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RESUMO

Polimeros supramoleculares sao polimeros baseados em unidades monomeéricas
unidas por interagdes secundarias direcionais e reversiveis. O interesse neste tipo
de polimero tem aumentado nas ultimas décadas devido a enorme combinagao de
propriedades quimicas, como reversibilidade e mecanicas, a exemplo da
viscosidade, que estes podem apresentar. Neste trabalho foi avaliada a associagao
da meglumina com grupamentos acidos do 6leo de ricino e do acido ricinoléico
maleinizado, e posteriormente estudada sua capacidade de originar polimeros
supramoleculares. A meglumina, (2R,3R,4R,5S)-6-metilaminoexano-1,2,3,4,5-pentol,
€ um carboidrato derivado do sorbitol com capacidade de funcionalizar grupamentos
acidos mediante uma reacao acido-base, produzindo um par idnico que se mantém
unido por interagao eletrostatica mesmo em fase aquosa. Neste trabalho, a interagao
de meglumina com acido ricinoléico (AR) e d6leo de ricino (OR) maleinizado em
varias proporgdes, denominados ARAM1MEG1, ARAMIMEG2, ARAM2MEGH1,
ARAM2MEG2, e ORAM1MEG1, ORAMTMEG2, ORAM2MEG1 e ORAM2MEG2 sem
e com adicdo de agua foram caracterizados quanto ao comportamento térmico,
espectroscopico, fisico-quimico (indice de acidez e indice de hidroxila) e por
microscopia de luz polarizada. Visualmente, quanto maior a quantidade de
meglumina, maior foi a viscosidade observada. A avaliagao por DSC dos adutos com
agua indicou a formacdo de polimeros supramoleculares com transi¢cdo gel-sol
proximo de 100 °C em ARAM1TMEG1-H,O 50,6, 39,3, 19,6 ¢ 89 % e em
ARAM1TMEG2-H,O 50,2 e 39,8%. A Microscopia de luz polarizada apresentou
cristais liquidos com fases hexagonal, lamelar e/ou mistura destas fases em sete
sistemas de dleo de ricino e doze de acido ricinoléico. Estas caracteristicas abrem
caminho para seus potenciais usos como carreadores de farmacos ou outra

aplicagao que utilize seuas caracteristicas de gel supramolecular.

Palavras-chave: polimeros supramoleculares. acido ricinoléico. meglumina. cristais

liquidos. supra-anfifilo.



ABSTRACT

Supramolecular polymers are based on monomeric units joined by directional and
reversible secondary interactions. The interest in this type of polymer has increased
in recent decades due to the huge combination of chemical and mechanical
properties that these materials present. In this work, the combination of meglumine
with acid groups of castor oil and ricinoleic acid maleinized was evaluated, and then,
studied their ability to form supramolecular polymers. The (2R,3R,4R,5S)-6-
(M\methylamino)hexane-1,2,3,4,5-pentol, is a derivative of sorbitol carbohydrate
capable of functionalizing acid groups through an acid-base reaction, producing an
ion pair held together by electrostatic interaction in aqueous phase. In this work , the
interaction of meglumine with ricinoleic acid (AR) and castor oil (OR) maleinized in
various  proportions, called ARAM1TMEG1, ARAM1TMEG2, ARAM2MEGH1,
ARAM2MEG2 and ORAM1TMEG1, ORAM1MEG2, ORAM2MEG1 and ORAM2MEG2
with and without addition of water were characterized as thermal, spectroscopic,
physicochemical and polarized light microscopy behavior. Visually, the greater the
amount of meglumine the greater viscosity was observed. The DSC evaluation of the
compounds in water indicated the formation of supramolecular polymers with gel-sol
transition around 100 °C in ARAM1TMEG1-H,O 50,6, 39,3, 19,6 e 8,9 % and in
ARAM1MEG2-H,0 50,2 and 39,8%. Polarized light microscopy showed hexagonal
liquid crystal phases, lamellar and / or mixing of these systems in seven samples of
castor oil and ricinoleic acid presented twelve samples with these phases. These
features pave the way for their potential uses as drug delivery or other applications

that use its features supramolecular gel.

Keywords: supramolecular polymers. ricinoleic acid. meglumine. liquid crystal.

supra-amphiphile.
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1 REVISAO BIBLIOGRAFICA

1.1 Polimeros supramoleculares

O interesse em polimeros supramoleculares tem aumentado nas ultimas
décadas devido a combinacdo de propriedades quimicas e mecanicas que estes
materiais apresentam, além de possuirem uma caracteristica particular, as
interagdes reversiveis, tais como interagdes de hidrogénio e dispersées de London
(HERBST & BINDER, 2013). Estas caracteristicas abrem caminhos para a
interdisciplinaridade, englobando areas quimica, fisica, biologica, ciéncia dos
materiais e engenharia.

Lehn definiu a quimica supramolecular como espécies quimicas de alta
complexidade, que se mantém unidas e organizadas por interacdes nao covalentes
(LEHN, 1993), resultando em propriedades poliméricas que se mantém em solugdes
concentradas, diluidas e puras. A maioria dos polimeros supramoleculares
apresenta como vantagem a reversibilidade, que é a mudanga de sua constituicao
pela troca de componentes, tornando-os facilmente processaveis mesmo em altas
temperaturas (HIRSCHBERG, 2001).

Lehn também foi o precursor do polimero supramolecular de cadeia principal
a partir de monbémeros ditopicos por auto-montagem. Esta cadeia (Figura 1)
supramolecular era composta por diaminopiridinas difuncionais e uracila difuncional
unidas por interagcdes de hidrogénio (BRUNSVELD et al., 2001).

Figura 1. Polimero supramolecular desenvolvido por Lehn contendo interagbes de
hidrogénio triplas.
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Adaptado de Brunsveld et al., 2001
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Em 1997, Sijbesma e Meijer desenvolveram um polimero supramolecular pela
introdugdo de quatro interagcées de hidrogénio, a 2-ureido-4-pirimidonona ou UPy
(Figura 2).

Figura 2. O mondmero ureidopirimidinona (UPy) capaz de formar quatro interagbes de
hidrogénio em polimero supramolecular.

Adaptado de AIDA; MEIJER; STUPP, 2012.

Com os estudos de Lehn em torno da quimica molecular foi possivel avaliar
as fortes interacdes entre as moléculas. Este quadro levou a plenitude de estruturas
variando de sistemas supramoleculares do tipo hdospede-hospedeiro baseadas em
reconhecimento molecular até complexos supramoleculares auto-montados, redes
cristalinas e monocamadas. Na quimica polimérica, essas interagdes controladas
tém sido usadas para criar materiais liquido-cristalinos e arquiteturas montadas em
copolimeros por blocos (AIDA; MEIJER; STUPP, 2012).

A polimerizagao supramolecular pode ser classificada em trés principios
diferentes: a natureza fisica da forga ndo covalente, que se encontra na origem da
interacao reversivel (classificagdo por origem fisica); o tipo de mondémero(s) usado
(s) (classificagdo por mondémero estrutural); e a evolugéo da energia livre de Gibbs
do polimero como fungéo de conversao (classificagdo termodinamica). Em principio,
uma quarta classificacao baseada na dimensao do agregado € possivel. No entanto,
a adicdo de segunda e terceira dimensdo resulta em energias de interagcao
adicionais e, por isso, ira influenciar as energias de interagdo do polimero auto-
montado conforme se altera a concentragéo e a temperatura (DE GREEF et al.,
2009).

As interagdes nao covalentes podem variar em tipo e extensdo, desde
interagcdes dipolo-dipolo fracas até fortes ligagdes entre metal-ligante ou interagbes

ion-ion com valores de energia de ligacdo que se aproximam as de ligacoes
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covalentes (HARADA, 2012). Pode-se distinguir trés categorias principais de
polimeros supramoleculares: polimeros de coordenacdo, polimeros formados por
interacdes -1 de unidades monomeéricas e polimeros mantidos por interagcdes de
hidrogénio (BRUNSVELD; FOMER; MEIJER, 2000). Devido a direcionalidade e
versatilidade, as interagdes de hidrogénio sdo as mais interessantes na construgéo
de polimeros supramoleculares (HARADA, 2012). As intera¢des de hidrogénio sao
usadas na construgdo de estruturas definidas variando de sistemas poliméricos
reversiveis a arranjos ciclicos que se ligam reversivelmente a moléculas hospedeiras
(SIJBESMA & MEIER, 1999).

