleinizado quanto os polímeros obtidos foram também caracterizados 

por análise térmica. O caráter macromolecular dos polímeros foi identificado por 

transições vítreas observadas nas curvas DSC e o estudo de cinética de 

decomposição mostrou que apesar da constituição complexa e do caráter 

heterogêneo das amostras analisadas o mecanismo de decomposição é semelhante 

entre elas. O estudo dos sistemas polímero-água evidenciou a presença de tipos 

diferentes de água, conforme a constituição do polímero e conteúdo de água 

presente. A avaliação qualitativa dos sistemas permitiu observar que estes são 

responsivos à elevação da temperatura, tornando-se mais fluidos com o 

aquecimento e voltando à sua característica de gel inicial com o retorno da 

temperatura, além da capacidade de auto-reparação com o tempo médio variando 

com a proporção de meglumina no material. Assim, de acordo com a alteração dos 

parâmetros físico-químicos, obtém-se um material com características diferentes que 

devem ser levadas em consideração para avaliar a aplicabilidade de cada sistema 

formado. 

 

Palavras-chave: óleo de mamão. reação de maleinização. meglumina. polímeros 

supramoleculares. 
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ABSTRACT 

 

The use of polymers for various applications is increasingly in the present routine 

of modern society. Accordingly, materials obtained from natural sources are 

becoming an interesting alternative to this proposal, instead of petroleum. In this 

sense, our goal in this work was the synthesis of supramolecular polymers formed 

from modified oil obtained from papaya seeds extraction and meglumine, a type of 

carbohydrate. For this purpose the natural papaya oil was subjected to reaction and 

after maleinization, this sustrate was reacted with meglumine in three different 

stoichiometric ratios, thereby forming three polymers. Each os these reactions were 

accompanied by structural characterization by FTIR technique. Both the precursor as 

maleinizated polymers obtained were also characterized by thermal analysis. The 

macromolecular nature of the polymers was identified by glass trasition observed in 

the DSC curves and decomposition kinetics study showed that despite the formation 

of complex and heterogeneous character of the samples analyzed, the mechanism of 

decomposition is similar between them. The study of polymer-water systems 

revealed the presence of different types of water, according to the constitution of the 

polymer and water content. Qualitative evaluation of these systems allowed us to 

observe that they are responsive to the evaluation of temperature, becoming more 

fluid by heating and returning to their characteristic initial gel with the return 

temperature and the ability to self-healing with the average time ranging with the 

proportion of meglumine in the material. Thus, according to the modification of the 

physic-chemical parameters, we obtain a material with different characteristics to be 

taken into account to assess the applicability of each system formed. 

 

Keywords: papaya seed oil. reaction of maleinization. meglumine. supramolecular 

polymers. 
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1. INTRODUÇÃO 
 

A utilização de recursos renováveis no campo da ciência dos materiais pode 

contribuir significativamente para um desenvolvimento sustentável. Baseados na 

necessidade de mesclar inovação e sustentabilidade, vários grupos de pesquisa 

estão empenhados no estudo de materiais derivados de fontes naturais visando 

aplicações tecnológicas. 

Os polímeros sintéticos, presentes cada dia mais na rotina da sociedade em 

diversos tipos de materiais, apresentam uma característica em comum, a 

durabilidade. Esses polímeros são considerados inertes ao ataque imediato de 

microrganismos e essa propriedade faz com que esses materiais apresentem longo 

tempo de vida útil, já que após o seu descarte eles demoram em média 100 anos 

para se decomporem totalmente, aumentando-se assim a cada dia, a quantidade de 

lixo plástico descartado no ambiente (ROSA; FRANCO; CALIL, 2001). 

O Brasil é um país com imensa biodiversidade, o que possibilita inúmeras 

perspectivas para obtenção de novos materiais derivados de fontes naturais ou 

renováveis. Essa possibilidade constitui, portanto, uma alternativa interessante para 

se agregar valor a essas matérias primas. 

Materiais com menos limitações e melhores propriedades físico-químicas 

fazem parte dos objetivos da inovação tecnológica nessa área e nesse sentido, 

surge uma nova classe desses materiais que são os polímeros supramoleculares. 

A ideia de polimerização molecular por interações associativas foi proposta 

por Louis Henry em 1878, praticamente ao mesmo tempo em que van der Waals 

propôs sua famosa equação de estado, levando em conta interações 

intermoleculares em líquidos e somente 50 anos depois Berzelius cunhou o termo 

polímero (HARADA, 2012). 

Ao contrário dos polímeros convencionais, nos polímeros supramoleculares a 

conexão entre os monômeros ocorre por meio de ligações não covalentes. A 

natureza dinâmica das interações não covalentes possibilita aos polímeros 

supramoleculares novas propriedades, as quais podem até ser complementares aos 

polímeros convencionais (LIU; WANG; ZHANG, 2012). 

A estrutura dos polímeros supramoleculares é mantida devido às interações 

mais fracas, como as eletrostáticas, interações de van der Waals e ligações de 

hidrogênio, por exemplo. As ligações não covalentes têm a propriedade de ser 
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reversível e por isso, os polímeros supramoleculares são formados sempre sob 

condições de equilíbrio termodinâmico, podendo exibir características físico-

químicas diferenciadas, adquirindo assim um caráter ainda mais promissor no 

campo dos polímeros (GREEF; MEIJER, 2008). 

A meglumina (2R, 3R, 4R, 5S)-6-metilaminoexano-1,2,3,4,5-pentol, conhecida 

também como N-metilglucamina, é um carboidrato derivado do sorbitol, que possui a 

capacidade de formar adutos com ácidos carboxílicos aumentando 

consideravelmente a solubilidade dos mesmos em meio aquoso (THERAPICON 

SRL, 1988). 

Trabalhos experimentais realizados por Cassimiro et al. (2011, 2012) 

evidenciaram que adutos flunixina-meglumina e diclofenaco-meglumina passam por 

um processo de automontagem durante a fusão, resultando em um polímero 

supramolecular. De acordo com tais resultados pôde-se atribuir também que a 

reação ácido-base constitui um evento fundamental para a estabilização de tais 

polímeros. 

Com base nos conhecimentos obtidos em nosso grupo de pesquisa ficou 

perceptível que os adutos de meglumina podem apresentar comportamento 

diferenciado à medida que se varia o ácido carboxílico que constitui o aduto. Nesse 

caso, o estudo de novas matérias primas com diferentes características estruturais 

torna-se justificada, visando à criação de um modelo reacional propício para o 

processo de polimerização supramolecular desses compostos, para em seguida, 

adquirir condições de vislumbrar aplicações práticas possíveis para os mesmos. 

Sendo assim este trabalho está voltado ao processo de síntese e 

caracterização de derivados de um óleo vegetal com capacidade de formar 

polímeros supramoleculares quando em interação com a meglumina. 
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2. REVISÃO DA LITERATURA 
 

 

2.1. Oleoquímica 
 
 
2.1.1. Ácidos graxos 
 

Os ácidos graxos são ácidos monocarboxílicos, de cadeia alifática e 

geralmente linear que possuem cadeia carbônica variando de 4 a 22 átomos de 

carbono, sendo os com 18 átomos de carbono os mais comuns. Os principais tipos 

de estruturas de ácidos graxos são apresentados na Figura 1. 

 
Figura 1. Principais estruturas encontradas nos ácidos graxos. 
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                              Ácido graxo de cadeia alquílica saturada
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Insaturações separadas por grupo metileno
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O

Epóxido Ciclopropano  
Fonte: Gunstone; Harwood; Dijkstra, 2007. 
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As estruturas dos ácidos graxos naturais são um reflexo da biossíntese 

comum entre esses ácidos graxos. A cadeia é construída em duas unidades de 

carbono e vai sendo alongada sempre com a adição de duas unidades de carbono, 

ligações duplas cis também são inseridas em posições específicas em relação ao 

carbono carboxílico. 

Ao todo são conhecidos mais de 100 ácidos graxos, com diferentes 

comprimentos de cadeia, posições, configurações e tipos de insaturação. No 

entanto, apenas cerca de 20 ácidos graxos ocorrem amplamente na natureza, 

destes os ácidos oleico, palmítico e linoleico compõem aproximadamente 80% das 

commodities de óleos e gorduras (GUNSTONE; HARWOOD; DIJKSTRA, 2007). 

Os ácidos graxos saturados constituem uma série homóloga de ácidos 

monocarboxílicos e os que ocorrem naturalmente possuem cadeia carbônica 

variando entre 4 a 24 átomos de carbono. Os principais representantes dessa classe 

são o ácido láurico (12:0), palmítico (16:0) e o esteárico (18:0). Essa classe de 

ácidos graxos está presente principalmente em gorduras sólidas de origem animal 
(GUNSTONE; HARWOOD; DIJKSTRA, 2007). 

Os ácidos graxos insaturados são classificados principalmente em 

monoinsaturados, sendo o ácido oleico (18:1Δ9) o principal representante dessa 

classe, e polinsaturados, com os ácidos linoleico (18:2 Δ9,12) e linolênico (18:3 

Δ9,12,15) como os principais representantes (GUNSTONE; HARWOOD; DIJKSTRA, 

2007). 

As propriedades físicas dos ácidos graxos são determinadas principalmente 

pelo comprimento e grau de insaturação da cadeia do hidrocarboneto. A cadeia 

apolar do hidrocarboneto é responsável pela baixa solubilidade dos ácidos graxos 

em água e nesse caso, quanto mais longa for a cadeia acila do ácido graxo e menor 

o número de insaturações, menor será a solubilidade em água (NELSON; COX, 

2002). 

O ponto de fusão também sofre influência do comprimento e grau de 

insaturação da cadeia carbônica e as diferenças nesse caso se devem ao 

empacotamento distinto das moléculas de ácido graxo. Nos compostos saturados, a 

livre rotação em torno de cada ligação carbono-carbono possibilita uma grande 

flexibilidade à cadeia de hidrocarboneto e assim podem se agrupar de forma mais 

compacta, aumentando o ponto de fusão. No caso dos ácidos graxos insaturados, a 

ligação dupla cis provoca uma curvatura na cadeia de hidrocarboneto não permitindo 
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que eles se agrupem de forma tão compacta e com isso as interações entre eles são 

mais fracas, fazendo com que o ponto de fusão seja menor nesse caso (NELSON; 

COX, 2002). 

 

2.1.2. Características de óleos e gorduras 
 

Óleos e gorduras são substâncias hidrofóbicas, de origem vegetal ou animal, 

formados principalmente por ésteres de triglicerídeos, obtidos através da 

esterificação entre o glicerol e ácidos graxos. 

Todo óleo tem perfil de ácidos graxos característicos, que são únicos e pode 

ser utilizado até mesmo na detecção de adulteração. A principal variação na 

composição de ácidos graxos de óleos e gorduras é o comprimento da cadeia e o 

grau de insaturação do ácido graxo que o compõe. Essa variação na composição de 

ácidos graxos é responsável por conferir características físico-químicas e biológicas 

diversas, bem como afetar a biodisponibilidade e digestibilidade de cada óleo (TAN; 

CHE-MAN, 2000). 
A Agência Nacional de Vigilância Sanitária (ANVISA), vislumbrando a 

necessidade de um maior controle sanitário dos alimentos, fixou as características  

mínimas para assegurar a qualidade de óleos e gorduras vegetais, que se baseia no 

teor dos principais constituintes dos óleos, que são os ácidos graxos. A Tabela 1 

apresenta os principais ácidos graxos presentes nos óleos comercializados. 

 
Tabela 1. Distribuição de ácidos graxos em óleos vegetais. 

Fonte: Autor. 

 

Os óleos vegetais são em sua maioria compostos de lipídeos, além de outros 

componentes minoritários tais como antioxidantes, corantes, aromatizantes e 

Composição de ácido graxo Óleo Vegetal (% em massa) 

 Soja Girassol Milho Oliva Canola Algodão 
láurico C12:0 - - - - - - 
mirístico C14:0 - - - 1,3 <1,0 1,5 
palmítico C16:0 2,3-11,0 3,6-6,5 7,0 7,0-16,0 4,0 22,0 
esteárico C18:0 2,4-6,0 1,3-3,0 3,0 1,4-3,3 2,0 5,0 
oleico C18:1 ( Δ 9) 23,5-31,0 14,0-43,0 43,0 64,0-4,0 63,0 19,0 
linoleico C18:2 (Δ 9,12) 49,0-51,5 44,0-68,0 39,0 4,0-15,0 19,0 50,0 
linolênico C18:3   
(Δ 9,12,15) 2,0-10,5 - -  9,0 - 
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emulsificantes, que podem constituir originalmente o óleo ou serem adicionados 

durante o processo de fabricação.  

Apesar da grande maioria dos óleos e gorduras produzidos serem destinados 

para a alimentação humana, aproximadamente 14% é destinado à indústria 

oleoquímica, apesar de que esses índices podem variar devido ao uso crescente de 

óleos e gorduras para fins oleoquímicos, especialmente o biodiesel (GUNSTONE; 

HARWOOD; DIJKSTRA, 2007). 