A interacdo de hidrogénio é considerada um tipo particular de interacéo
dipolo-dipolo em que o atomo de hidrogénio ligado a um atomo eletronegativo é
atraido por um dipolo vizinho em uma molécula adjacente ou grupo funcional.
Interacdes de hidrogénio normais apresentam energia de ligagdo de 4 a 60 kJ mol™.
Este tipo de interagdo pode ser dividido em trés categorias, interagdes de hidrogénio
forte, média e fraca. Interagdes de hidrogénio fortes sao formadas entre um acido
forte e um bom aceitador de interacdo de hidrogénio. Interagdes de hidrogénio
moderadas n&o apresentam geometria linear, mas estd levemente curvada. A
interagdo de hidrogénio linear requer uma posicao fixa do atomo de hidrogénio em
relagdo ao seu aceitador, enquanto interacées de hidrogénio n&o-lineares podem
apresentar muitas possibilidades de posicdo adquirindo forma cdnica ao redor da
posicao linear (STEEDY & ATWOOD, 2009).

Nosso grupo iniciou os estudos com polimeros supramoleculares durante a
investigacdo do comportamento térmico de compostos obtidos entre acidos
organicos e um aminocarboidrato, a meglumina (FERREIRA, 2012; FONSECA,
2012).

1.1.1 Géis supramoleculares

O estudo de géis de baixa massa molecular aumentou nos ultimos anos
devido ao interesse de compreender a agregacdo das estruturas em diferentes
escalas e explorar seu potencial para aplicagdes tecnoldgicas futuras (SANGEETHA

& MAITRA, 2005). Géis poliméricos s&o conhecidos e aplicados ha séculos nos
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ramos alimenticio, médico, ciéncia dos materiais, cosmético, farmacologico, sanitario
e outros (OSADA et al., 2001).

Em geral, géis sao materiais soélidos viscoelasticos composto por uma rede de
ligagbes cruzadas elasticas e um solvente, seu maior componente. A aparéncia
sélida do gel resulta do aprisionamento e adesdo do liquido em uma grande area
superficial da matriz tridimensional. A formacdo da matriz sélida é resultado das
ligagbes cruzadas entre cadeias poliméricas por forgas fisicas ou quimicas
(SANGEETHA & MAITRA, 2005).

Os géis poliméricos podem ser classificados como liquidos que compreendem
redes tridimensionais, como polimeros que formam géis e pelo método de formagao
de redes poliméricas (OSADA et al., 2001).

1.1.2 Meglumina como formadora de polimero supramolecular

A meglumina (Figura 3), (2R,3R,4R,5S)-6-metilaminoexano-1,2,3,4,5-pentol,
mais conhecida como N-metilglucamina, € um carboidrato derivado do sorbitol no

qual o grupo hidroxila da posi¢ao 1 é substituido por um grupo metilamino.

Figura 3. Estrutura quimica do sorbitol e meglumina.
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Em geral, a meglumina é aplicada para aumentar a solubilidade de farmacos
em meio aquoso, através da formacao de supra-anfifilicos. Exemplos de adutos sao
encontrados em farmacos anti-inflamatérios ndo esteroidais (BUUR et al., 2006) e
complexos de antiménio (ROBERTS et al., 1998). Nesses casos, 0 nitrogénio basico
da meglumina pode ser facilmente protonado para produzir um ion molecular, capaz

de formar um par ibnico com uma substancia de carater acido.
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O aumento de solubilidade de farmaco também foi observada na mistura
ternaria celecoxibe (Figura 4), poli(vinilpirrolidona) e meglumina. Isto se deve a
presenca de centros aceitadores de elétrons na forma de grupos —OH e —NH na
meglumina, possibilitando interagdes de hidrogénio com atomos de O, N e F de
celecoxibe (GUPTA & BANSAL, 2005) (Figura 5).

Figura 4. Molécula de celecoxibe.
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Adaptado de GUPTA & BANSAL, 2005.
Figura 5. A) Associagdes intermoleculares entre celecoxibe e meglumina. B) Interagdo de —

S=0 de celecoxibe com —O-H de meglumina. C) Interacao de —C-F e 2-N de celecoxibe com
—0O-H de meglumina. As interagdes de hidrogénio estao representadas por linhas tracejada.

Adaptado de GUPTA & BANSAL, 2005.

Cao e colaboradores (2003) estudaram o complexo flunixina-meglumina e
observaram que em sua estrutura cristalina, os cations meglumina sdo ligados

através de interagdes de hidrogénio O-H*O e N-H**O formando camadas paralelas.
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Enquanto isso, os anions flunixina (Figura 6) sdo arranjados entre duas camadas

catidnicas e sao ligados aos cations através de interagdes de hidrogénio.

Figura 6. Anion de flunixina.
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Adaptado de CASSIMIRO et al., 2011b.

Recentemente, nosso grupo identificou polimeros supramoleculares a partir
de supra-anfifilico flunixina-meglumina (Figura 7) (CASSIMIRO et al., 2011a) e
diclofenaco-meglumina (CASSIMIRO et al., 2013). Estes resultados foram
confirmados por Ressonancia Magnética Nuclear (RMN) e Espectroscopia de
absor¢cdao na regidao do infravermelho (IV), demonstrando o envolvimento da

meglumina na polimerizac¢ao.

Figura 7. Estrutura molecular do aduto flunixina-meglumina.

Adaptado CASSIMIRO et al., 2011a.

Outros estudos do grupo incluem &acidos organicos como acido oleico e
estearico, os quais interagem com meglumina gerando adutos que formam géis ao
se incorporar agua. A funcionalizacdo do acido graxo ocorre por uma reagao acido-

base, produzindo um par idnico unido por interacao eletrostatica.
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1.1.3 Aplicagao de supra-anfifilicos no ramo farmacéutico

O aumento do interesse em supra-anfifilicos pode ser compreendido a partir
dos seguintes aspectos. Um deles diz respeito ao controle de automontagem na qual
a base quimica é a anfifilicidade, resultando na auto-agregacdo de moléculas. O
outro aspecto refere-se ao uso dos adutos para aplicagdes potenciais, inclusive a
saude humana. Dependendo da natureza de blocos de construgao e suas forgas de
diregdo, os supra-anfifilicos podem ser responsivos a varios estimulos, incluindo
irradiacédo de luz, pH, oxidacdo e reducdo. Por essa razdo, antecipa-se que 0s
supra-anfifilicos podem ser usados na construcido de materiais supramoleculares
responsivos (ZHANG & WANG, 2011).

A contribuicdo da quimica supramolecular na area biomédica pode minimizar
0 problema da baixa solubilidade das drogas em determinadas formulagdes
existentes. Além disso, a quimica supramolecular € muito importante para
compreender as interagdes entre as drogas e os sitios de agdo em sistemas
biolégicos (JAE YOON & DONG JANG, 2009).

Pohlmann e colaboradores (2002) estudam processos industriais para
produzir suspensdes de nanoparticulas poliméricas que podem ser utilizadas como
carreadores de farmacos. Li (2010) vem desenvolvendo complexos
supramoleculares de ciclodextrina e diferentes copolimeros a fim de aplica-los como
sistemas injetaveis carreadores de farmacos.

Com isso, a producao de anfifilos permite o carreamento e liberagdo controlada
de farmacos e nutrientes lipofilicos em alvos especificos, ultrapassando a barreira
fisica formada pela pele (PLASENCIA; NORLEN; BAGATOLLI, 2007).

1.2Recursos renovaveis

Antigamente, questionava-se a possibilidade de os recursos renovaveis
requererem maior energia para sua obteng¢ao do que a liberada durante seu tempo
de vida. No entanto, diversos calculos demonstraram que estes materiais
apresentam rapido retorno energético. Qualquer sistema energético renovavel que
produz elétrons pode ser interligado a uma infraestrutura para reduzir as emissoes

de CO, de combustiveis fésseis, justificando seu amplo estudo (TURNER, 1999).
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Nas ultimas décadas, a predominancia da producdo de polimeros a partir de
fontes fdsseis “inundou” o planeta com grandes quantidades de plasticos,
elastbmeros, fibras, adesivos, tintas e embalagens de produtos, além de estruturas
macromoleculares sofisticadas (GANDINI, 2008).

Aliado a isso, a preocupacdo com o ambiente e tempo de degradagdo dos
residuos aumentaram o interesse dos pesquisadores por materiais renovaveis a
partir de plantas na producéo de materiais poliméricos. Dentre eles, espera-se que
os Oleos vegetais sejam as fontes quimicas ideais por derivarem de plantas e
animais, os quais sdo encontrados no mundo em abundéancia (UYAMA et al., 2003;
MOHANTY; MISRA; DRZAL, 2002).

Oleos de planta sdo materiais ideais para a manufatura da matriz
biopolimérica por serem renovaveis, apresentarem baixo custo e oferecerem
desempenho comparavel as matrizes poliméricas baseadas em petréleo. Além
disso, as vantagens ambientais os tornam ainda mais atraentes para essa finalidade
(MISTRI et al., 2011).

1.2.1 Composicao e estrutura de 6leos e gorduras

Oleos sdo substancias de origem vegetal, animal ou mineral, insoliveis em
agua e soluveis em solventes organicos. De modo geral, os 6leos sdo definidos
como substancias que permanecem no estado liquido a temperatura ambiente.

Ha muitos anos 6leo vegetal e animal € usado na produgao de revestimentos,
tintas, plastificantes e lubrificantes. Apesar da disponibilidade e versatilidade, a
maior parte ainda € utilizada para o consumo animal e humano (BELGACEM &
GANDINI, 2008).

Oleos vegetais sdo predominantemente compostos por moléculas de
triglicerideo, como apresentado na Figura 8. Um triglicerideo € um éster formado
pela esterificagdo de uma molécula de glicerol e trés moléculas de acidos graxos. Os
acidos graxos contribuem em 94-96% para a massa total da molécula de
triglicerideo do oleo e variam de acordo com cada tipo de 6leo. As cadeias desses
acidos graxos podem ser saturadas ou insaturadas e estas podem conter duplas
ligacdes isoladas ou conjugadas (GUNER; YAGCI; ERCIYES, 2006). As demais

substancias dos 6leos sdo chamadas componentes menores (HOFFMAN, 1989) e
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sdo constituidas por esterois, hidrocarbonetos, acidos graxos, tocoferodis e corantes,

0s quais podem ser extraidos com solvente organico (ROSSEL, 1986).

Figura 8. Cadeia trigliceridica contendo trés cadeias de acidos graxos unidas por um centro
glicerol.
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three ester bonds

Adaptado de SHARMA & KUNDU, 2006.

As propriedades fisicas do éleo baseiam-se na composi¢ao de acidos graxos,
que estdo relacionados, principalmente, ao numero de atomos de carbono,
insaturagao e conformagao do acido graxo (PULIGUNDLA et al., 2012). Geralmente,
os 6leos contém acidos graxos de 14 a 22 carbonos, apresentando de 0 a 3 duplas
ligacées. Em 6leos de semente predominam os acidos graxos insaturados com 18
carbonos. A distribuicdo de acidos graxos dos 6leos mais comuns esta apresentada
na Tabela 1.
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Tabela 1. Composigcao quimica de diferentes 6leos vegetais em porcentagem de acido
graxo.

Nome Acido Oleo Azeite Oleo Oleo Oleo Oleo
usual graxo de de de de de de
ricino oliva canola girassol milho soja
Acido C8:0 - - - - - -
caprilico
Acido C10:0 - - - - - -
caprico
Acido C12:0 - - - - - -
laurico
Acido C14:0 - 1 - - 1 1
miristico
Acido C16:0 1 10 4 8 8 10
palmitico
Acido C16:1 (9) - 2 3 5 3 2
palmitoléico
Acido C18:0 2 - - 1 - 1
estearico
Acido oleico C18:1 (9) 5 70 58 25 1 28
Acido C18:2 5 17 27 61 36 50
linoleico (9,12)
Acido C18:3 - - 8 61 51 8
linolénico (9,12,15)
Acido C20:0 - - - - - -
araquidico
Acido C18:1(9c), 87 - - - - -
ricinoléico 12-OH

Adaptado de MERCON (2010).

Os triglicerideos que compdem os 6leos normalmente apresentam dois sitios
disponiveis para modificagdes quimicas, o grupo éster que pode ser hidrolisado ou
transesterificado e entdo, caso necessario, submetido a outras transformacgdes. E
um segundo sitio, pela presenga de uma ou mais fungbes reativas ao longo da
cadeia alifatica, sendo as mais frequentes as insaturagbes C=C e os grupos OH
(BELGACEM & GANDINI, 2008).
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1.3Polimeros a partir de 6leos vegetais

Polimeros e compdsitos poliméricos geralmente derivam das reservas de
petroleo, mas como o numero e quantidade de aplicacbes destes materiais tem
aumentado, a busca por alternativas tornou-se importante. Dependendo da area de
aplicagao, espera-se que eles exibam propriedades especificas como estabilidade
térmica, flexibilidade, resisténcia a substancias quimicas, biocompatibilidade, adesao
a substancias metalicas, permeabilidade de gas, condutividade elétrica e n&o ser
inflamavel. As propriedades finais dos polimeros dependem diretamente da estrutura
do monémero e, com o intuito de melhorar as propriedades do produto final, éleos
trigliceridicos estéo sendo utilizados para o preparo de polimeros (GUNER; YAGCI;
ERCIYES, 2006).

Nesta area, a Universidade de Delaware desenvolveu uma gama de rotas
quimicas para utilizar oleos trigliceridicos como base de polimeros e compositos
(KHOT et al., 2000).

Recentemente, os Oleos vegetais tem atraido atengdo para o preparo de
resinas e materiais poliméricos (SHARMA & KUNDU, 2006), podendo ser
diretamente usados para a sintese destes materiais. No entanto, a fim de aumentar
a estabilidade de produtos industrializados, sao realizadas alteragdes estruturais dos
acidos graxos em 0leos nativos para a sintese de polimeros. A modificacdo pode ser
realizada por diferentes processos como a hidrogenagao, transesterificacido e
hidrélise (Figura 9) (DE & PATEL, 2010).

Figura 9. Representagdes esquematicas das reagbes de A) Hidrogenagao; B)
Transesterificagdo; C) Hidrélise de dleo.
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O dleo de ricino, em particular, recebe muita atencéo, pelo status de um
produto comercializado em larga escala e por conter a fungdo hidroxila em sua
estrutura (BARRETT; SPERLING; MURPHY, 1993), o que possibilita a introducao de

grupos funcionais apropriados para a formacgao de polimeros biodegradaveis.

1.3.1 Oleo de ricino — Acido ricinoléico

A mamona (Ricinus Communis L.) € uma planta pertencente a familia das
Euforbidceas. Provavelmente é originaria da Africa ou da india e atualmente é
cultivada em diversos paises, destacando-se a india, a China e o Brasil como os
maiores produtores mundiais (ARAUJO et al., 2006).

O principal produto da mamoeira é seu 6leo, também conhecido como 6leo de
ricino. O 6leo de ricino consiste em ésteres de acido ricinoléico (acido 12-hidroxi-9-
octadecendico) formado pela adigdo de um grupo hidroxila ao 12° carbono do acido
oléico (cadeia contendo 18 atomos de carbono e dupla ligacédo no 9° carbono)
(Figura 10).



Figura 10. Estruturas quimicas do A) 6leo de ricino e B) do acido ricinoléico.
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A composicdo em acidos graxos (Tabela 2) e a forma gliceridica (Tabela 3)

encontrada no 6leo de ricino foi estudada por Barrett e colaboradores (1993) com o

intuito de avaliar a quantidade de componentes ndo funcionais, a exemplo dos

acidos graxos saturados, que reduzem a reatividade do odleo, influenciando as

propriedades das redes poliméricas interpenetrantes.

Tabela 2. Composigéo de acidos graxos no 6leo de ricino.

Acido graxo % de massa
Acido ricinoléico C18:1 (9¢c), 12-OH 87
Acido oléico C18:1 (9) 7
Acido linoléico C18:2(9,12) 3
Acido palmitico C16:0 2
Acido estearico C18:0 1

Adaptado de BARRETT; SPERLING; MURPHY, 1993.

Tabela 3. Forma do glicerideo encontrado no éleo de ricino.