 

 

2.1.3. A relevância do mamão no Brasil e pelo mundo 
 

O mamoeiro (Carica papaya) é uma planta muito difundida e há índicios de 

que se originou na América e teve seu cultivo espalhado pelo mundo, crescendo 

principalmente nos tipos de solo da zona florestal chuvosa (ROCHA et al, 2007; 

SILVA; TARSITANO; CORRÊA, 2004; MARFO; OBE; AFOLABI, 1986). 

O mamão é considerado uma das frutas mais importantes devido ao fato de 

ser rico em nutrientes antioxidantes, tais como carotenos, vitamina C e flavonóides, 

além de vitaminas do complexo B, minerais e fibras. O mamão possui também uma 

enzima, a papaína, que é empregada na indústria na fabricação de cerveja e 

também em produtos farmacêuticos e cosméticos (IFAS, 2012). 

No período de 2008-2010 a Índia apresentou-se como o maior produtor  

mundial de mamão (38,61%), seguida pelo Brasil (17,5%) (IFAS, 2012). No território 

brasileiro em 2009 foi cultivado uma área de 34.379 ha, com um volume da 

produção de mamão aproximadamente de 1.792.594 ton. (IBRAF, 2012). 

Quanto à produção nacional, os principais produtores são os estados da 

Bahia (902 mil ton.), Espírito Santo (603 mil ton.), Rio Grande do Norte (106 mil ton) 

e Ceará (100 mil ton.). Com relação à exportação, o Espírito Santo é responsável 

por 50% do total (SERRANO; CATTANEO, 2010). 

As espécies mais cultivadas no Brasil classificam-se em dois grupos: Solo e 

Formosa. As cultivares do grupo Solo possuem frutos com tamanho menor (0,35 a 

0,70 Kg) e são destinadas ao mercado interno mas principalmente à exportação. Já 

as principais cultivares do grupo Formosa são híbridas importadas que produzem 

frutos de maior tamanho (> 1,0 Kg) e são destinadas ao mercado interno 

(SERRANO; CATTANEO, 2010).  
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O mamão é cultivado principalmente para o consumo in natura e para a 

produção de papaína, no entanto, pode ser transformado também em geléia, 

compota, doces e conservas e as sementes da fruta são geralmente descartadas 

(MALACRIDA; KIMURA; JORGE, 2011). 

A proposta de um destino para essa matéria prima descartada praticamente 

em toda sua totalidade torna-se interessante do ponto de vista da sustentabilidade, 

pois permite assim, agregar valor ao produto. 

 

 

2.1.4. O óleo de mamão 
 

Tendo em vista a tendência mundial no que se refere à utilização de resíduos 

sólidos e agroindustriais para a obtenção de produtos, a extração de óleos pode 

contribuir para agregar valor econômico a uma grande quantidade de sementes que 

são geralmente descartadas. A extração e a utilização de óleos vegetais 

desempenha, há tempos, um importante papel na produção de materiais com 

finalidade industrial (MALACRIDA; KIMURA; JORGE, 2011). 

 O óleo de mamão apresenta o ácido oleico (Figura 2) como constituinte 

majoritário e o seu perfil de ácidos graxos é semelhante ao azeite de oliva, com a 

ressalva de que seu conteúdo em ácido linoleico, quando obtido por extração 

enzimática apresentou-se menor, indicando portanto uma maior estabilidade 

oxidativa do que o azeite de oliva. Assim, o óleo proveniente das sementes de 

mamão pode ser considerado semelhante a outros óleos vegetais que contém 

grandes quantidades de ácidos graxos insaturados com 18 átomos de carbono. O 

alto teor de ácido oleico presente no óleo das sementes de mamão é também 

comparável com óleos vegetais disponíveis comercialmente, tais como girassol e 

canola (PUANGSRI; ABDULKARIM; GHAZALI, 2005).  

 
Figura 2. Estrutura do ácido oleico. 
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O ácido oleico, por ser o ácido graxo majoritário do óleo de mamão, é o 

responsável pela maior parte das propriedades físico-químicas deste óleo. Esse 

ácido graxo é amplamente utilizado como emulsificante na indústria de cosméticos, 

como aditivo nas indústrias alimentícias ou ainda como lubrificante na indústria 

química (SALIMON; SALIH, 2009; KAMOGAWA et al, 2004). 

 

 

2.1.5. Principais reações químicas para modificação de óleos vegetais 
 

Diversos tipos de modificações químicas nas cadeias dos triglicerídeos tem 

sido desenvolvidas a fim de otimizar as propriedades dos mesmos e torná-los mais 

funcionais de acordo com o novo material  que se deseja obter. Nesse contexto, 

várias reações são relatadas na literatura, dentre elas a hidrogenação, a 

interesterificação, bem como reações de epoxidação e maleinização, sendo estas 

relacionadas à reatividade das olefinas ou de grupos hidroxila presentes na estrutura 

dos ácidos graxos (CASTRO et al, 2004). 

A reação de hidrogenação, que ocorre por meio da adição de hidrogênios nas 

ligações duplas é muito útil para a indústria alimentícia, por exemplo, uma vez que 

permite a transformação do óleo líquido em gordura para a produção de margarina e 

outros produtos semi-sólidos (LIPÍDIOS, 2008). 

A reação de interesterificação acontece por meio da reorganização dos ácidos 

graxos no triglicerídeo, proporcionando assim, novas propriedades físicas, químicas 

e organolépticas. Esse processo é utilizado na indústria como um meio alternativo à 

hidrogenação, na produção de margarinas e gorduras com teor reduzido de ácidos 

graxos trans (LIPÍDIOS, 2008). 

Uma das reações mais empregadas quando se utiliza ácidos graxos é a 

epoxidação. Esta consiste de uma reação onde a insaturação é convertida em um 

epóxido, produzindo um intermediário sintético importante. Dentre outras aplicações, 

os epóxidos gerados a partir de óleos vegetais podem ser usados diretamente como 

estabilizantes de PVC, ou então, em aplicações mais promissoras, como materiais 

de partida para a produção de poliuretanas (NUNES; MARTINELLI; PEDROSO, 

2008). 

O interesse na reação de maleinização, por sua vez, tornou-se crescente com 

o decorrer do tempo, principalmente por causa da possibilidade de se utilizar o 



25 
 

material modificado em diferentes ramos da indústria, como por exemplo na 

preparação de vernizes, como agente de compatibilização em blendas, e etc 

(ROCHA, 2003). Esta, envolve a reação de ácidos graxos insaturados com o 

anidrido maléico, podendo ocorrer a altas temperaturas ou em temperaturas 

moderadas, necessitando nesse caso, um agente iniciador de reação. O mecanismo 

pelo qual a reação irá ocorrer depende portanto, das condições reacionais bem 

como da estrutura do ácido graxo em questão. 

Dos mecanismos reportados na literatura, três deles ocorrem nas 

insaturações dos ácidos graxos, que são adição alílica, mecanismo ene e Diels-

Alder, além da esterificação para as reações que se processam em hidroxilas. É 

importante salientar que para todos os mecanismos que ocorrem nas insaturações, 

o anidrido é adicionado à cadeia sem ocorrer a abertura do anel, gerando assim, um 

produto funcional que poderá sofrer outras reações (STEFANOIU et al, 2008). 

O processo a altas temperaturas é o mais utilizado industrialmente e a reação 

ocorre pelo mecanismo ene. No entanto, durante esse processo a altas 

temperaturas, muitos radicais livres podem ser formados, favorecendo a formação 

de gel. O uso de diferentes iniciadores de reação, que se decompõem em 

temperaturas mais brandas tem sido utilizados para minimizar a formação de 

ligações cruzadas e  o processo de gelificação decorrente do mesmo (ROCHA, 

2003). 

A adição alílica é semelhante ao mecanismo ene, uma vez que a adição do 

anidrido é pendente na posição alílica à ligação dupla, a diferença é que para uma 

adição alílica a ligação dupla é mantida em sua posição enquanto que no 

mecanismo ene ocorre uma isomerização. 

A estratégia de maleinização de óleos é bastante interessante, visto que estes 

podem ser usados como precursores para uma série de reações, devido à 

funcionalidade do anidrido inserido na molécula do triglicerídeo. Em geral, os óleos 

maleinizados possuem elevado grau de acidez, podendo interagir com bases 

inorgânicas ou orgânicas por meio de reações ácido-base. 
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2.2. Principais técnicas empregadas na extração de óleos 
 

Os métodos tradicionais empregados na extração de óleos a partir de 

sementes são a prensagem e a extração com solvente (Soxhlet) ou ainda a 

combinação de ambas. Apesar destas serem técnicas operacionalmente fáceis e de 

aparelhagem de baixo custo, existem atualmente outras técnicas mais utilizadas que 

operam com uma menor quantidade de solvente principalmente, colaborando assim 

com os princípios da Química Verde e são ainda mais rápidas e menos 

dispendiosas. Nesse contexto podem ser citadas a extração por fluido pressurizado 

(PLE), a extração com fluido supercrítico (SFE), a extração por microondas (ME) e a 

extração por sonicação (USE). 

 

 

2.2.1. Extração Mecânica 
 

A prensagem mecânica é geralmente realizada em prensas contínuas, onde 

ocorre a remoção parcial do óleo, podendo ser complementada pela extração com o 

solvente orgânico, constituindo o chamado “processo misto” (EMBRAPA, 2001). 

A prensagem é uma técnica bastante utilizada quando se deseja que o óleo 

extraído esteja isento de solventes e por isso é muito empregada na indústria 

alimentícia. 

No caso dessa técnica, a amostra entra na prensa ou “expeller” por meio de 

um eixo alimentador. A prensa consiste de um cesto formado de barras de aço 

retangulares distanciadas por lâminas. O espaçamento entre as barras é regulado 

para permitir a saída do óleo e, ao mesmo tempo, atuar como filtro para as 

partículas do resíduo da prensagem (torta). No centro do cesto gira uma rosca que 

movimenta o material para frente, comprimindo-o ao mesmo tempo. A pressão é 

regulada por meio de um cone na saída e pode alcançar centenas de atmosferas por 

cm2 (EMBRAPA, 2001). 
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2.2.2. Extração por solvente orgânico 
 

A extração de óleos usando solvente (Soxhlet) é realizada utilizando-se 

solventes apolares, geralmente hexano, por um tempo de 20 horas em média, em 

um equipamento que utiliza refluxo de solvente em um processo intermitente 

(MOLERO GOMEZ; PEREYRA LOPÉZ; MARTINEZ DE LA OSSA, 1996). 

A taxa de reciclagem do solvente utilizado desempenha um importante papel 

na extensão da extração. Essa taxa de reciclagem pode ser modificada 

indiretamente pela alteração na taxa de geração de vapor de modo a garantir o 

resfriamento suficiente para a completa condensação. O aumento na temperatura do 

banho é capaz de aumentar a taxa de recirculação do solvente e com isso o grau de 

extração (JADHAV et al, 2009). 

A eficiência do método de extração por Soxhlet depende da natureza do 

material a ser extraído, da polaridade e quantidade de solvente, tamanho das 

partículas da amostra e da circulação de solvente entre elas (TORRES, 2010). 

 

 

2.2.3. Extração por Fluido Pressurizado (PLE) 
 

Esta técnica utiliza temperatura e pressão para auxiliar no processo de 

extração. A temperatura utilizada pode estar acima da temperatura de ebulição do 

solvente, no entanto, a pressão dentro da célula deve ser suficientemente elevada, a 

fim de manter o solvente no estado líquido (FREITAS, 2007). 

A técnica de extração por fluido pressurizado pode ser empregada na 

extração de compostos orgânicos a uma variedade de amostras sólidas e semi-

sólidas e desde que foi introduzida na prática analítica, em 1995, a maior parte de 

suas aplicações refere-se à amostras ambientais (SANAGI et al, 2005). 

Na extração por PLE podem ser usados todos os solventes, exceto quando 

eles atingem seu ponto de auto-ignição (FREITAS, 2007). Estudos obtidos com a 

PLE mostram que variáveis aplicadas ao processo de extração como temperatura e 

pressão podem afetar o rendimento e as características do óleo extraído (SANAGI et 

al, 2005). 
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2.2.4. Extração por Fluido Supercrítico (SFE) 
 

Nessa técnica de extração, aproveitam-se as propriedades físicas do solvente 

no estado supercrítico. Como a densidade de um fluido supercrítico é de 100 a 1000 

vezes maior que a de um gás, comparável, portanto à de um líquido, as interações 

moleculares nele podem ser fortes, permitindo assim diminuir suas distâncias 

intermoleculares e adquirindo maior capacidade de solvatação para várias 

substâncias químicas. Devido à semelhança de viscosidade entre os fluidos 

supercríticos e os gases e por seu coeficiente de difusão ser maior que o dos 

líquidos, a extração das substâncias por meio desse processo é bastante facilitada e 

o desenvolvimento de equipamentos comerciais e de pesquisa, envolvendo a 

extração com fluido supercrítico tem crescido continuamente (TORRES, 2010). 

Uma das principais vantagens dessa técnica é devido ao uso do dióxido de 

carbono como fluido extrator. Essa substância possui propriedades bastante 

superiores à maioria dos solventes orgânicos, como o fato de ser atóxico, não 

inflamável e de custo inferior. Além disso, é uma técnica que envolve poucas etapas 

e de rendimento maior comparada às técnicas clássicas com tempo inferior de 

extração (LANÇAS, 2002). 