% medida
Triricinoleina 66
Diricinoleina 23
Monoricinoleina 5
Nao-funcional 6

Adaptado de BARRETT; SPERLING; MURPHY, 1993.
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A presenga acentuada de um unico tipo de acido graxo (Tabela 3) na
composi¢cado dos triglicerideos é umas das principais caracteristicas do o6leo de
ricino. O acido ricinoléico ainda apresenta a peculiaridade de ser um dos unicos
acidos graxos naturais que possui trés grupos funcionais altamente reativos: o grupo
carbonila no carbono 1, a insaturacido no 9° carbono e o alcool no 12° carbono
(CONCEICAOQ et al., 2007). Estes grupos funcionais conferem ao 6leo de ricino
atributo particular de comportamento e aplicagdes, bem como versatilidade nas
reagcdes quimicas, possibilitando, assim, a geracdo de uma grande variedade de
produtos, desde cosméticos até lubrificantes de motores a jato (ARAUJO et al.,
2006).

A principal razdo para a grande demanda mundial pelo éleo de mamona séo
suas formas de utilizagdo, como hidrogenado, desidratado e oxidado, base dos mais
diversos produtos industriais, tais como tintas, vernizes, 6leo secativo, solventes,
nailon, lubrificantes, fluidos hidraulicos, plastificantes, graxas especiais, espumas,
cosméticos, resinas alquidicas, ceras, emulsificantes, préteses (FREIRE et al.,
2006). Considerando estas possibilidades, o estabelecimento de especificagdes das
propriedades fisico-quimicas do 6leo de ricino para seu emprego na sintese é
importante. A Tabela 4 apresenta as caracteristicas fisico-quimicas do 6leo de ricino

para diferentes entidades internacionais.

Tabela 4. Especificagdes internacionais do 6leo de ricino.

Especificagoes British Standard U.S. N°1 A.O.C.S.
First Quality’

Indice de acidez 4 max. 3 max 4 max.
indice de saponificacéo 177-187 179-185 176-187
indice de iodo-Wijs 82-90 82-88 81-91
indice de acetila 140 min. - 144-150
indice de hidroxila? 156 - 161-169
Insaponificaveis (%) 1,0 max. 0,5 max. abaixo de 1
indice de refracdo, 20°C 1,477-1,481 - 1,473-1,477
indice de refracado, 40°C - - 1,466-1,473

Adaptado de FREIRE (2006).

'BSS Indiano e BSS Brasileiro, conforme as especificacdes; 2indice de hidroxila correspondendo ao acetilico
dado.

O indice de hidroxila exprime a quantidade, em miligramas, de hidroxido de

sédio necessaria a neutralizagdo do acido formado na acilagdo das hidroxilas
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contidas em 1 g de amostra. O método é aplicavel a substancias graxas e derivados,
inclusive alcoois graxos, mono e diglicerideos e acido hidroxiestearico. O valor
determinado € inversamente proporcional ao peso molecular das cadeias
constituintes da amostra e indices muito reduzidos, por exemplo, sugerem
adulteragdo da substéncia com alcoois superiores ou com substancias graxas nao

alcoodlicas (Farmacopeia brasileira, 1988).

1.3.2 Modificagées em 6leo de ricino - acido ricinoléico

Como os Oleos apresentam propriedades fisicas de acordo com o tipo de
acido graxo em sua estrutura, a escolha do trigliceridio representa um papel
importante nas propriedades do polimero obtido. O 6leo de linhaga, por exemplo, é
comumente usado no preparo de tintas devido a presengca de acidos graxos
insaturados reativos que se curam em atmosfera oxidativa (GUNER; YAGCI;
ERCIYES, 2006).

Segundo Ogguniyi (2006) o fato de o acido ricinoléico conter trés pontos
reativos, é possivel realizar transesterificagdes, hidrélises, saponificagdes, reducdes
no grupo carboxila; o unico ponto de insaturagdo pode ser alterado por
hidrogenagao, epoxidagdo, vulcanizagdo ou por reagbes de adigdo; e o0 grupo
hidroxila apresenta a possibilidade de ser esterificado, acetilado, alcoxilado ou
removido por desidratacado a fim de aumentar a insaturacédo do composto para gerar
um oleo semi-seco, o qual solidifica quando exposto ao ar.

Um exemplo de aplicacdo deste 6leo € na producdo de poliuretanas por
transesterificagdo do metil-ricinoleato com dietilenoglicol, as quais apresentam
propriedades mecanicas comparaveis as obtidas por derivados de petréleo e podem
ser aplicadas como adesivos, espumas flexiveis e elastémeros (XIA & LAROCK,
2010). Em outro trabalho, Wang e colaboradores (2008) sintetizaram espumas
plasticas pela reagcao de anidrido maléico do 6leo de ricino. Entdo, o 6leo de ricino
maleinizado foi copolimerizado por radical livre na presencga de estireno.

A reacdo de maleinizagdo pode ocorrer via Diels-Alder, mecanismo ene e
adicao alilica nas insaturacbes e esterificagdo para reagdes na hidroxila, como
apresentados na Figura 11 (MAZO; ESTENOZ; RiOS, 2011).
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Figura 11. Tipos de reac¢des quimicas de acido ricinoléico com anidrido maléico.
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Geralmente, a maleinizacdo segue a rota de esterificagdo, desde que a
temperatura seja controlada para prevenir a esterificagdo completa do anidrido
maléico formando um oligbmero a altas temperaturas (WANG et al., 2007).

O grupo hidroxila do acido ricinoléico reage como um tipico alcool secundario,
isto &, pode ser eliminado ou esterificado (Figura 12). As condigcbes de reacao entre
o 6leo de ricino e o anidrido ciclico de acido carboxilico deve ser de 75 e 120 °C,
preferencialemente a 100 °C para o anidrido maléico e 120 °C para o anidrido
succinico, atingindo 98-99% de rendimento entre 6 e 8 h. O resfriamento lento
permite que a reacgado atinja acima de de 99% de conversdo. A manutengédo da
temperatura constante previne a formagao de ligagdes cruzadas ou desidratagdo do
oleo de ricino e do acido carboxilico (ISP INVESTMENTS, 2001).

Figura 12. Reacdes de A) desidratacao e B) esterificacao de alcool secundario.
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H,C
H,S0, HsC CH
CH, M2°%% Ak

‘>7 3 _\\_CH3 + H2C
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B)

(0] (0]
R_</ + ROH = R—</ + H0
OH 0—R'

Acido carboxilico Alcool Ester

Diante dos aspectos expostos, como o 6leo de ricino e o acido ricinoléico
apresentam um grupo hidroxila em suas cadeias carbbnicas, este pode ser
modificado com anidrido maléico, onde sado inseridos grupos carboxilados. Essas
modificagdes permitem a reagéo acido base entre o carboxilato-amina e entdo ha a
possibilidade de haver interagbes por ligagdes de hidrogénio entre grupos hidroxila

de megluminas, gerando um polimero supramolecular.
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2 OBJETIVOS

2.1 Objetivo principal

» Modificar estruturalmente o 6leo de ricino e acido ricinoléico por esterificagao

com anidrido maléico e produzir sistemas supra-anfifilicos com meglumina.

2.1.1 Objetivos especificos

» Sintetizar um derivado de 6leo de ricino e de acido ricinoléico com anidrido
maléico a fim de produzir grupamentos carboxilicos na cadeia lipidica e
avaliar suas propriedades fisico-quimicas.

» Induzir a formagéo de polimeros supramoleculares utilizando o supra-anfifilico
composto por meglumina e pela cadeia lipidica modificada.

» Estudar o comportamento térmico dos precursores e seus derivados por
Calorimetria  Exploratoria  Diferencial (DSC) e Termogravimetria /
Termogravimetria derivada (TG/DTG).

» Caracterizar estruturalmente os precursores e derivados por Espectroscopia
de Infravermelho (IV) e Ressonancia Magnética Nuclear (RMN) de 'H e '*C.

» Estudar a interagdo dos supra-anfifilicos ou adutos com agua através de DSC

e por Microscopia de Luz Polarizada.
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3 MATERIAIS E METODOS

3.1 Material

Oleo de ricino, &cido ricinoléico, anidrido maléico e meglumina foram
adquiridos da Sigma Aldrich. Hidroxido de sédio P. A. da Vetec. Etanona, etanol,
éter etilico, acetato de etila e metanol sdo de grau cromatografico. Agua deionizada
(Milli-Q Millipore Simplicity 185, Bedford, MA, USA) foi utilizada nos procedimentos.