 

 

2.2.5. Extração assistida por microondas (ME) 
 

Ao contrário dos métodos de extração convencionais, a extração assistida por 

microondas promove um aquecimento das misturas da amostra em sistemas de 

extração fechados e pressurizados. Nestas condições, a temperatura pode ser 

aumentada rapidamente, acima do ponto de ebulição do solvente, aumentando com 

isso a taxa de dessorção dos analitos da amostra. A energia de microondas é 

gerada e propagada pela guia de microondas introduzida na cavidade do 

equipamento. O agitador distribui então a energia em várias direções e a cavidade 

vai contendo a energia até que a mesma seja absorvida pela amostra que está em 

seu interior (QUINETE, 2005). 

Além disso, os movimentos dos íons dissolvidos aumentam a penetração do 

solvente no interior da matriz, facilitando assim a solvatação do analito. Esse efeito é 
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fortemente dependente da natureza tanto do solvente quanto da matriz (CRAVOTTO 

et al, 2008). 

A taxa de aquecimento do microondas é influenciada por muitos fatores tais 

como o nível da potência do microondas, frequência, temperatura inicial, 

propriedades dielétricas do material, entre outras. Com exceção das propriedades 

dielétricas, esses outros fatores podem ser selecionados para um processo de 

aplicação em particular (TERIGAR et al, 2011). 

 

 

2.2.6. Extração assistida por ultrassom (USE) 
 

Atualmente, um grande número de analitos das mais variadas amostras, pode 

ser extraído por meio da energia gerada pelo ultrassom. Em química analítica o uso 

do ultrassom vem se popularizando em diversas aplicabilidades, seja na limpeza de 

materiais ou mesmo no pré-tratamento de amostras, por meio da extração de 

componentes pela energia ultrassônica gerada (QUINETE, 2005). Um passo crítico 

na USE é a escolha do solvente apropriado. Para isso, além da solubilidade dos 

solventes com os elementos que se deseja extrair é necessário observar 

características como viscosidade e polaridade dos solventes (SUN; LIU; WANG, 

2011). 

O rendimento da extração de óleos realizado por ultrassom é superior quando 

comparado às técnicas convencionais de extração por solventes. Isso ocorre através 

da alta amplitude gerada pelas ondas ultrassônicas. A diminuição da viscosidade do 

solvente tem um efeito pequeno nesse processo e não é a principal causa do 

aumento de rendimento na extração, mas sim a alta amplitude que resulta num 

efeito aumentado do fenômeno de cavitação (LI et al, 2012). 

Há relatos na literatura em que foram estudados fatores que influenciam na 

adsorção e dessorção durante o processo de cavitação na extração por ultrassom, 

cujos autores concluíram que os principais fatores que interferem na cavitação são a 

intensidade e a frequência produzidas pelo ultrassom. Dependendo desses fatores a 

produção de bolhas pode ocorrer sob diferentes tamanhos, causando uma maior 

erosão na superfície dos sólidos, bem como acelerar o transporte de massas, 

fazendo com que o método seja mais ou menos eficiente (BREITBACH; BARTHEN; 

SCHMIDT-TRAUB, 2003). 
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Além do rendimento, diversos parâmetros físico-químicos podem ser 

otimizados através da extração com ultrassom. Trabalhos de Long et al (2011), 

evidenciaram que no caso do óleo de linhaça, por exemplo, o valor do índice de 

peróxido foi bem menor quando comparado à extração com solvente orgânico, 

indicando portanto que a rancificação ocorre em menor intensidade sob condições 

de armazenamento desse óleo quando extraído por ultrassom. O teor de ácidos 

graxos insaturados também teve um valor maior no óleo extraído por ultrassom 

quando comparado ao extraído por solvente orgânico, já que o índice de iodo foi 

maior na primeira técnica. O índice de iodo é um parâmetro bastante importante na 

caracterização de óleos comestíveis. Essa consiste de uma reação de halogenação, 

em que utiliza-se o amido como indicador da presença de iodo livre em solução, já 

que o iodo ligado ao ácido graxo é incapaz de reagir com o amido.  

 

 

2.2.7. Comparação entre as técnicas de extração 
 

Na escolha de uma técnica para extração de óleos alguns fatores devem ser 

considerados, tais como a disponibilidade dos equipamentos envolvidos, o custo, o 

rendimento do óleo obtido, bem como se os princípios da mesma levam em conta o 

impacto ambiental. 

Os métodos clássicos de extração que são representados principalmente pela 

técnica de prensagem e extração por solventes vêm sendo menos utilizados devido 

a técnicas mais valorizadas atualmente principalmente pelo custo inferior e pelo uso 

menor de solventes durante o processo. 

Para fins alimentícios, a extração por prensagem mecânica ainda é bastante 

utilizada pelo fato de o produto final ser isento de solventes. No entanto, muitas 

vezes essa técnica é realizada em associação à técnica de extração por solvente 

orgânico, devido a prensagem realizar apenas a extração parcial do óleo. Com o uso 

dessas técnicas em conjunto, consegue-se um maior rendimento de óleo extraído. 

Em contrapartida, o óleo extraído por essas técnicas acopladas necessita passar 

ainda por uma etapa adicional que é a dessolventização, para garantir que todo o 

solvente empregado durante a extração seja removido da amostra (EMBRAPA, 

2001). 
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Entre essas duas técnicas clássicas de extração há evidências na literatura 

de que o rendimento do óleo obtido por prensagem foi menor do que o obtido por 

solvente orgânico, bem como a composição de constituintes minoritários foi 

influenciada pela técnica de extração empregada. No entanto, a composição em 

ácidos graxos não foi alterada pela técnica de extração utilizada (IXTAINA et al, 

2011). 

Com relação às técnicas mais empregadas atualmente, cada uma possui uma 

particularidade que deve ser considerada para cada tipo de amostra que se deseja 

realizar uma extração. 

As técnicas de PLE e SFE podem aumentar o rendimento do produto obtido, 

bem como modificar as características do mesmo, devido à otimização de 

parâmetros como temperatura e pressão. Além disso, são técnicas que envolvem 

poucas etapas e, portanto, menor tempo quando comparadas às técnicas clássicas. 

No entanto, possuem limitações, particularmente no Brasil, no que diz respeito ao 

custo elevado dos equipamentos disponíveis comercialmente (LANÇAS, 2002). 

A técnica de extração por microondas emprega uma aparelhagem bastante 

simples e de baixo custo, além de utilizar pouca quantidade de solvente e um menor 

tempo necessário para o processo de extração. Ainda assim, apesar da radiação por 

microondas não alterar a estrutura molecular dos compostos, a alta temperatura que 

a extração pode atingir pode causar a sua degradação, devido ao efeito de 

aquecimentos localizados (MOLINS et al, 2000). 

A sonicação através de banho de ultrassom pode apresentar algumas 

desvantagens referentes à reprodutibilidade e repetibilidade, principalmente pela 

falta de homogeneidade na distribuição da energia gerada.  

Entretanto, comparada às técnicas de extração por solvente orgânico e por 

microondas, a técnica de USE apresentou ser mais eficiente, já que obteve-se um 

maior rendimento em um tempo menor de extração. Além disso, é uma técnica que 

requer menor quantidade de solvente comparada às anteriores e essa talvez seja 

sua principal vantagem (SUN; LIU; WANG, 2011; BENEDITO et al, 2002). 
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2.3 Polímeros supramoleculares 
 
 
2.3.1. Panorama geral acerca de polímeros supramoleculares 
 

A definição de química supramolecular foi expressa por Lehn como sendo um 

campo interdisciplinar da ciência que abrange física, química e funções biológicas de 

espécies químicas de maior complexidade, que se organizam através de interações 

intermoleculares. 

A introdução dos conceitos da química supramolecular na ciência dos 

polímeros deu origem a uma nova classe de materiais, que são os Polímeros 

Supramoleculares. Estas matrizes poliméricas são constituídas por monômeros que 

se mantém unidos através de interações secundárias, reversíveis e altamente 

direcionais, ou seja, ligações não covalentes, principalmente as ligações de 

hidrogênio, além de interações eletrostáticas e de van der Waals (BRUNSVELD et 

al., 2001). 

O conceito de polímero supramolecular foi introduzido em 1990 por Jean-

Marie Lehn pela criação de um polímero em que as unidades se automontam a partir 

de monômeros complementares unidos por ligações de hidrogênio, resultando em 

um polímero supramolecular líquido cristalino (LEHN, 2002). 

Meijer e colaboradores estabeleceram uma classificação para a polimerização 

supramolecular baseada em três princípios diferentes: (1) a natureza física da força 

não covalente que está na origem da interação reversível (origem física); (2) o tipo 

de monômero usado (monômero estrutural); (3) a evolução da energia livre de Gibbs 

do polímero como uma função de conversão (termodinâmica). Ainda sugerem 

também que uma quarta classificação com base na dimensionalidade do agregado 

também é possível (GREEF et al, 2009). 

Os polímeros supramoleculares, diferentemente dos polímeros convencionais, 

fazem uso de interações reversíveis na cadeia principal. Assim, a alta reversibilidade 

das ligações não covalentes assegura que esses polímeros podem sempre ser 

formados sob condições de equilíbrio termodinâmico, e consequentemente, os 

comprimentos das cadeias estão diretamente relacionados com a força da ligação 

não covalente, a concentração do monômero e a temperatura, podendo portanto, 
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apresentar características peculiares não observadas nos polímeros convencionais 

(GREEF et al, 2009). 

Os polímeros mantidos por ligações de hidrogênio podem ser divididos em 

dois grupos principais: polímeros unidos por ligação de hidrogênio na cadeia 

principal e polímeros unidos por ligação de hidrogênio na cadeia lateral. O primeiro 

grupo trata de polímeros que são formados por monômeros que se unem por 

ligações de hidrogênio. Nesse caso, a estrutura principal da cadeia polimérica se 

mantém por meio desse tipo de interação. O segundo grupo está relacionado a uma 

estrutura polimérica convencional, já que a cadeia principal é mantida por ligações 

covalentes entre os monômeros, mas entre as cadeias poliméricas podem existir 

ligações de hidrogênio, podendo então gerar uma estrutura supramolecular 

(BINDER, 2007). 

As ligações de hidrogênio possuem um papel de destaque na associação 

molecular, pois combinam características como especificidade, direcionalidade e 

cooperatividade, o que não é observado para outros tipos de interações (CIFERRI, 

2005). A Figura 3 mostra um aduto supramolecular no qual os componentes 

(moléculas a e b) são unidas por três ligações de hidrogênio. 

 

Figura 3. Aduto supramolecular estabilizado por três ligações de hidrogênio. O componente (a) 
contribui com um sítio de interação. O componente (b) contribui com o segundo sítio, formado por 
dois aceitadores e um doador da ligação de hidrogênio. 
 

 

Fonte: CIFERRI, 2005. 

 

O valor adicionado a estes polímeros supramoleculares são baseados na 

melhora do processamento quando fundidos ou em solução, mantendo excelentes 

propriedades materiais no estado sólido, na utilização de temperaturas mais baixas 

para obter materiais tratáveis, na facilidade de síntese e ainda na reversibilidade 
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intrínseca dos sistemas supramoleculares, que resulta em propriedades como a 

capacidade de auto-regeneração (GREEF; MEIJER, 2008).  

Uma década após a descoberta de Lehn, Sijbesma e co-autores (1997) 

introduziram a unidade complementar ureidopirimidinona (Upy), abrindo caminho 

para o surgimento de polímeros supramoleculares com elevado grau de 

polimerização devido à cooperatividade de quatro ligações de hidrogênio.  

Aplicações tecnológicas de materiais desenvolvidos a partir da unidade Upy 

podem ser vistas em patentes que vão desde adesivos e tintas até cosméticos 

(ELING; LINDSAY, 2002; GOODBRAND et al 2003; MOUGIN; LIVOREL; MONDET, 

2011). Muitos grupos de pesquisa vêm se dedicando ao estudo de modificação de 

polímeros supramoleculares para viabilizar seu uso em diversas aplicações. Para 

isso, copolímeros, blendas e compósitos são obtidos no intuito de alterar 

propriedades como resistência térmica, processabilidade, propriedades mecânicas e 

reológicas. 

Um exemplo da abordagem supracitada foi a síntese de borrachas 

termorreversíves e autorrecuperáveis obtidas a partir de copolímeros derivados de 

ácidos graxos de óleos vegetais (CORDIER et al, 2008). A facilidade na síntese, 

reprodutibilidade e o uso de fonte renovável permitiram a produção em larga escala 

destes elastômeros supramoleculares conhecidos comercialmente como Reverlink 

SCTM. 

As características físico-químicas do material produzido determinam a 

finalidade a que o polímero supramolecular em questão será destinado. Atualmente 

observa-se uma tendência no destino desses polímeros para as áreas biológicas e 

de eletrônicos, mas acredita-se que num futuro próximo esses sistemas tenham 

funções de interesse em sustentabilidade e em saúde (AIDA; MEIJER; STUPP, 

2012). 

 
 

2.3.2. A meglumina na formação de polímeros supramoleculares 
 

A meglumina, (2R,3R,4R,5S)-6-metil-aminoexano-1,2,3,4,5-pentol, (Figura 4), 

conhecida também por N-metilglucamina, é obtida através da reação entre glicose e 

metilamina na presença de um catalisador de níquel.  
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Figura 4. Estrutura molecular da meglumina. 
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Fonte: Autor. 