3.2Preparacao de 6leo de ricino maleinizado

A reacao de maleinizagdo do 6leo de ricino (Figura 13) foi realizada com base
na patente US6225485, de 29 de junho de 1999. A reacdo seguiu a proporgao molar
de 1:1 e 1:2, de ¢6leo de ricino (OR) para anidrido maléico (AM), denominados
ORAM1 e ORAM2, respectivamente. Oleo de ricino (Massa molar = 938 g mol-1) e
anidrido maléico (Massa molar = 98,0 g mol™") foram pesados e transferidos para
baldo de fundo redondo tritubulado. O baldo foi acoplado a condensador e
mangueiras para entrada e saida de nitrogénio e mantido aquecimento a 100 £ 5 °C
por 6 horas sob agitacdo magnética. Por fim, removeu-se o sistema reacional do
aquecimento até que este atingisse a temperatura ambiente e manteve-se a reagéo
durante a noite. Ao fim da reagao, lavou-se o produto com agua para a remogéao de

anidrido maléico residual.
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Figura 13. Reacao quimica de 6leo de ricino com anidrido maléico.
OH
O§ = CHs
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3.3 Obtencao de &cido ricinoléico maleinizado

3.3.1 indice de hidroxila

Massa de 0,1 g da amostra de acido ricinoléico foi pesada, transferida para balao
de fundo redondo, 10 mL da mistura anidrido maléico-acetona (1:1) foi adicionada e
entdo acoplado em condensador de refluxo. Manteve-se sob aquecimento em banho
termostatizado (100 = 5 °C) por 90 minutos. Em seguida, adicionou-se 10 mL de
agua mantendo-se sob aquecimento por mais 10 minutos. Depois de resfriado,
introduziu-se 15 mL de acetona, lavando-se a parede do frasco. Adicionou-se
fenolftaleina e titulou-se com NaOH alcdolico 0,5 mol L™ até coloragdo résea palido.
Tratou-se paralelamente um branco, omitindo-se a amostra. Determinou-se o indice
de acidez de 5 g de amostra contendo 10 mL de acetona pela titulagdo com NaOH

alcoolico 0,5 mol L™ até viragem para coloragao rosa palido (acidez livre).

O indice de hidroxila foi calculada através da equagao (Farmacopeia brasileira,
1988):

indice de hidroxila = (39'97?“4) X [V1 + (”3) - VZ]

1 T
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Onde:

M = Concentracdo molar exata de NaOH

T4 = Massa (g) da acetilagao

V41 = Volume consumido (mL) pelo branco

T, = Massa (g) para acidez livre

V>, = Volume consumido (mL) pela amostra acetilada

V3 = Volume consumido (mL) pela acidez livre

3.3.2 Reacédo de maleinizagao do acido ricinoléico

A maleinizacdo do acido ricinoléico foi realizada com base no indice de
hidroxila tedrico e experimental. O método utilizado para a obtengcado deste indice
advém de uma adaptacdo do V 3.3.13 da Farmacopeia Brasileira (1988).

O indice de hidroxila tedrico obtido foi de 107,19 mg OH g' de &cido
ricinoléico. Ja o indice de hidroxila experimental obtido foi de 44,71 mg NaOH g™' de
acido ricinoléico. Este indice indica a quantidade de sitios ativos que podem ser
esterificados e, por isso, planejou-se a reacdo de acido ricinoléico com o anidrido
maléico baseando-se neste valor, ou seja, para cada 1g de &acido ricinoléico foi
adicionado 0,102 g de anidrido maléico. A diferenca entre os valores tedrico e
experimental se devem aos possiveis impedimentos que podem haver na insergao
do anidrido nos grupamentos hidroxila das cadeias graxas. Por isso, a reacado €&
planejada com base no valor experimental e ndo no teorico.

Assim como para o 6leo de ricino, foram preparados dois derivados de acido
ricinoléico maleinizado nas proporgcdes molares de 1:1 e 1:2, designados ARAM1 e
ARAM2.

3.4 Obtengao de adutos de meglumina derivados do éleo de ricino e do acido
ricinoléico

Este procedimento foi baseado na reagdo acido-base entre os grupos
carboxilicos dos precursores maleinizados (ARAM1, ARAM2, ORAM1 e ORAM2) e o

grupo amina da meglumina. A quantidade necessaria de meglumina (Massa molar =
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195,2 g mol™) para neutralizar cada precursor maleinizado foi calculada a partir do
indice de acidez respectivo.

Foram sintetizados dois adutos de meglumina (Figura 14) para cada precursor
maleinizado, na propor¢ao de 1:1 e 1:2 de ARAM1:meglumina e de 2:1 e 2:2 de
ARAM2:meglumina. Os produtos obtidos para o acido ricinoléico maleinizado foram
denominados ARAM1MEG1, ARAM1MEG2, ARAM2MEG1 e ARAM2MEG2,
respectivamente. Os supra-anfifilicos de 6leo de ricino preparados nas mesmas
concentragcbes foram designados ORAM1TMEG1, ORAM1MEG2, ORAM2MEG1 e
ORAM2MEG?2.

Os precursores maleinizados (1 g) foram solubilizados em acetato de etila. O
equivalente molar de meglumina foi solubilizado em metanol com o auxilio de
ultrassom (Ultrasonic Cleaner THORNTON, Modelo T50220, UNIQUE), a qual foi
posteriormente gotejada a solugdo de 6leo ou acido maleinizado. Esta reacéo foi
mantida sob agitagdo magnética por 12 h a temperatura ambiente. Apds o tempo
reacional, a solucéo foi seca em estufa a 70 + 5 °C por 5 h, gerando um produto

ViSCOSO0.

Figura 14. Interagdo do éleo de ricino maleinizado com meglumina.
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3.5Caracterizacoes

3.5.1 indice de acidez

O indice de acidez é definido como a quantidade de base, expressa em
miligramas de hidréxido de potassio por grama de amostra (mg KOH g™), requerido
para titular a amostra até o ponto final da titulagdo. O indice de acidez € uma medida
direta dos acidos graxos livres no 6leo (INSTITUTO ADOLFO LUTZ, 1985).

Uma massa de 2,0 g derivado de éleo de ricino / 0,5 g derivado de acido
ricinoléico foi pesada e adicionada a 25 mL de solugéo éter-alcool (2:1) e, utilizando
fenolftaleina como indicador, a amostra foi titulada com hidréxido de sédio 0,01 mol
L™ (6leo de ricino) / 0,1 mol L™ (acido ricinoléico) até o aparecimento de coloracéo
roésea persistente.

O indice de acidez foi calculado através da equagao (INSTITUTO ADOLFO
LUTZ, 1985):

. . . VxFx5,61
Indice de acidez = —————

Em que:
V = Volume de NaOH 0,1 mol L™ gasto na titulacdo em mL
F = Fator de correcéo da solu¢ao de NaOH

P = Massa (g) de amostra pesada

3.5.2 Espectroscopia de Infravermelho (V)

A espectroscopia de absorgdo na regido do infravermelho é um tipo de
espectroscopia de absor¢do que usa a regido do infravermelho do espectro
eletromagnético (SILVERSTEIN; WEBSTER; KIEMLE, 2007). O principio da técnica
baseia no fato de que cada tipo de ligagdo tem sua proépria frequéncia natural de
vibragdo, gerando um determinado espectro infravermelho. Um segundo uso é o
fornecimento de informacao estrutural de uma molécula (PAVIA et al., 2010).

Os espectros de absorcdo na regido do infravermelho foram obtidos
utilizando-se um espectrémetro Perkin-Elmer Spectrum 2000, operando na faixa de
4000 a 400 cm™, por Transformada de Fourier, com resolucéo espectral de 1 cm™ e

32 varreduras empregando-se ATR.
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3.5.3 Ressonancia Magnética Nuclear (RMN)

A ressonancia magnética nuclear oferece informacgdes sobre o numero de
atomos magneticamente distintos do isétopo estudados, sendo que os nucleos de
hidrogénio e de carbono s&o os mais comumente disponiveis. No caso do RMN 'H,
€ possivel determinar o numero de cada um dos diferentes prétons nao
equivalentes, assim como obter informagdes a respeito da natureza do ambiente
imediato de cada tipo. O mesmo pode ser obtido a respeito dos nucleos de carbono
(PAVIA et al., 2010).