 

Trabalhos experimentais realizados em nosso grupo de pesquisa por 

Cassimiro et al. (2011, 2012) evidenciaram que a polimerização de adutos de 

flunixina e meglumina e diclofenaco meglumina resultam na formação de um 

polímero supramolecular. De acordo com os resultados das análises 

espectroscópicas de RMN e IV foi possível observar que a meglumina é quem está 

diretamente envolvida na região da polimerização. 

Estudos prévios em nosso grupo nos permitiram também perceber que 

hidroxiácidos como os ácidos glicólico, tartárico e málico, bem como ácidos graxos 

oleico e esteárico reagem com a meglumina em meio aquoso produzindo polímeros 

que podem incorporar água formando géis.  

A formação desse material compreende provavelmente duas etapas. 

Primeiramente ocorre a transferência do hidrogênio ácido entre o grupo carboxila e o 

grupo amino da meglumina (TELANG; MUJUMDAR; MATHEW, 2009). Os íons são 

então unidos por ligação de hidrogênio envolvendo um dos átomos de oxigênio do 

grupo carboxilato e a hidroxila ligada ao carbono C2 do aminocarboidrato (CAO; 

SUN; PAN, 2003). A polimerização ocorre numa segunda etapa envolvendo 

somente os grupos hidroxila da meglumina, agindo simultaneamente como doadores 

e aceptores de ligação de hidrogênio.  

O reconhecimento molecular entre os grupos hidroxila também são 

responsáveis pela formação de polímeros supramoleculares que apresentam 

comportamento líquido cristalino. Surfactantes que se organizam espontaneamente 

em um arranjo lamelar podem ser produzidos por alquilação da meglumina e longas 

cadeias alifáticas. As hidroxilas disponibilizam as ligações de hidrogênio que unem 
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os fragmentos de meglumina enquanto que as cadeias alifáticas localizam-se no seu 

centro (Figura 5) (PALEOS; TSIOURVAS, 2000). 

 
Figura 5. (a) Estrutura lamelar resultante da auto-montagem de moléculas de (b) Surfactante anfifílico 
derivado da meglumina. 
 

 
Fonte: (PALEOS; TSIOURVAS, 2000). 

 

A investigação desses sistemas é influenciada não só pela necessidade do 

entendimento de questões fundamentais como interações intermoleculares, tamanho 

e forma, mas também pelas potenciais aplicações tecnológicas, como por exemplo, 

seu uso em indústrias de cosméticos e alimentos e ainda no desenvolvimento de 

formulações farmacêuticas, uma vez que podem formar tipos variados de agregados 

supramoleculares em meio aquoso, entre outras. 
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3. OBJETIVOS 
 
a) Extrair o óleo das sementes de mamão por técnica de USE; 

b) Realizar modificações químicas no óleo de mamão com anidrido maléico a fim 

de torná-lo mais funcional; 

c) Caracterizar estrutural e termicamente o óleo extraído e os precursores 

maleinizados; 

d) Sintetizar adutos óleo de mamão maleinizado-meglumina, bem como avaliar 

sua capacidade de formação de polímeros supramoleculares estabilizados por 

ligação de hidrogênio; 

e) Caracterizar esses sistemas formados estruturalmente e por técnicas 

termoanalíticas; 

f) Realizar estudos da interação desses polímeros com água através de 

calorimetria exploratória diferencial. 
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4. MATERIAIS E MÉTODOS 
 
 
4.1. Material 
 

As sementes de mamão utilizadas nesse trabalho foram oriundas do uso 

doméstico do mamão da classe Formosa. O anidrido maléico e a meglumina foram 

obtidos da Sigma Aldrich. Todos os outros reagentes possuíam grau cromatográfico. 

Água deionizada (Milli-Q Millipore Simplicity 185, Bedford, MA, USA) foi utilizada nos 

procedimentos. 

 

 

4.2. Extração do óleo das sementes de mamão 
 

Inicialmente as sementes foram retiradas do fruto manualmente, em seguida 

lavadas e cozidas em água fervente por quatro horas, trocando-se a água de 

cozimento a cada hora, com o intuito de eliminar qualquer resíduo que pudesse 

interferir no aspecto ou nas características do produto final. 

Logo após o cozimento, as sementes foram levadas à estufa (modelo Tecnal 

TE 394/1) para secagem por oito horas a 70 ºC e em seguida trituradas em moinho 

de facas, a fim de garantir uma maior superfície de contato entre o solvente extrator 

e as partículas, otimizando-se assim o processo de extração. 

As sementes trituradas foram então colocadas em frasco tipo Schott, 

adicionado hexano (reagente analítico) e procedido à sonicação (modelo Microsonic 

SX-50) por seis horas. Após a extração o solvente foi removido através de um 

evaporador rotativo e seco sob fluxo de nitrogênio. 

 

 

4.2.1. Perfil de ácidos graxos do óleo extraído 
 

O perfil de ácidos graxos do óleo obtido foi realizado de acordo com o método 

de Folch et al (1957) e a esterificação ocorreu de acordo com Hartman e Lago 

(1973), para a determinação do perfil de ésteres metílicos formados a partir dos 

ácidos graxos, por meio de cromatografia gasosa. Para a análise foram utilizados 

padrões de ésteres metílicos de ácidos graxos e os resultados foram dados como 
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uma média da porcentagem da área de cada pico sobre o perfil total de ácidos 

graxos. Para fins de comparação essa análise foi realizada também para o azeite de 

oliva extravirgem. 

As condições cromatográficas utilizadas nessa análise foram as seguintes: 

cromatógrafo de fase gasosa (Shimadzu GC-2010) equipado com uma coluna 

capilar (Supelco SP-2560 100 m x 0,25 mm x 0,20 μm), numa temperatura de 140 

°C por cinco minutos, com uma rampa de 4 °Cmin-1 até 230 °C e em seguida 5 

°Cmin-1 até a temperatura de 240 °C. Essa temperatura foi mantida por 11 minutos. 

A temperatura de trabalho do injetor foi de 250 °C e do detector de 260 °C. O gás de 

arraste foi o hidrogênio, num fluxo de 1,0 mLmin-1 e taxa de split de 1:30. O volume 

de amostra e de padrão injetados foram de 1 mL. 

 

 

4.3. Síntese do óleo de mamão maleinizado (OMAM) 
 

O óleo de mamão maleinizado foi preparado utilizando-se procedimentos 

descrito na literatura com alteração na temperatura de reação (Bertz et al., 2001). A 

proporção molar entre óleo de mamão (OM) e anidrido maleico (AM) foi de 1:2 

OM/AM, já que foi determinada anteriormente pelo nosso grupo como sendo uma 

proporção ótima para um nível elevado de acidez. 

Para essa síntese, 1 mol de OM foi adicionado a 2 mols de AM em um balão 

tritubulado. Esse balão foi acoplado a um condensador e à mangueiras de entrada e 

saída de nitrogênio e a reação foi mantida sob aquecimento (230 ± 5 °C), agitação e 

fluxo contínuo de nitrogênio durante 6 horas. Após esse período a temperatura foi 

reduzida à ambiente e a reação foi mantida overnight. Em seguida foi realizada a 

lavagem do óleo, a fim de remover qualquer excesso de anidrido que não reagiu. 

 

 

4.3.1. Índices analíticos para OM e OMAM 
 

Tanto o óleo de mamão natural quanto o maleinizado foram caracterizados de 

acordo com índices analíticos para óleos e gorduras. O índice de acidez, que refere-

se à quantidade de KOH (em mg) necessária para neutralizar os ácidos graxos livres 

em 1 grama de óleo foi determinado de acordo com a norma ASTM 1980-87 (1998). 
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O índice de iodo, que representa a medida da insaturação de óleos e gorduras foi 

determinado de acordo com a norma ASTM D5554-95 (2011a). Por fim, foi 

determinado também o índice de saponificação, de acordo com a metodologia 

descrita na norma ASTM D5558-95 (2011b). Com os dados relativos ao índice de 

saponificação foi possível calcular a massa molecular média do óleo, de acordo com 

a equação 1. Todas as titulações foram realizadas em triplicata e o resultado é 

apresentado como uma média dos valores obtidos. 

 

                                           
 

 

 

4.4. Preparação dos polímeros óleo de mamão maleinizado-meglumina (OMAM-
meg 1:1; OMAM-meg 1:2 e OMAM-meg 1:3) 
 

Foram preparados três polímeros diferentes, de acordo com a proporção de 

meglumina utilizada em cada um. O procedimento é uma reação ácido-base entre 

precursor (OMAM) e meglumina (MEG). A quantidade de MEG (195,2 g mol-1) 

utilizada foi calculada de acordo com o índice de acidez do precursor maleinizado. 

Para esse procedimento foi pesada quantidade pré-determinada de OMAM e 

solubilizado em acetato de etila. Para a síntese de OMAM-meg 1:1 a massa de 

meglumina foi pesada de forma a garantir a neutralização total da acidez do óleo 

maleinizado, de acordo com o índice de acidez calculado para o óleo em questão. 

Para o preparo dos outros polímeros (OMAM-meg 1:2 e OMAM-meg 1:3) foi utilizada 

o dobro e o triplo, respectivamente, da quantidade de MEG necessária para a 

neutralização do óleo. 

A meglumina foi solubilizada na menor quantidade de água possível e 

gotejada à solução de óleo sob constante agitação. Essa reação foi mantida por 12 

horas em temperatura ambiente e após isso o produto foi seco em estufa com 

renovação e circulação de ar a 90 ± 5 °C por 4 horas. 

 

 

 

 

(1) 
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4.5. Caracterização 
 

Foi realizada caracterização estrutural (IV) e térmica (TG e DSC) tanto para o 

óleo natural quanto para o precursor maleinizado e polímeros sintetizados. 

 

 

4.5.1. Espectroscopia vibracional na região do infravermelho 
 

Os espectros de absorção na região do infravermelho foram obtidos por meio 

de um espectrômetro Perkin-Elmer Spectrum 2000, na região de 4000 a 400 cm-1, 

com resolução espectral de 1 cm-1 e 32 varreduras, por técnica de ATR. 

 

 

4.5.2.  Análise Termogravimétrica 
 

A decomposição térmica foi acompanhada por análise termogravimétrica em 

um termoanalisador SDT 2960, da TA Instruments, no intervalo de temperatura de 

30-700 °C. As medidas foram conduzidas em atmosfera de nitrogênio (100 mL min-1) 

em uma razão de aquecimento de 10 °C min-1. Foi pesada uma massa de 

aproximadamente 20,00 mg de todas as amostras, utilizando-se cadinho de α-

alumina para amostra e referência. 

 

 

4.5.2.1. Estudo de cinética de decomposição 
 

O estudo de cinética de decomposição do precursor maleinizado e dos 

polímeros sintetizados foi realizado a partir das curvas TG das amostras. Para isso 

pesou-se sempre massas bem próximas à 20 mg em cadinhos de α-alumina 

(amostra e referência), numa atmosfera de 100 mL min-1, em três razões de 

aquecimento distintas para cada amostra, observando-se sempre três razões em 

que as curvas TG não se sobrepusessem, sendo: 5, 20 e 30 °C min-1 para as 

amostras OMAM e OMAM-meg 1:1 e 5, 10 e 30 °C para as amostras OMAM-meg 

1:2 e OMAM-meg 1:3. O estudo de cinética foi realizado de acordo com o método 

isoconversional proposto por Capela e Ribeiro (CAPELA; CAPELA; RIBEIRO, 2009). 
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4.5.3. Calorimetria Exploratória Diferencial 
 

Para a obtenção das curvas DSC do óleo natural, precursor maleinizado e 

polímeros sintetizados foi utilizada uma massa de 10-12 mg de amostra em 

cadinhos de alumínio aberto, sob atmosfera de nitrogênio (50 mL min-1) e razão de 

aquecimento de 10 °C min-1. Para análise de OM e OMAM, o método consistiu de 

um resfriamento de 25 °C até -80 °C, seguido por um aquecimento até 160 °C. Para 

análise dos polímeros OMAM-meg 1:1, OMAM-meg 1:2 e OMAM-meg 1:3 o método 

aplicado consistiu de um primeiro aquecimento de 80 °C a 160 °C seguido por um 

resfriamento até -80 °C e um reaquecimento até 160 °C. O instrumento utilizado foi 

um DSC Stare System (Mettler Toledo). 

A estabilidade termoxidativa OOT (Oxidation Onset Temperature) de todos os 

compostos foi determinada de acordo com o método descrito pela norma ASTM 

E2009-08 (2009). Para esta análise foi pesado cerca de 3,0 a 3,3 mg de amostra em 

cadinho de alumínio sem tampa e submetida à razão de aquecimento de 10 °C min-

1, sob atmosfera de oxigênio (50 mL min-1). Manteve-se o aquecimento até o 

aparecimento de uma inflexão exotérmica referente ao processo de oxidação e 

nesse ponto foi interrompido o aquecimento, retornando-se à temperatura ambiente. 

O valor OOT foi então obtido a partir da extrapolação da temperatura onset do 

processo exotérmico. 