Os espectros de 'H e "*C foram obtidos em espectrémetro Varian Inova 500.

As amostras foram preparadas com dimetilsulféxido deuterado (DMSO-d6).

3.5.4 Calorimetria Exploratéria Diferencial (DSC)

As curvas DSC foram obtidas através de um calorimetro, DSC1 STAR.
System da METTLER TOLEDO, sob atmosfera de nitrogénio (fluxo de 50 mL min™),
com razdo de aquecimento e resfriamento de 10 °C min™". Amostras de 5,0 — 6,0 mg
foram pesadas em cadinhos de aluminio e foi utilizado um cadinho de referéncia de
aluminio, previamente pesado. A amostra foi submetida a um resfriamento de 25°C
a -80°C e, posteriormente, um aquecimento de -80°C a 150°C.

A estabilidade termooxidativa dos compostos foi obtida utilizando-se o método
OOT (Oxidation Onset Temperature) descrito no método ASTM E2009-08 (2008).
Foi pesado entre 3,0 e 3,3 mg de amostra em cadinho de aluminio aberto em
atmosfera de oxigénio (fluxo de 50 mL min™') e razdo de aquecimento de 10 °C min™

até ser observado um ponto de inflexdo na curva DSC.

3.5.5 Termogravimetria / Termogravimetria derivada (TG/DTG)

As curvas TG / DTG foram obtidas em um moddulo de analise térmica
simultanea SDT-2960 do fabricante TA Instruments, em atmosfera de nitrogénio
(fluxo de 100 mL min™"), com razdo de aquecimento de 10 °C min™", no intervalo de
temperatura de 20 a 600°C, utilizando-se massa em torno de 10 mg. Os cadinhos

para a amostra e de referéncia foram de alumina. O sistema foi calibrado com
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relagdo ao peso padrdo TGA e temperatura, utilizando-se para tanto, padrdo de

indio metalico com alta pureza.

3.5.6 Estudo de interagao dos polimeros com agua

Foram preparados diversos sistemas de aduto e agua em diferentes
proporgdes. Supra-anfifilicos foram pesados em vials de vidro seguida da adicao de
agua com o auxilio de pipetas automaticas. As proporgdes de agua-aduto (m/m)

preparados foram as seguintes:

Sistemas H,O-ORAM1TMEG1: 49,1%, 36,8%, 27,8%, 19,5%, 10,0%.
Sistemas H,O-ORAM1TMEG2: 51,3%, 36,3%, 29,7%, 18,4%, 9,6%.
Sistemas H,O-ORAM2MEG1: 49,1%, 36,8%, 29,7%, 18,4%, 9,6%.
Sistemas H,O-ORAM2MEG2: 49,2%, 39,2%, 26,5%, 19,2%, 7,2%.
Sistemas H,O-ARAM1TMEG1: 50,6%, 39,3%, 29,0%, 19,6%, 8,9%.
Sistemas H,O-ARAM1TMEGZ2: 50,2%, 39,8%, 30,0%, 20,0%, 9,8%.
Sistemas H,O-ARAM2MEG1: 50,9%, 38,4%, 29,5%, 20,3%, 10,1%.
Sistemas H,O-ARAM2MEGZ2: 49,8%, 39,1%, 29,4%, 19,2%, 10,0%.

O comportamento de transi¢gdes de fase (cristalizagdo e fusdo) e transigao
vitrea dos sistemas foram medidas por calorimetria exploratéria diferencial. Pesou-se
de 5 a 6 mg de amostra em cadinhos de aluminio selados. Para o dleo de ricino foi
realizado um resfriamento de 25 a - 80 °C seguido de um aquecimento até 50 °C,
com razdo de resfriamento e de aquecimento de 5 °C min”' em atmosfera de
nitrogénio (50 mL min™"). O método aplicado para os sistemas de acido ricinoléico
consistiu de um resfriamento de 25 a - 80 °C e posterior aquecimento até 160 °C nas

mesmas condi¢des do dleo de ricino.

3.5.7 Microscopia de luz polarizada

Os sistemas aduto-agua foram submetidos a analise por microscopia de luz

polarizada. Para isso, amostras foram colocadas sobre laminas de vidro e cobertas
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com laminula e analisadas em um microscopio Jenamed 2, Carl Zeiss- Jena, sob luz

polarizada.
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4 RESULTADOS E DISCUSSAO

4.1 Caracterizagao fisico-quimica e estrutural do 6leo de ricino maleinizado

A determinacao da acidez pode fornecer um dado importante na avaliagdo do
estado de conservagao do 6leo. Um processo de decomposig¢ao, seja por hidrolise,
oxidagao ou fermentacgéao, altera quase sempre a concentragdo dos ions hidrogénio.
A decomposigado dos gliceridios é acelerada por aquecimento e pela luz, sendo a
rancidez quase sempre acompanhada pela formagdo de acidos graxos livres
(INSTITUTO ADOLFO LUTZ, 1985).

A Tabela 5 apresenta os resultados obtidos nos ensaios de acidez para o 6leo

in natura e seus derivados maleinizados.

Tabela 5. indice de acidez do 6leo de ricino e derivados.

Oleo de ricino / Oleo maleinizado indice de acidez / mg KOH g™
Oleo de ricino 0,77 £ 0,01
ORAM1 47,84 £ 0,63
ORAM2 92,92 £ 0,04

O indice de acidez de 0,77 mg KOH g do dleo de ricino (Tabela 5)
demonstrou que os acidos graxos constituintes estao ligados a molécula do glicerol,
ou seja, apresentam-se na forma de triglicerdis nos oleos vegetais refinados
(MORETTO & FETT, 1998). Este valor estd de acordo com todos os indices
internacionais (Tabela 4). Este indice aumentou quando o dleo foi maleinizado
(Figura 15) em proporcdo equimolar (47,845 mg KOH g™) e, ao dobrar a quantidade
de anidrido, a acidez praticamente dobra (92,301 mg KOH g™). Esta diferenca no
indice de acidez ocorre porque mais grupamentos hidroxila sdo esterificados em
ORAM2 do que em ORAM1.
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Figura 15. Reacao de maleinizagao do 6leo de ricino esperada.
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Segundo a patente utilizada, atinge-se entre 98-99% de rendimento com 6 a 8
horas de reacdo sob aquecimento, dependendo da temperatura utilizada. O estudo
da reacgao de esterificacdo durante a formagcdo de ORAM1 e ORAM2 foi realizado
medindo a acidez a cada 1h de intervalo. As mudancas deste indice nos diferentes
tempos de reacdo sao exibidas nas Figuras 16 e 17, representando ORAM1 e
ORAM2, respectivamente.



45

Figura 16. Controle de acidez da sintese de ORAM1.

63 |-

=

o 60 -

o

‘'™ 57 |

o

e

-, 54 I

e L

N -

® 51 \-

=

j() | \
48 - |
45 " 1 " 1 " 1 " 1 " 1 " 1 "

50 100 150 200 250 300 350 400

Tempo de reacao / min

Figura 17. Controle de acidez da sintese de ORAM2.
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A partir das Figuras 14 e 15, observa-se que no inicio da reagéo, a acidez
atinge seu maximo, com valores de 65,23 mg KOH g™ para ORAM1 e 118,16 mg
KOH g' e ORAM2. Este alto valor se deve a medida da acidez do anidrido maléico
que nao havia reagido na primeira hora. Com o progresso da reag¢ao, o indice de
acidez diminui devido a introdugéo de grupos carboxilicos nas hidroxilas do 6leo de
ricino e redugao de acido maléico livre.

O espectro de IV de OR, de ORAM1 e de ORAM2 foram comparados na

Figura 18. Ja os espectros de seus adutos constam na Figura 19.
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Figura 18: Espectros |V do éleo de ricino e seus derivados.
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Figura 19. Espectros IV dos adutos de 6leo de ricino.
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No OR, a banda larga em aproximadamente 3500 cm™' pertence a absorcéo —
OH enquanto que em 1744 cm™, atribui-se a frequéncia de estiramento da dupla

ligacdo de C=0. A banda de C-O em 1239 cm™ também é intensificada devido ao



47

maior numero de grupos ésteres inseridos no triglicerideo durante a reagao.
Também s&o observadas bandas em 2927 cm™ e 2846 cm™ correspondentes aos
estiramentos assimétricos e simétricos de C-H alifatico, respectivamente (PAVIA et

al., 2010). Estes resultados estao resumidos na Tabela 6.