 

 

4.6. Estudo de interação dos polímeros com a água 
 

Uma série de sistemas consistindo de polímero e água em diferentes 

proporções foram preparados. As proporções (m/m) de água dentro dos sistemas, 

calculados conforme a equação 1 foram os seguintes: 

 

Sistemas OMAM-meg 1:1-H2O: 50,07%, 60,13%, 70,47%, 80,28%, 90,08% 

Sistemas OMAM-meg 1:2-H2O: 50,09%, 60,11%, 70,15%, 79,93%, 90,18% 

Sistemas OMAM-meg 1:3-H2O: 50,42%, 60, 09%, 70,05%, 80,14%, 90,29% 

 

O comportamento das transições de fase água (fusão e cristalização), bem 

como as transições vítreas dos polímeros dentro dos sistemas foi avaliado através 
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de calorimetria exploratória diferencial. As amostras foram pesadas em massas 

próximas a 6 mg em cadinho de alumínio selado. O método aplicado consistiu de um 

resfriamento de 25 °C a -80 °C, seguido de um aquecimento até 50 °C. As razões de 

aquecimento e resfriamento foram de 5 °C min-1 sob atmosfera de nitrogênio, num 

fluxo de 50 mL min-1. 

Foi determinada então, para essas amostras as temperaturas onset de 

cristalização e de fusão. A transição vítrea (Tg) foi determinada a partir da 

intersecção da linha base com a linha de contato da região de transição e foram 

utilizados nesse caso valores onset e/ou midpoint. 

As entalpias dos eventos de fusão e cristalização foram obtidas por meio da 

integração dos respectivos picos utilizando-se linhas bases apropriadas. 

Os resultados foram analisados com base no conteúdo de água, calculado pela 

equação 1. 

 

                                                   (2) 

 

 

4.7. Avaliação qualitativa de estímulo-resposta dos polímeros 
supramoleculares e hidrogéis formados 
 

Foram avaliadas visivelmente as propriedades de estímulo-resposta dos 

polímeros supramoleculares nas três proporções sintetizadas. Nesse caso, os 

mesmos foram colocados em chapa aquecedora com aquecimento em 120 ± 10 °C 

por tempo suficiente para que alguma alteração no material fosse observada (até 5 

min, em média).  

Tanto para os polímeros secos quanto para os sistemas obtidos após adição 

de água (hidrogéis), foram avaliados também visualmente, sua capacidade de auto-

reparação. Para essa análise foi feita uma ruptura vertical em cada amostra 

avaliada, com o auxílio de uma espátula e em seguida o material foi deixado em 

repouso até tempo suficiente para que alguma alteração fosse observada (de 2 a 30 

min, em média). 
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5. RESULTADOS E DISCUSSÃO 
 

 
5.1. Extração do óleo da semente de mamão e perfil de ácidos graxos 
 

O solvente escolhido para a extração do óleo proveniente das sementes de 

mamão foi o hexano. Essa escolha baseou-se na facilidade desse solvente em 

solubilizar a substância de interesse e ainda pela facilidade de removê-lo do produto 

final, já que possui um baixo ponto de ebulição (69 °C). 

A fração de óleo extraído por ultrassom foi de aproximadamente 24%. Esse 

valor apresentou-se bastante comparável com trabalhos anteriores do nosso grupo 

de pesquisa em que obteve-se um rendimento de 25% para a extração de óleo de 

mamão por Soxhlet. As vantagens do ultrassom consistem na simplicidade do 

equipamento, diminuição do tempo necessário para realizar a extração e ainda 

numa economia de solventes, sendo por isso menos ambientalmente impactante 

(BENEDITO et al, 2002). 

Os resultados da análise cromatográfica do perfil dos ácidos graxos para o 

óleo de mamão e azeite de oliva estão apresentados na Tabela 2. 

 
Tabela 2. Composição em ácidos graxos do óleo de mamão (OM) e azeite extravirgem de oliva 
(AEO). 

Fonte: Autor. 

 

Ácido graxo 
Porcentagem 

OM AEO 

butírico/ C4:0 0,34 - 
ácido capróico/ C6:0 - 0,15 
palmítico/ C16:0 14,74 10,60 
esteárico/ C18:0 4,87 3,40 
araquídico C20:0 0,37 0,41 
behênico/ C22:0 0,24 0,10 
tricosanóico/ C23:0 - 0,25 
lignocérico/ C24:0 - 0,05 
palmitoléico/ C16:1 - 0,70 
cis-10-heptadecanóico/ C17:1 - 0,10 
oleico/ C18:1 74,17 78,0 
cis-11-eicosenóico/ C20:1 0,34 0,23 
linoleico/ C18:2 4,88 5,33 
linolênico/ C18:3 - 0,65 
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A composição de ácidos graxos mostrou que o óleo de mamão, assim como a 

maioria dos óleos vegetais, é constituído majoritariamente por ácidos graxos 

insaturados (79,39%). Desse total, aproximadamente 74% é ácido oleico e pode-se 

perceber que sua composição assemelha-se bastante ao azeite de oliva, sugerindo 

que o óleo de mamão pode trazer grandes benefícios à saúde e possuir 

propriedades antioxidantes. Esses óleos, ricos em ácidos graxos ômega nove, 

parecem apresentar efeitos benéficos à saúde do consumidor em relação à 

presença de doenças cardiovasculares (TANGO; CARVALHO; SOARES, 2004). 

Esse perfil de ácidos graxos indica também que pode-se vislumbrar 

aplicações desse óleo na indústria cosmética, uma vez que a presença desses 

ácidos graxos na pele é fundamental para a manutenção da hidratação cutânea e do 

manto hidrolipídico (PIANOVSKI et al, 2008). 

 

 

5.2. Caracterização estrutural e físico-química do OM e OMAM 
 

O anidrido maléico, que já é usado comercialmente em modificação de 

resinas foi escolhido para fazer a modificação do lipídeo, embora outros tipos de 

anidridos possam ser utilizados. A Figura 6 apresenta possíveis mecanismos para 

obtenção do óleo de mamão maleinizado a partir do óleo de mamão, constituído 

majoritariamente pelo ácido oleico. A reação de maleinização foi feita na proporção 

molar estequiométrica 1:2 óleo-anidrido 
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Figura 6. Obtenção do óleo de mamão maleinizado. 
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Experimentos de maleinização de óleos vegetais realizados anteriormente em 

nosso grupo de pesquisa avaliaram que essa proporção óleo-anidrido foi uma 

proporção ótima para se conseguir uma acidez satisfatória do óleo, desejada para as 

próximas etapas. Os dados referentes aos índices analíticos calculados para OM e 

OMAM estão apresentados na Tabela 3. 

 
Tabela 3. Índices analíticos para o óleo de mamão e óleo de mamão maleinizado. 

Fonte: Autor. 

 

Matéria prima Índice de acidez mg 
NaOH/g óleo 

Índice de iodo                         
g iodo absorvido/ 100g 

óleo 

Índice de 
saponificação      
mg KOH/100g 

amostra 

OM 2,13 71,71 170,00 
OMAM 1:2 45,59 57,20 154,00 

Após água Após água 
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Avaliando-se os dados obtidos com relação aos índices analíticos, observou-

se que esses valores apresentaram algumas diferenças, não tão significativas, com 

os valores obtidos por Torres (2009) para a caracterização do óleo de mamão 

extraído por Soxhlet. Nesse caso, a mudança do método de extração e ainda a 

sazonalidade diferente do mamão cujas sementes foram retiradas, pode ser o 

motivo para as alterações observadas nesses índices. 

O baixo índice de acidez observado (Tabela 3) para o óleo de mamão deve-

se ao fato de que a maior parte dos ácidos graxos presentes nos óleos vegetais não 

são encontrados na forma livre, mas ligados ao glicerol na forma de ésteres, 

formando principalmente di e triglicerídeos. Após a reação de maleinização pode-se 

notar um aumento significativo no índice de acidez. Esse dado é sugestivo da 

inserção das moléculas de anidrido nas cadeias dos ácidos graxos, conforme pode 

ser observado na estrutura proposta pela Figura 6. 

Com relação ao índice de iodo, é possível observar que este valor foi menor 

no óleo maleinizado. Isso pode ocorrer devido à alta temperatura em que a reação 

de maleinização é submetida, o que contribui para o rompimento das insaturações 

ou mesmo processos oxidativos que ocorrem no óleo e que estejam contribuindo 

para a redução no índice de iodo. 

O índice de saponificação, por sua vez, não se aplica para a identificação do 

óleo, mas é útil na determinação do peso molecular médio e na verificação da 

adulteração com outros óleos de índice de saponificação bem diferentes. 

Comparando-se o índice de saponificação do óleo natural e do obtido após a 

maleinização, nota-se um decréscimo neste valor. Isto pode ocorrer devido à 

inserção da molécula de anidrido nas cadeias do ácido graxo, tornando-o assim uma 

molécula maior e é sabido que o índice de saponificação é inversamente 

proporcional ao peso molecular médio dos ácidos graxos. Sendo assim, quanto 

maior o peso molecular dos ácidos graxos, menor o índice de saponificação e o 

contrário também é válido. 

O índice de saponificação, nesse caso, foi útil na determinação da massa 

molecular média do óleo extraído. Para proceder à reação de maleinização do óleo 

de mamão, necessitava-se da massa molecular da amostra, para com isso realizar 

os cálculos estequiométricos pertinentes à reação. No entanto, pela falta desse dado 

na literatura, a determinação do índice de saponificação foi um item indispensável 

nessa etapa. 
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A massa molecular média de ácidos graxos pode ser calculada pela massa 

molecular de óleo relativa (GUNSTONE; HARWOOD; DIJKSTRA,2007), conforme a 

Equação 2. 

 

 

 

 

Onde: 

Mw oil = massa molecular relativa de óleo 

SV = índice de saponificação 

 

A massa molecular média obtida para o óleo de mamão foi de 990,17 g.mol-1 

e esse valor para o óleo maleinizado corresponde a 1093,05 g.mol-1. 

Por meio do espectro de IV do óleo natural (Figura 7) pode-se observar 

bandas características em 3004 cm-1 (b), referente a um estiramento C–H sp2; 2933 

cm-1 e 2861 cm-1 (c e d), relativos ao estiramento assimétrico e simétrico C–H sp3, 

respectivamente e em 1744 cm-1 (e), referente ao estiramento C=O de éster. Ao 

comparar o espectro de OMAM com OM, pode-se perceber uma banda de absorção 

O–H por volta de 3271 cm-1 (a), coalescendo com a região de absorção C–H, 

indicando assim, a formação de grupos carboxílicos. Além disso, a banda em 1704 

cm-1 (f) pode ser atribuída ao grupo carbonila adicional. 

 
Figura 7. Espectro no IV de (1) OM e (2) OMAM. a) 3271 cm-1, b) 3004 cm-1, c) 2933 cm-1, d) 2861 
cm-1 e f) 1744 cm-1. 
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5.3. Caracterização estrutural dos polímeros óleo de mamão maleinizado-
meglumina 
 

O precursor maleinizado, de caráter ácido, foi então submetido à reação com 

a meglumina, um poliol com uma amina secundária em sua estrutura e, portanto, de 

caráter básico. Os espectros no IV dos polímeros formados, nas três proporções 

sintetizadas são apresentados na Figura 8.  

 
Figura 8. Espectros no IV de (1) OMAM-meg 1:1, (2) OMAM-meg 1:2 e (3) OMAM-meg 1:3. 
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  Fonte: Autor. 

 

Pode-se observar, nesse caso, em 3149 cm-1 (a) uma banda de deformação 

axial de O–H envolvido em ligação de hidrogênio, o qual pode ser atribuído às 

hidroxilas da meglumina. As vibrações de deformação axial para os grupos metila e 

metileno aparecem em 2925 cm-1 (b) e 2855 cm-1 (c), respectivamente. A vibração 

de deformação axial do grupo carbonila aparece em 1741 cm-1 (d) e essa banda é 

encontrada na mesma posição em todas as amostras. 

As absorções observadas na região de 1400 a 1000 cm-1 são ligeiramente 

diferentes entre as amostras analisadas. Uma vez que essas amostras possuem 

estrutura molecular complexa e caráter heterogêneo, torna-se difícil a atribuição 

precisa dessas bandas. Assim, nessa região ocorre provavelmente, uma 

sobreposição de bandas devido à uma deformação angular assimétrica e simétrica 

a 
b c 

d 
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dos grupos metila e metileno, além de deformação axial assimétrica e simétrica para 

o ânion carboxilato que foi gerado após a reação com a meglumina. 

A fim de verificar se um tratamento térmico seria capaz de mudar 

estruturalmente os polímeros em questão, espectros de IV foram obtidos dessas 

amostras antes e após o aquecimento dos mesmos em chapa aquecedora a 120 °C. 

Na região entre 3079 – 3036 cm-1 observou-se algumas diferenças e estão 

demonstradas na Figura 9. Pode-se observar que após o aquecimento, os polímeros 

sintetizados nas proporções 1:2 e 1:3 apresentaram um enfraquecimento do arranjo 

das ligações de hidrogênio e com isso, deslocaram a banda de absorção de O–H 

para frequências de ondas menores. No caso da amostra OMAM-meg 1:1 foi 

observado um comportamento diferente, já que após o aquecimento houve um 

pequeno deslocamento também da banda de abosrção de O–H, só que para 

números maiores de onda, indicando maior força das ligações de hidrogênio nesse 

polímero.  
 