Tabela 6. Absorcdes na regido do infravermelho de OR, ORAM1 e ORAM2.

N° de onda (cm™) Atribuicdo
~3500 v -OH
3008 v =C-H
2926 v assimétrico C-H alifatico
2855 v simétrico C-H alifatico
1744 v C=0
1656 v C=C
1466 0 CH,
1239 0 C-O
1165 v assimétrico C-O
1100 v simétrico C-O
726 0 fora do plano CH,

As bandas referentes ao anidrido maléico em 1779 cm™ e em 1849 cm™ ndo
sdo observados (Figura 18), indicando que o anidrido maléico foi consumido pelo
oleo de ricino, além da remocédo do restante pela lavagem com agua (PAVIA et al.,
2010).

Comparando os espectros dos derivados de 6leo de ricino maleinizado
(Figura 18) e seus respectivos adutos (Figura 19), observa-se uma banda observada
em 1581 cm™ para ORAMTMEG1 e ORAM2MEGH atribuida ao dobramento N-H.
Esta ultima pertence a meglumina, mas, nas outras duas amostras com meglumina
essas bandas estdo sobrepostas, indicando um deslocamento da banda em 1641
cm™ quando se adiciona excesso de meglumina (PAVIA et al., 2010).

Como a meglumina possui grupos hidroxila e um grupo amina em sua
estrutura, sua aplicagao € interessante junto a derivados maleinizados porque se
espera uma reagao acido-base entre o grupo carboxilado da parte maleinizada e o

grupo amina da meglumina.
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4.2 Caracterizagao fisico-quimica e estrutural do acido ricinoléico maleinizado

Neste trabalho, a medida de acidez foi realizada com o intuito de se avaliar o
processamento da reacdo e determinar quais seriam as proximas etapas do
trabalho. A acidez livre de uma gordura provém da hidrolise parcial dos glicerideos,
e esta relacionada com a natureza e qualidade da matéria-prima, com a qualidade e
grau de pureza da gordura e com o processamento e condigdes de conservacgao
(MORETTO & FETT, 1998).

Segundo a metodologia descrita no item 4.3.3 obtemos os valores de indice
de acidez para o acido ricinoléico e seus derivados maleinizados conforme a Tabela
7.

Tabela 7. indice de acidez do Aacido ricinoléico e de seus derivados.

Acido ricinoléico / Acido ricinoléico Indice de acidez/ mg KOH g~
maleinizado
Acido ricinoléico 168,91 £ 0,39
ARAM1 190,80 + 1,13
ARAM2 217,85 £ 0,29

Como se pode observar, o indice de acidez do acido ricinoléico foi de 168,91
mg KOH g™'. Apds a reacéo de maleinizagdo houve um aumento do indice de acidez,
190,80 e 217,85 mg KOH g de ARAM1 e ARAM2, respectivamente. A introdugéo
de mais anidrido maléico em ARAM2 induziu a formagdo de mais grupos
carboxilicos, o que explica o aumento do indice de acidez em comparagao a
ARAM1.

A variacéo do indice de acidez para ARAM1 e ARAM2 foi avaliada a cada 1h

e estdo apresentadas nas Figuras 20 e 21.
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Figura 20. Controle de acidez da sintese de ARAM1.
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Figura 21. Controle de acidez da sintese de ARAM2.

260

255 |-

250 ; %

245 [

240 | E\

235 |- }\E\
230 ; E

225 -

Acidez / mg KOH g ARAM2

220

215 -

210 [ 1 M 1 M 1 M 1 M 1 M 1 M 1 M
50 100 150 200 250 300 350 400

Tempo de reacao / min

Observa-se que os valores de acidez na primeira hora foram maximas
(ARAM1: 210,51 mg KOH g”' e ARAM2: 252,79 mg KOH g). O valor maximo
observado para a reagdo de maleinizagao se deve a medida dos grupamentos
acidos do préprio acido ricinoléico e do anidrido maléico que ainda nao havia
reagido. Com o progresso da reagao os grupos carbonilicos foram introduzidos na
cadeia do acido graxo, diminuindo a acidez do acido maléico livre. Ao fim da reacao,
com 6h de aquecimento, houve diminuigdo da acidez em relagdo a primeira hora,

mas esta foi maior do que a acidez observada para o acido ricinoléico puro.
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Ao se comparar a variagdo de acidez do acido ricinoléico e do 6leo, observa-
se que em todas as amostras a acidez diminui com o decorrer do tempo, indicando o
progresso da reagao de maleinizagao. Além disso, € possivel observar um aumento
do indice de acidez para os derivados maleinizados em relagdo ao acido ricinoléico,
mas este aumento n&o é tao pronunciado como para as amostras de 6leo de ricino.

Os espectros de IV do acido ricinoléico, ARAM1 e ARAM2 podem ser
observados na Figura 22. Os espectros referentes aos supra-anfifilicos estédo
apresentados na Figura 23.

Figura 22. Espectros IV do acido ricinoléico e seus derivados.
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Figura 23. Espectros |V dos adutos de acido ricinoléico.
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Observa-se nesses espectros (Figura 22), um estiramento muito largo entre
3400 e 2400 cm™ devido & banda de O-H fortemente ligado por ligagdes de
hidrogénio. A banda que corresponde & carboxila esta presente em 1714 cm™. Com
0 processo de maleinizacdo, a banda de O-H diminui de intensidade enquanto a
banda de C=0, aumenta. Também s&o encontradas bandas fortes em 2927 e 2856
cm™ referentes ao estiramento assimétrico e simétrico de CH, da cadeia alifatica do
acido graxo. Uma deformacgédo angular de intensidade média de C-H de —CH3; é
observado em 1456 e em 1386 cm™. A banda forte em 1214 cm™ refere-se ao
estiramento de C-O. Em 726 cm'1, a banda é atribuida ao movimento rocking
referentes a quatro ou mais grupos CH; em cadeia aberta. Quando se compara os
espectros de IV de ARAM1 e ARAM2 com AR observa-se uma banda em 1651 cm™
atribuida ao grupo carbonila adicional (PAVIA et al., 2010).

Ao adicionar meglumina (Figura 23), ocorre um aumento de intensidade da
banda de O-H devido a presencga desses grupos neste carboidrato. Um nova banda
aparece em ~1560 cm™ e é atribuido ao dobramento N-H da meglumina. Também é
observado um ombro em ~1640 cm™ atribuido ao grupo —OH. A banda de C=0 é
mais pronunciada para as amostras contendo 2 mols de anidrido maléico,
possivelmente porque esta leva a formagao de mais grupos carbonilicos (PAVIA et
al., 2010).
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Tabela 8. Absor¢des na regido do infravermelho de AR, ARAM1 e ARAM2.

N° de onda (cm™) Atribuigao
~3000 v -OH
2927 v assimétrico CH alifatico
2856 v simétrico CH, alifatico
1714 v C=0
1456 e 1386 0 CH;
1214 v C-O
726 v CH,

Os espectros de RMN 'H do 4&cido ricinoléico e do ARAM1 (Figura 24)
apresentaram hidrogénios vinilicos do glicerol como um multipleto na regido de 5,3 a
5,5 ppm, hidrogénio metinico ligado ao grupo hidroxila em 3,3 ppm e protons

metilicos como um tripleto em 0,8 ppm (PAVIA et al., 2010).

Figura 24. Espectro de RMN 1H de acido ricinoléico (preto), ARAM1 (azul) e ARAM2
(vermelho).
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O conjunto de hidrogénios metilénicos da cadeia de hidrocarboneto foram
encontrados na regiao entre 1,1 e 2,3 ppm (PAVIA et al., 2010). Nesta regiado, ainda
€ possivel especificar a natureza dessas ressonancias, detalhados na Tabela 9 e
Figura 25.

Tabela 9. Dados de RMN 1H para acido ricinoléico.