Figura 9. Espectros no IV de (1) OMAM-meg 1:1, (2) OMAM-meg 1:2, (3) OMAM-meg 1:3. a) após o 
aquecimento e b) antes do aquecimento 
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Fonte: Autor. 

 
 

5.4. Análise Térmica 
 

Os eventos de cristalização e fusão de óleos vegetais e seus derivados 

apresentam a necessidade de serem avaliados antes do uso desses materiais em 

produtos e/ou processos. Sabe-se que os óleos são constituídos principalmente por 
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uma mistura de triglicerídeos e nesse caso, estes podem cristalizar em estados 

polimórficos variados, o que corresponde ao empacotamento distinto entre as 

cadeias dos ácidos graxos, gerando comportamento diferente (SATO, 2001). 

Pode-se observar que quando o óleo natural é submetido ao resfriamento até 

-80 °C ocorre um evento principal exotérmico próximo de -50 °C (Figura 10). Esse 

evento é atribuído na literatura à cristalização completa dos triglicerídeos 

insaturados e o outro evento exotérmico próximo a -10 °C refere-se à cristalização 

de compostos saturados (CHIAVARO et al, 2008; KOTTI et al, 2009). 

Entretanto, em trabalhos anteriores do nosso grupo, de Torres (2010), 

realizando análises em DSC modulado, pelo método TOPEM (ajuste matemático do 

equipamento de DSC utilizado), verificou-se que o menor evento térmico observado 

durante o resfriamento do óleo de mamão tem uma contribuição de fluxo de calor 

total influenciado fortemente por uma transição reversível, sendo este evento então 

mais próximo de uma transição vítrea do que de uma cristalização (transição 

irreversível). Foi observado também nesse trabalho, que nesse mesmo intervalo de 

temperatura houve uma pequena transição irreversível indicando a ocorrência de 

uma pré-cristalização dos constituintes do óleo. 

 
Figura 10. Curvas DSC de resfriamento para OM e OMAM. Massa de amostra de ± 6 mg, razão de 
aquecimento de 10 °C min-1 e fluxo de N2 (50 mL min-1). 
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Fonte: Autor. 

O perfil de resfriamento do óleo maleinizado apresenta bastante semelhança 

com o óleo natural, exceto no caso de que praticamente não mais se observa o 

evento exotérmico próximo de -50 °C. Isso ocorre provavelmente porque os 
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constituintes insaturados dos triglicerídeos do óleo natural tiveram sua estrutura 

modificada, já que a reação com o anidrido maleico ocorre nas ligações duplas dos 

ácidos graxos, gerando assim um comportamento diferente no óleo maleinizado. 

O comportamento do óleo natural e maleinizado durante o aquecimento são 

apresentados na Figura 11. Nessa figura, observa-se um pico pouco intenso entre -

40 °C e -25 °C e um pico endotérmico atribuído à fusão dos componentes do óleo de 

mamão, próximo a 0 °C. 

O comportamento térmico do óleo natural no aquecimento é bem mais 

complexo do que no resfriamento. Assim, os eventos térmicos localizados no 

intervalo de temperatura de -38°C a -10 °C podem estar relacionados com a fusão 

do óleo cristalizado, transição vítrea, pico de relaxação, dentre outras possibilidades 

(TORRES, 2010). 

 
Figura 11. Curvas DSC de aquecimento para OM e OMAM. Massa de amostra de ± 6,0 mg, razão de 
aquecimento de 10 °C min-1 e fluxo de N2 (50 mL min-1). 
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Fonte: Autor. 

 

A partir das curvas DSC dos polímeros foi possível verificar um perfil 

característico de macromolécula, visto a partir dos eventos de transição vítrea 

observados. A Figura 12 apresenta as curvas DSC de aquecimento e reaquecimento 

para os polímeros OMAM-meg 1:1, OMAM-meg 1:2 e OMAM-meg 1:3.  
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Figura 12. Curvas DSC de a) OMAM-meg 1:3 (aquecimento) b) OMAM-meg 1:3 (reaquecimento) c) 
OMAM-meg 1:2 (aquecimento) d) OMAM-meg 1:2 (reaquecimento) e) OMAM-meg 1:1 (aquecimento) 
e f) OMAM-meg 1:1 (reaquecimento). 
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Fonte: Autor. 

 

Todos os adutos apresentaram transições vítreas apenas nas curvas de 

reaquecimento e os dados extraídos a partir dessas curvas estão representados na 

Tabela 4. 

 
Tabela 4. Temperaturas de transição vítrea observadas para os polímeros sintetizados. Temperatura 
onset de oxidação (OOT). 
 

 

Fonte: Autor. 

 

A estabilidade termoxidativa de OM diminuiu com o processo de maleinização 

(Tabela 4). Isso pode ter ocorrido devido à formação da nova ligação dupla inserida 

nas moléculas do triglicerídeo, sendo nesse caso mais um ponto para ocorrer 

oxidação. Com relação aos polímeros, observou-se um aumento na estabilidade 

termoxidativa e a proporção de meglumina utilizada parece contribuir para o 

aumento da estabilidade, visto que o maior valor OOT foi observado para o polímero 

Perfil de DSC 

Amostra 1º Aquecimento Tg 
(ºC) 

2º Aquecimento Tg 
(ºC) OOT (ºC) 

OM - - 183,65 
OMAM - - 175,64 
OMAM-meg 1:1 - 21,82/32,09 284,97 
OMAM-meg 1:2 - 14,83/18,50 298,89 
OMAM-meg 1:3 - 11,32/19,21 302,97 
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OMAM-meg1:3. A meglumina assume um papel na estrutura que se configura pela 

blindagem dos ácidos graxos e isso tende portanto, a protegê-los mais da oxidação. 

A reação de maleinização e a formação dos polímeros a partir do óleo 

maleinizado promovem um comportamento térmico diferente entre as amostras 

avaliadas, com relação à termodecomposição.  

A reação de maleinização promove uma mudança na estrutura do triglicerídeo 

e por isso causa um comportamento diferente do óleo quando analisado por TG. Os 

dados referentes às curvas termogravimétricas estão na Tabela 5. 

 
Tabela 5. Dados TG para óleo de mamão, precursor maleinizado e polímeros de meglumina. 

Fonte: Autor. 

 

A partir da Tabela 5, pôde-se verificar que a decomposição térmica do óleo 

natural ocorre em apenas uma etapa, sendo que depois do processo de 

maleinização, este passou a apresentar três eventos de decomposição. Os 

polímeros, assim como o óleo maleinizado, apresentaram também três eventos de 

decomposição térmica, com exceção para OMAM-meg 1:3 em que visualizou-se 

quatro eventos. Para os óleos natural e maleinizado, o principal evento de 

decomposição térmica ocorreu entre 350 °C a próximo de 450 °C. No caso dos 

polímeros, as temperaturas do principal evento observado estão entre 250 a 450 °C 

(Figura 13). 

Avaliando-se as temperaturas onset pode-se observar que o processo de 

maleinização leva à formação de um produto menos estável termicamente do que o 

óleo natural. Os polímeros em todas as proporções apresentaram também 

estabilidade térmica menor que o seu precursor maleinizado e, além disso, a razão 

de meglumina utilizada contribuiu para a diminuição da estabilidade térmica dos 

adutos, visto que a temperatura onset diminui de óleo maleinizado para polímero 

OMAM-meg 1:1, deste para a proporção 1:2 e a menor temperatura onset é 

observada para a proporção 1:3. Nas curvas TG dos polímeros, ao contrário das 

Amostra Decomposição      
T onset/ ºC   Perda de massa (%) / Temperatura (ºC) 

OM 376,13 99,36/484,4 - - - 
OMAM 359,2 92,85/456,2 2,89/497,7 2,34/594,9 - 
OMAM-meg 1:1 323,07 3,22/256,7 85,60/444,8 4,47/497,0 - 
OMAM-meg 1:2 260,98 5,02/251,7 78,38/439,0 4,16/482,7 - 
OMAM-meg 1:3 245,17 7,82/258,8 71,52/430,5 4,09469,1 1,07-500,5 
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amostras OM e OMAM, pode-se visualizar dois eventos. Nesse caso, o menor 

evento que ocorre em temperatura mais baixa, somente nos polímeros, foi atribuído 

à vaporização de solventes, visto que uma curva de reaquecimento foi realizada e 

estes picos não mais apareceram. 

 
Figura 13. Curvas TG para a) OM, b) OMAM, c) OMAM-meg1:1, d) OMAM-meg 1:2 e e) OMAM-meg 
1:3. 
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Fonte: Autor. 

 

O estudo de cinética do óleo maleinizado bem como dos polímeros de 

meglumina, foi realizado a fim de verificar a estabilidade dos mesmos quanto ao 

processo de decomposição. 

Na análise da cinética não isotérmica considera-se a seguinte Equação 3. 

 

                                    (3) 

 
Onde  é a razão de aquecimento (sendo T, temperatura e t, tempo), 

 representa a forma integral do modelo de reação como uma função da 

extensão da reação de α, A é o fator pré-exponencial, E a energia de ativação e R 

representa a constante dos gases. 

Os parâmetros cinéticos são obtidos por meio do ajuste da Equação 3 aos 

dados experimentais. Como consequência, requer a avaliação da parte direita da 
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referida equação, conhecida como integral da temperatura. A dificuldade está 

relacionada ao fato desta integral não ter uma solução analítica exata. Nesse caso, 

torna-se conveniente a aproximação da integral da temperatura para algumas 

funções que fornecem estimativas adequadas a estes parâmetros cinéticos. 

De acordo com o trabalho realizado por Capela e Ribeiro (CAPELA; CAPELA; 

RIBEIRO, 2009), os parâmetros cinéticos podem ser obtidos por meio do método 

isoconversional utilizando-se uma aproximação da integral da temperatura com base 

na convergência da fração de Jacobi. Essa aproximação é definida através da 

função representada na Equação 4. 

 

                   (4) 

 
Nesta equação as curvas experimentais apresentam uma fração conversional, 

α, como função da temperatura pela razão de aquecimento, β. Para cada valor fixo 

de α há um valor correspondente de temperatura Tα, valores de energia de ativação, 

Eα e valores de fator pré-exponencial Aα. 

Substituindo a integral na Equação 3 pela aproximação dada na Equação 4, 

obtém-se a expresão a seguir para a razão de aquecimento β em função de  

. 

 

                              (5) 

 
Onde a energia de ativação, dada em Kj mol-1 é o parâmetro definido como: 

 

                                                                                              (6) 

 

A estimativa de Eα e Bα podem ser obtida através do ajuste não linear da 

Equação 5 para valores de β em função de xα. 
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Assim que é determinada a função  para cada fração isoconversional α, a 

estimativa para o fator pré-exponencial de Arrhenius pode ser obtida pela Equação 6 

e dada pela seguinte equação: 

 

                                                (7) 

 

Os valores de Ea e lnA obtidos para a decomposição das amostras OMAM, 

no intervalo de 350 a 450 °C e para os polímeros no intervalo de 250 °C a 450 °C, 

ambos no grau de conversão de 5 a 95%, são apresentadas nas Tabelas 7 a 10. 

Pode-se visualizar também os valores médios desses parâmetros obtidos para cada 

amostra, além das razões de aquecimento reais empregadas para o cálculo integral 

do método. Pode-se observar que para o OM foi obtida a maior energia de ativação, 

dentre as amostras analisadas e a menor foi encontrada para o polímero com o 

maior conteúdo de meglumina (OMAM-meg1:3). 
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Tabela 6. Valores de Ea e lnA para a amostra OMAM, com α variando entre 5 a 95% e razões de 
aquecimento de 5, 20 e 30ºC min-1. 

Amostra β real (°C min-1)     
OMAM   5,02 19,96 30,32   Ea lnA 

            (Kj mol-1) (min-1) 

α (%)   T (°C) T(°C) T(°C)       
5,0  292,46 322,31 327,59  130,0 17,7 
10,0  302,09 330,95 336,97  137,0 18,7 
15,0  309,57 337,61 344,24  142,7 19,5 
20,0  315,93 343,29 350,41  147,6 20,3 
25,0  321,59 348,35 355,89  152,0 20,9 
30,0  326,76 352,96 360,89  156,2 21,5 
35,0  331,59 357,24 365,52  160,3 22,1 
40,0  336,13 361,24 369,87  164,3 22,7 
45,0  340,47 365,06 374  168,3 23,3 
50,0  344,63 368,7 377,95  172,1 23,8 
55,0  348,67 372,22 381,76  176,1 24,4 
60,0  352,61 375,65 385,44  180,2 25,0 
65,0  356,49 378,99 389,05  184,3 25,6 
70,0  360,33 382,28 392,6  188,6 26,2 
75,0  364,15 385,52 396,13  193,0 26,8 
80,0  367,97 388,75 399,66  197,4 27,4 
85,0  371,85 392,01 403,24  201,9 28,1 
90,0  375,84 395,34 406,92  206,6 28,8 
95,0  379,99 398,76 410,76  211,4 29,4 

        
    Média 172,1 23,8 
        DP 24,2 3,5 
Fonte: Autor. 
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Tabela 7. Valores de Ea e lnA para a amostra OMAM-meg 1:1, com α variando entre 5 a 95% e 
razões de aquecimento de 5, 20 e 30ºC min-1. 

Amostra   β real (°C min-1)     
OMAM-meg 1:1 5,01 20,08 30,15   Ea lnA 

          (Kj mol-1) (min-1) 

α (%)   T (°C) T(°C) T(°C)   114,0 18,3 
5,0  204,23 226,00 234,21  115,1 17,7 
10,0  221,22 244,45 253,01  116,4 17,4 
15,0  234,30 258,52 267,43  117,7 17,2 
20,0  245,33 270,27 279,54  119,2 17,1 
25,0  255,10 280,61 290,17  120,6 17,0 
30,0  263,95 290,02 299,79  122,0 16,9 
35,0  272,15 298,73 308,67  123,3 16,9 
40,0  279,84 306,93 316,99  124,4 16,8 
45,0  287,13 314,72 324,90  125,4 16,7 
50,0  294,07 322,19 332,46  126,3 16,7 
55,0  300,78 329,40 339,78  127,2 16,6 
60,0  307,30 336,40 346,91  128,0 16,5 
65,0  313,69 343,23 353,92  128,8 16,4 
70,0  319,99 349,96 360,83  129,4 16,3 
75,0  326,21 356,66 367,72  130,0 16,2 
80,0  332,45 363,35 374,65  130,4 16,0 
85,0  338,74 370,16 381,70  130,6 15,8 
90,0  345,20 377,16 389,05  130,0 15,5 
95,0  351,90 384,52 396,95    

        
    Média 124,2 16,7 
        DP 5,6 0,7 
Fonte: Autor. 
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Tabela 8. Valores de Ea e lnA para a amostra OMAM-meg 1:2, com α variando entre 5 a 95% e 
razões de aquecimento de 5, 10 e 30ºC min-1. 

Amostra   β real (°C min-1)     
OMAM-meg 1:2 5,01 10,04 29,98   Ea lnA 

          (Kj mol-1) (min-1) 

α (%)   T (°C) T(°C) T(°C)       
5,0  202,90 213,42 231,52  117,1 19,0 
10,0  218,73 228,71 247,27  124,9 20,1 
15,0  231,36 241,04 259,99  130,6 20,8 
20,0  242,17 251,68 271,02  134,9 21,2 
25,0  251,79 261,08 280,83  138,7 21,6 
30,0  260,56 269,61 289,74  142,2 21,9 
35,0  268,70 277,56 297,96  145,8 22,3 
40,0  276,34 285,08 305,66  149,4 22,6 
45,0  283,58 292,25 312,96  152,9 23,0 
50,0  290,50 299,13 319,94  156,3 23,4 
55,0  297,15 305,77 326,70  159,3 23,6 
60,0  303,59 312,24 333,27  162,2 23,9 
65,0  309,90 318,60 339,72  165,0 24,1 
70,0  316,11 324,89 346,12  167,5 24,3 
75,0  322,31 331,19 352,51  170,1 24,5 
80,0  328,58 337,58 358,98  172,7 24,7 
85,0  334,96 344,16 365,61  175,2 24,8 
90,0  341,59 351,06 372,52  177,8 25,0 
95,0  348,60 358,41 379,84  180,5 25,2 

        
    Média 153,8 22,9 
        DP 18,7 1,8 
Fonte: Autor. 
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Tabela 9. Valores de Ea e lnA para a amostra OMAM-meg1:3, com α variando entre 5 a 95% e 
razões de aquecimento de 5, 10 e 30ºC min-1. 

Amostra   β real (°C min-1)     
OMAM-meg 1:3 5,01 10,05 30,05   Ea lnA 

          (Kj mol-1) (min-1) 
α (%)   T (°C) T(°C) T(°C)       
5,0  206,45 220,35 238,63  106,4 16,1 

10,0  219,25 233,76 257,31  94,5 12,7 
15,0  229,70 244,65 271,60  89,2 11,0 
20,0  238,90 254,11 283,60  86,5 10,0 
25,0  247,11 262,47 294,13  84,6 9,4 
30,0  254,58 270,04 303,66  83,1 8,8 
35,0  261,52 277,07 312,50  81,9 8,3 
40,0  268,08 283,74 320,78  81,0 7,9 
45,0  274,32 290,13 328,65  80,2 7,6 
50,0  280,34 296,26 336,21  79,5 7,3 
55,0  286,16 302,20 343,52  79,0 7,0 
60,0  291,82 308,01 350,67  78,4 6,8 
65,0  297,42 313,74 357,69  77,9 6,6 
70,0  302,96 319,48 364,65  77,6 6,3 
75,0  308,56 325,25 371,58  77,3 6,2 
80,0  314,25 331,16 378,59  77,2 6,0 
85,0  320,14 337,28 385,51  77,5 5,9 
90,0  326,29 343,70 393,40  76,9 5,7 
95,0  332,82 350,57 401,74  76,5 5,5 

        
    Média 82,4 8,2 
        DP 7,5 2,7 
Fonte: Autor. 

 

A variação da Ea em função do grau de conversão (α) para o precursor 

maleinizado e polímeros de meglumina pode ser visualizada na Figura 14. Para as 

amostras OMAM e OMAM-meg 1:2 pode-se verificar que a energia de ativação 

aumenta na medida em que a fração de conversão vai aumentando, em todo o 

intervalo compreendido, apesar desse aumento ser mais expressivo em OMAM. 

Para a amostra OMAM-meg 1:1 observa-se que a energia aumenta de maneira 

acentuada até uma fração de conversão de 65%. Em seguida, essa energia continua 

aumentando, porém a uma taxa bem menor que no início. 
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Esse comportamento é característico de processo complexo envolvendo 

reações competitivas paralelas (VYAZOVKIN; LESNIKOVICH, 1990; VYAZOVKIN, 

1996). 

 Para a amostra OMAM-meg 1:3 verificou-se o comportamento mais distinto 

comparado às outras amostras, visto que a energia de ativação diminui ao passo em 

que a fração de conversão vai aumentando. Essa diminuição é mais acentuada até 

50% de conversão, sendo que após isso a energia continua diminuindo, mas a 

variação é bem pequena. 

Esse é também comportamento de processo complexo característico de 

reação reversível endotérmica seguido por outra irreversível. A energia de ativação é 

limitada pela soma da Ea da reação reversível e a entalpia da reação irreversível a 

baixos graus de conversão e pela Ea da reação irreversível a altos graus de 

conversão (VYAZOVKIN, 1996). 
 
 
Figura 14. Relação entre energia de ativação e grau de conversão. 
 

 

Fonte: Autor. 

 

A relação linear entre os parâmetros Ea e A é conhecida como Efeito de 

Compensação Cinética (KCE), sendo que para cada variação da energia de ativação 

experimental há também uma variação em A e nesse caso, a mudança de um 

parâmetro é então compensada pela variação do outro. Essa relação pode ser 

expressa matematicamente pela Equação 7 (GALWEY; BROWN, 1997), onde a 
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constante a está relacionada à interpretação da reta no eixo y e b relaciona-se à 

inclinação da reta traçada para a reação de decomposição. 

 

                                           lnA = A+bE                                                           (7) 

 

A relação do valor médio de lnA versus Ea para as reações de decomposição 

térmica das amostras OMAM, OMAM-meg 1:1, OMAM-meg 1:2 e OMAM-meg 1:3 

são apresentadas na Figura 15. 

 
Figura 15. Efeito de compensação cinética para o óleo maleinizado e polímeros. 
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Fonte: Autor. 

 

Mesmo se tratando de amostras de composição complexa e dos valores de 

energia de ativação serem distintos entre si, pode-se observar que pela média dos 

valores de lnA e Ea, os polímeros de melgumina em todas as proporções 

sintetizadas apresentaram efeito de compensação cinética, uma vez que é visível a 

linearidade entre os parâmetros lnA e Ea, cujo coeficiente de correlação foi de 

0,9999. Nesse caso então, pôde-se verificar que a cinética de decomposição é 

similar entre essas amostras no intervalo de temperatura e de fração conversional 

estudados. 
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5.5. Estudo de interação dos polímeros com a água 
 

No caso de moléculas anfifílicas, caracterizadas pela coexistência de porções 

apolares e polares, ambas as partes concorrem para conduzir uma agregação 

intermolecular dando origem a agregados supramoleculares de dimensionalidade 

limitada. A classificação do estado da água em relação a qualquer superfície pode 

ser definida como: água livre, que funde a 0 °C; água ligada congelável (ou água 

intersticial) que funde por volta de -10 °C e água não congelável, que não apresenta 

pico no DSC mas pode ser detectada de forma indireta (GARTI, 2001). 

Diversos autores vêm estudando o estado da água quando em interação com 

os sistemas como surfactantes/polímeros/lipídeos a fim de adquirir conhecimento a 

respeito da organização microestrutural dos sistemas, avaliar biocompatibilidade, 

entre outros (NAKAMUR, 2004; GARTI, 2001; HATAKEYAMA; HATAKEYAMA, 

1998;  GUNSTONE; HARWOOD; DIJKSTRA, 2007). 

O DSC é uma técnica particularmente importante para avaliação das 

transições da fase água. Em ambos os modos de varredura (endotérmico e 

exotérmico), o calorímetro mede e registra a taxa de fluxo de calor das amostras em 

função da temperatura, enquanto as amostras se submetem aos referidos eventos 

térmicos. As mudanças de entalpia associadas com as transições térmicas 

observadas são avaliadas pela integração da área pertinente a cada pico (GARTI, 

2001). 

Análise de eventos térmicos em baixas temperaturas é importante para o 

entendimento do comportamento da água em materiais microporosos, géis, tecidos 

biológicos, alimentos e outros fluidos microestruturados (GARTI, 2001). 

Para uma melhor compreensão dos resultados, o estudo de interação dos 

polímeros com a água foi dividido em três etapas. A primeira refere-se aos estudos 

no modo exotérmico, isto é, com base nas curvas de resfriamento; a segunda etapa 

está relacionada ao modo endotérmico, cujos dados foram obtidos a partir das 

curvas de aquecimento e por último, foi realizada uma comparação entre esses dois 

modos de varredura. Os conteúdos de água, expressos nas curvas DSC em gg-1, 

foram calculados conforme a equação 1, citada anteriormente. 
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5.5.1. Modo exotérmico 
 

As curvas de resfriamento são úteis na análise da cristalização da substância 

a ser avaliada. A cristalização a partir do estado fundido ocorre primeiramente com a 

nucleação e logo em seguida com o crescimento rápido dos cristais. Uma 

característica do modo exotérmico é o fenômeno de supercongelamento. Sob 

condições de equilíbrio, a água congela a 0 °C e a fase gelo é estável a 

temperaturas abaixo de zero. Normalmente, na ausência de cristais de gelo, a água 

permanece líquida abaixo de 0 °C. O grau de supercongelamento depende de 

fatores tais como a espessura do filme de água, sua pureza e a taxa de resfriamento 

(GARTI, 2001). A Figura 16 apresenta as curvas acopladas de DSC de resfriamento 

para o polímero OMAM-meg 1:1 com vários conteúdos de água.  

 
Figura 16. Curvas DSC de resfriamento para o sistema OMAM-meg 1:1-H2O. 
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Fonte: Autor. 

 

É possível perceber que os polímeros em todas as proporções de água 

avaliadas apresentaram sinal no DSC, portanto, não se observa o tipo de água 

definido anteriormente como não congelável. Foi observado também um pico de 

cristalização por volta de -20 °C, que apresenta um comportamento mais próximo da 

água livre em todos os polímeros, sendo mais pronunciado para Wc= 0,99gg-1. Um 

pico de cristalização próximo a -40 °C também foi observado nos polímeros em 

todas as proporções de água, que torna-se mais largo á medida em que aumenta-se 
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o conteúdo de água. Essa água é caracterizada como água congelável ligada. Para 

Wc= 0,43gg-1 e 0,99 gg-1 observa-se um pico de cristalização largo próximo de -40 

°C e um  pico menor localizado por volta de -60 °C. Nesse caso é provável que para 

essas composições o arranjo microestrutural dos sistemas se dividem em dois 

domínios aquosos localizados em ambientes diferentes. O primeiro pico, em 

temperatura mais baixa indica uma maior interação com as porções hidrofílicas do 

polímero. Essa maior interação dificulta a difusão das moléculas de água para a 

formação de um núcleo e portanto, esse domínio aquoso demora mais para sofrer o 

processo de congelamento. 

No polímero OMAM-meg 1:2 (Figura 17) os sistemas em todas as proporções 

de água avaliadas apresentaram um pico por volta de -20 °C, bastante semelhantes 

à da água pura, que apresentam comportamento mais próximo de água livre. Foi 

possível observar também um pico largo de cristalização iniciando-se por volta de -

50 °C que é caracterizada como água congelável ligada interfacial. 

 
Figura 17. Curvas DSC de resfriamento para o sistema OMAM-meg 1:2-H2O. 
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Fonte: Autor. 

 

No caso do polímero OMAM-meg 1:3 (Figura 18) a água caracterizada como 

livre também apresentou sinal em todas as proporções avaliadas, se tornando mais 

evidente à medida em que aumentou-se o conteúdo de água dos sistemas. Esses 

picos apresentaram-se também coalescidos com outro pico em temperatura próxima 

a -25 °C. Para Wc= 0,25 gg-1, 0,43 gg-1 e 0,66 gg-1 foi possível observar dois picos 



67 
 

com característica de água ligada interfacial em temperaturas entre -55 °C e -25 °C. 

Para Wc= 0,11gg-1 e 0,99 gg-1 somente um pico com essa característica pode ser 

visualizado. 

 
Figura 18. Curvas DSC de resfriamento para o sistema OMAM-meg 1:3-H2O. 
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Fonte: Autor. 

 

O fato da água ligada interfacial aparecer em temperaturas diferentes de 

acordo com o polímero em questão sugere que tipos diferentes de estruturas 

supramoleculares são formadas. Além disso, como o comportamento também varia 

com a composição, pode-se supor que dependendo do material e do conteúdo de 

água em questão, pode-se obter estruturas que se auto-montam de maneira 

particular, dependendo de como as porções hidrofóbicas e hidrofílicas se organizam. 

 

 

5.5.2. Modo endotérmico 
 

A Figura 19 apresenta as curvas acopladas de DSC para o polímero OMAM-

meg 1:1. Pode-se visualizar que para todos os conteúdos de água avaliados houve 

sinais no DSC, evidenciando assim a inexistência de água não congelável. Em todos 

os sistemas avaliados observou-se um pico próximo de 0 °C, mais pronunciado em 

Wc = 0,11 e 0,25 gg-1 de comportamento muito próximo de água livre. Foram 
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observados também picos de fusão por volta de -10 °C, indicando que parte da água 

presente nesses sistemas é água interfacial.  

 
Figura 19. Curvas DSC de aquecimento para o sistema OMAM-meg 1:1-H2O. 
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Fonte: Autor. 

 

No caso de OMAM-meg 1:2(Figura 20) não foi observado pico de fusão 

relacionado à água livre em nenhuma proporção avaliada. Em todos os sistemas, 

observa-se somente um pico de fusão próximo a -10 °C relacionado à presença de 

água interfacial nesses sistemas. 

 
Figura 20. Curvas DSC de aquecimento para o sistema OMAM-meg 1:2-H2O. 
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Para OMAM-meg 1:3 (Figura 21) foram visualizados picos de fusão pouco 

evidentes em todos os sistemas. No caso de Wc= 0,16 e 0,25 gg-1 um pico bem mais 

evidente, por volta de -10 °C foi observado, característico portanto de água 

interfacial.  À medida que o conteúdo de água aumentou esse pico tornou-se mais 

alargado, estando praticamente coalescido com o pico característico de água livre. 
 

Figura 21. Curvas DSC de aquecimento para o sistema OMAM-meg 1:3-H2O. 
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Fonte: Autor. 

 

Foram evidenciadas também as transições vítreas dos sistemas, cujos 

valores onset e midpoint estão relacionados na Tabela 6. Nos sistemas derivados de 

OMAM-meg 1:2 e OMAM-meg 1:3 foram observadas Tg em todos os sistemas 

abaixo de  Wc= 0,66 gg-1. Pode ser que acima dessa proporção de água os 

polímeros estejam solubilizados e as interações entre suas cadeias deixem de 

existir. No caso de OMAM-meg 1:1 somente em Wc= 0,11 e 0,66 gg-1 foram 

observadas essas transições de segunda ordem. 
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Tabela 10. Temperaturas de transição vítrea dos sistemas observados (valores onset e midpoint). 
 

Fonte: Autor. 

 

A água pode atuar como plastificante em sistemas poliméricos, aumentando a 

mobilidade entre as cadeias e diminuindo assim a transição vítrea. Desse modo, 

espera-se que seja observada uma redução nas temperaturas de transição vítrea, à 

medida que o conteúdo de água aumenta nos sistemas, como pôde ser observado 

nos derivados de OMAM-meg 1:3.  

Para os outros sistemas não foi observado comportamento semelhante. 

Analisando-se os sistemas polímero-água entre si observa-se que não há uma 

tendência seguida pelas temperaturas de transição vítrea dos mesmos. Nesse caso 

é bastante provável que a água nesses sistemas não esteja agindo como 

plastificante. Ou seja, provavelmente esta faz parte do arranjo microestrutural dos 

polímeros. 

 

 

5.5.3. Comparação entre os dados obtidos no modo exotérmico e endotérmico 
 

Com base nos dados obtidos pelas curvas de resfriamento e aquecimento dos 

sistemas (Figuras 22, 23 e 24), verifica-se diferenças com relação às entalpias de 

cristalização (Hc) e de fusão (Hf) dos eventos relacionados à água. Houve 

discrepância entre esses valores para cada sistema avaliado, no entanto a entalpia 

de fusão foi maior que a de cristalização para todos os conteúdos de água 

Sistema Tg (onset) Tg (midpoint) 

OMAM-meg 1:1-H2O 0,66gg-1 -42,31 -39,99 

OMAM-meg 1:1-H2O 0,11gg-1 -26,15 -26,15 

OMAM-meg 1:2-H2O 0,11gg-1 -41,00 -40,30 

OMAM-meg 1:2-H2O 0,25gg-1 -48,6 -44,53 

OMAM-meg 1:2-H2O 0,43gg-1 -43,57 -40,96 

OMAM-meg 1:2-H2O 0,66gg-1 -40,34 -36,62 

OMAM-meg 1:3-H2O 0,11gg-1 -50,76 -46,73 

OMAM-meg 1:3-H2O 0,25gg-1 -54,76 -49,44 

OMAM-meg 1:3-H2O 0,43gg-1 -55,86 -53,71 

OMAM-meg 1:3-H2O 0,66gg-1 -59,35 -55,4 
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avaliados. Esse comportamento já foi verificado também por Nakamur (2004) ao 

avaliar sistemas polissacarídeos-água com diferentes conteúdos de água. 

 
Figura 22. Relação entre entalpias de transição de fase (ΔHc) e (ΔHf) para vários conteúdos de água 
no sistema OMAM-meg 1:1-H2O. 

 
Fonte: Autor. 

 

Figura 23. Relação entre entalpias de transição de fase (ΔHc) e (ΔHf) para vários conteúdos de água 
no sistema OMAM-meg 1:2-H2O. 

 

Fonte: Autor. 
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Figura 24. Relação entre entalpias de transição de fase (ΔHc) e (ΔHf) para vários conteúdos de água 
no sistema OMAM-meg 1:3-H2O. 

 
Fonte: Autor. 

 

 

5.6. Avaliação qualitativa de estímulo-resposta dos polímeros 
supramoleculares e hidrogéis formados. 
 

Foram avaliados qualitativamente a reação dos polímeros nas três proporções 

sintetizadas, quanto ao aquecimento. Nesse caso verificou-se que ambos os 

materiais que antes apresentavam uma característica de um gel, após aquecimento 

em chapa aquecedora adquiriram comportamento fluido, retornando ao seu aspecto 

inicial após resfriamento em temperatura ambiente. 

Os polímeros supramoleculares, ao contrário dos convencionais combinam 

boas propriedades com baixas viscosidades quando fundidos e, portanto, são 

facilmente manipuláveis. 

 A Figura 25 apresenta o polímero OMAM-meg 1:2 após o aquecimento em 

chapa e em seguida após retornar a temperatura ambiente. 
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Figura 25. Polímero OMAM-meg 1:2 a) após aquecimento em chapa a 120 °C e b) após o retorno à 
temperatura ambiente. 

 

Fonte: Autor. 

 

Tanto os polímeros secos quanto nos sistemas polímero-água foi verificada a 

capacidade de autorreparação. Nesse caso, quando foi feita uma ruptura no 

material, estes voltaram ao seu estado original sem a necessidade de calor ou 

pressão, com tempo variando de acordo com a concentração de meglumina 

adicionada (Figura26). Comportamento semelhante foi relatado por Zhang et al 

(2012) quando avaliou visualmente a capacidade de reparação de um gel polimérico 

após dano e verificou que eles se autorrecuperavam em curto período de tempo, 

tempo este que variou de acordo com o tamanho da ruptura, concentração e 

estrutura interna dos sistemas. 
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Figura 26. a) polímero OMAM-meg 1:1 após ruptura b) após repouso por 2 min c) por 5 min d) 
polímero OMAM-meg 1:2 após ruptura e) após repouso por 5 min f) por 20 min g) polímero OMAM-
meg 1:3 após ruptura h) após repouso por 20 min i) por 40 min. 

 

Fonte: Autor. 

Pode-se observar que todos os polímeros secos possuem a propriedade de 

se auto-recuperar após dano em tempo crescente de acordo com a proporção de 

meglumina em cada sistema, sendo o maior tempo observado para OMAM-meg 1:3. 

No caso dos sistemas polímero-água, foi observada característica 

semelhante, sendo evidenciado na Figura 27, o comportamento do sistemas OMAM-

meg 1:1- H2O, OMAM-meg 1:2- H2O e OMAM-meg 1:3- H2O,ambos contendo 20% 

de água. 

 
Figura 27. a) sistema OMAM-meg 1:1-H2O após ruptura b) após repouso por 1 min c) sistema 
OMAM-meg 1:2-H2O após ruptura d) após repouso por 3 min e) sistema OMAM-meg 1:3-H2O após 
ruptura f) após repouso por 5 min. 

 
Fonte: Autor. 
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As condições de formação dos polímeros supramoleculares, bem como a 

concentração e o arranjo interno dos mesmos são características que modificam a 

estrutura final do material sintetizado e as propriedades macroscópicas do material 

dependerão, portanto, da finalidade a qual ele será destinado. 
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6. CONCLUSÃO 
 

A técnica de sonicação para extração do óleo a partir das sementes de 

mamão mostrou ser uma técnica rápida, de baixo custo, comparada a tantos outros 

métodos de extração, além do rendimento semelhante à extração desse mesmo 

óleo por técnicas clássicas. A reação de maleinização mostrou ser uma maneira 

eficaz para obter um índice de acidez mais elevado para o óleo de mamão, mediante 

inserção de grupos carboxílicos, confirmados através das análises por IV. Mediante 

o novo índice de acidez do OM, foi calculada a quantidade de meglumina necessária 

para a formação de três polímeros supramoleculares diferentes, de acordo com a 

proporção de meglumina utilizada (quantidade estequiométrica ou em excesso), 

denominados OMAM-meg 1:1, OMAM-meg1:2 e OMAM-meg 1:3. A quantidade de 

meglumina utilizada parece exercer um importante papel no que refere à 

estruturação desses polímeros, já que diferentes características são observados 

comparando-se os três polímeros entre si.  

O caráter macromolecular dos polímeros sintetizados foi evidenciado por 

curvas DSC, por meio das transições vítreas identificadas nessas curvas. O óleo de 

mamão natural apresentou estabilidade térmica maior que seu derivado maleinizado 

e este maior que os polímeros, sendo que o decréscimo nessa estabilidade foi maior 

à medida que aumentava-se a quantidade de meglumina no sistema. O óleo 

maleinizado também apresentou estabilidade oxidativa menor que OM, no entanto, 

para os polímeros essa estabilidade foi maior, sendo a maior temperatura observada 

para OMAM-meg 1:3. Os estudos por DSC de interação dos sistemas polímero-água 

sugeriram diferenças na microestrutura dos sistemas avaliados, de acordo com a 

composição e quantidade de água adicionada. A avaliação qualitativa do 

comportamento dos polímeros secos e quando em interação com a água mostraram 

que todos apresentaram-se responsivos à temperatura e com capacidade de auto-

reparação. 

As características observadas para os materiais sintetizados apresentaram 

comportamento característico à medida que se variava os parâmetros de 

concentração de meglumina e/ou conteúdo de água. Sendo assim, cada material 

pode ser sintetizado vislumbrando a aplicabilidade ao qual cada um pode ser 

destinado. 
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7. PERSPECTIVAS FUTURAS 
 

O conhecimento do papel da meglumina na formação de polímeros 

supramoleculares ainda é pouco relatado na literatura. A elaboração de sistemas 

poliméricos envolvendo adutos de ácidos carboxílicos e meglumina iniciou com 

trabalhos desenvolvidos em nosso grupo de pesquisa. Apesar disso ainda necessita-

se explorar mais o processo de formação, as condições de síntese e a 

potencialidade desse material, a partir de ácidos orgânicos diferentes. A utilização 

de óleos vegetais, principalmente como o óleo de mamão que é originado de uma 

matéria prima descartada é interessante do ponto de vista da sustentabilidade e 

permite a formação de sistemas anfifílicos de características diferenciadas conforme 

a estequiometria dos constituintes. Ainda assim, é interessante também avaliar a 

formação desses materiais com substratos de complexidade diferentes, tais como os 

ácidos graxos, constituintes principais dos óleos. Esses materiais com 

características de gel podem ser utilizados para fins tecnológicos em diferentes 

áreas que podem ser delineadas de acordo com as características físico-químicas 

do material em questão. Além disso, pode-se explorar as características desses 

polímeros em soluções aquosas mais diluídas, onde eles provavelmente se ordenam 

formando agregados micelares. 
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