(<) Multiplicidade Atribuicao

0,8 Tripleto H18 — Metila em monoricinoleina
1,1a1,3 Dupleto H14-H17 e H4-H7
1,3a14 Multipleto H13 — Metileno vizinho a —CH-OH
1,4a1,6 Quinteto H3 — Metileno vizinho a -CH2-COO
1,9a21 Quarteto H8 — Metileno anexo ao vinil
20a21 Multipleto Metileno entre OH e CH vinilico
21a23 Tripleto H2 — Metileno ligado a —-COO

3,3 Singleto H12 — Metino

3,4 Singleto OH

4,3 Dupleto Ha e Hc — H entre glicerois
52a5,3 Multipleto Hb — H do glicerol central
53a5,5 Multipleto H9 e H10 — H vinilicos do glicerol

Figura 25. Estrutura do acido ricinoléico.

Além disso, quando o acido ricinoléico foi maleinizado, o pico relacionado ao
metino anexo a hidroxila em 3,3 ppm diminuiu de intensidade e foi sobreposto ao
pico de 3,4 ppm, enquanto os picos entre 4,7 e 4,9 ppm aparecem, 0s quais
representam os hidrogénios metinicos conectados ao grupo maleato. Este resultado
demonstra que a reagao entre o acido ricinoléico e o anidrido maléico é efetiva,
concordando com as afirmagdes obtidas nos espectros IV.

No espectro de ARAM1, observou-se picos entre 6,2 e 6,4 ppm, atribuidos
aos hidrogénios vinilicos do maleato além da auséncia de picos em 7,4 ppm
referentes aos prétons do anidrido maléico, o que confirma novamente a efetividade
da reacao.

O espectro de ARAM2 é semelhante ao de ARAM1, exceto nos picos em 3,3

e 3,4 ppm, representando o grupo metino (H12) e o grupamento —OH do acido
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ricinoléico, respectivamente. Estes picos diminuem de intensidade, demonstrando
que dobrando a quantidade molar de anidrido maléico, ha aumento na tendéncia de
efetivagdo da reacdo. Com a adicdo de meglumina, o metileno em 2,55 (ANEXO A)
desaparece desta regido. A metila em 2,27 também desloca para outra regido, em
2,36 ppm. Uma outra observagao referente a meglumina é o pico em 6,3 ppm
representando os H do maleato (PAVIA et al., 2010).

As principais atribuicdes de RMN 'C para o acido ricinoléico (Tabela 10) sdo
os carbonos da dupla ligagao, com sinais em 6 127 e 131. A carbonila aparece em &
175 e o carbono contendo o grupo hidroxila, em & 70. Com a maleinizagao,
apareceram sinais em 0 165, 124 e 129, referentes ao novo grupo éster e aos
carbonos da dupla ligagao adicional, respectivamente, tanto em ARAM1 como em
ARAM2 (Figura 26) (PAVIA et al., 2010).

Tabela 10. Dados de RMN "C para &cido ricinoléico.

o Atribuicao

70 C12 — Carbono ligado a hidroxila
127 C10 — Dupla ligagao
131 C9 — Dupla ligagao

175 C1 — Carbono do acido
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Figura 26. Dados de RMN "*C para 4&cido ricinoléico (preto), ARAM1 (azul) e ARAM2
(vermelho).
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4.3 Analise térmica

4.3.1 Comportamento térmico do dleo de ricino e derivados

DSC ¢é uma das principais técnicas utilizadas na determinacdo das
propriedades oxidativas de o6leos comerciais (PATTERSON & RIGA, 1993). As
curvas DSC de resfriamento e de aquecimento para o OR estdo apresentadas na

Figura 27.



56

Figura 27. Curvas DSC de a) resfriamento e b) aquecimento de OR.
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Para o OR nao é possivel observar pontos de fusdo ou de cristalizacao, s6 se
observa uma Ty na curva de aquecimento com temperatura entre - 70 e - 60°C. A Tq
€ definida como a temperatura na qual se da a transi¢cao do estado vitreo para um
estado maleavel.

As curvas DSC de resfriamento dos supra-anfifilicos de 6leo de ricino (Figura
28) mostram T4 entre -70 e -40°C. ORAMTMEG1 e ORAM2MEG1 apresentam uma
nova Ty, de -20 a -10°C e de -30 a -20°C, respectivamente. A maior T4 observada foi
para ORAM2MEG2.

As curvas de aquecimento obtidas por DSC para as amostras de oOleo de
ricino estéo representadas na Figura 29. As T4 variaram de -80 a -40°C em todos os
casos. ORAMTMEG1 e ORAM2MEG1 também apresentaram outra T4 entre -30 e -
20°C (Figura 30) .
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Figura 29. Curvas DSC de aquecimento para
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Figura 30. Ampliacao das curvas DSC de aquecimento na regiao de -80 a 20 °C
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com a) ORAM1; b) ORAM1TMEG1; c) ORAMTMEG2; d) ORAMZ2; e) ORAM2MEG1 e

f) ORAM2MEG2.

O perfil DSC para amostras derivadas do 6leo de ricino, incluindo as

temperaturas de transicao vitrea e as temperaturas onset de oxidacédo (OOT) estao

apresentadas na Tabela 11.

Tabela 11. Perfil DSC de 6leo de ricino, derivados e adutos maleinizados.

Transicgao vitrea (°C)

Amostra

Resfriamento Aquecimento OOT

12 T,/°C 22T,/°C 18T,/ °C 2%T,/°C
OR -63,9 -61,9 182,0
ORAM1 -61,3 -55,3 -68,7 -76,1 168,5
ORAM1TMEG1 -63,8 -51,3 -119 -149 -624 -591 -28,6 -23,0 1801
ORAMTMEG2 -57,0 -50,4 -58,4 -47,9 181,6
ORAM2 -61,9 -56,2 -52,3  -49,7 169,3
ORAM2MEG1 -55,8 -51,1 -23,8 -294 -59,3 -619 -350 -28,8 181,9
ORAM2MEG2 -54,8 -47,5 -53,1 -49.3 181,9

A partir da Tabela 11, ndo se observa nenhuma tendéncia relativa as T,

demonstrando que os materiais se comportam de maneira diferente ao se variar a

composi¢cao dos materiais de partida, provavelmente por apresentarem interagdes

diferentes. Isto é corroborado com a observagdo visual, em que determinadas

amostras sdo mais viscosas que outras.
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A maleinizagdo diminuiu a estabilidade termooxidativa de OR. Como o
processo de maleinizagdo insere mais uma dupla ligagdo nas moléculas, esta se
torna mais um sitio de oxidagao. Ao se comparar os adutos, também nao se observa
muitas diferengas quanto a estabilidade térmica entre eles.

A decomposicdo térmica de Oleos vegetais pode ser estudada por
termogravimetria. Dificilmente as curvas TG fornecem a interpretacdo das reagdes
exatas que ocorrem para compostos poliméricos. No entanto, as analises
termogravimétricas demonstram ser um método apropriado para investigar a
estabilidade térmica desses sistemas (HATAKEYAMA & QUINN, 1999). Nesse
sentido, a temperatura em que a decomposi¢ao se inicia indica a maior temperatura
de processo que pode ser adotada na industria (ROOPA & SIDDARAMAIAH, 2010).

A Tabela 12 apresenta os dados termogravimétricos para o OR e seus derivados.

Tabela 12. Dados termogravimétricos obtidos das curvas de OR e seus derivados.

Dec. Temperatura inicial (°C)/Temperatura final (°C)
Amostra Perda de massa (%)
T onset T; Tr T; Tr T; Tr
(°C)
OR 362,5 309,3 4874 - - - -
97,4 - -
ORAM1 190,5 1556 276,4 2764 5124 - -
59 91,0 -
ORAM1TMEG1 317,0 46,5 161,7 161,7 525,0 - -
1,1 94,5 -
ORAM1TMEG2 202,8 35,2 157,9 157,9 4374 437,4 508,1
9,7 84,7 3,1
ORAM2 182,7 131,8 2654 2654 405,2 4052 5150
13,1 51,5 33,1
ORAM2MEG1 3179 49,5 156,2 156,2 5243 - -
3,2 92,5 -
ORAM2MEG2 200,2 41,9 165,5 165,5 439,0 4390 5188
10,23 79,4 2,8

As curvas TG / DTG do ¢6leo de ricino e derivados estdo apresentadas na

Figura 31.
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Figura 31. Curvas TG / DTG do ¢leo de ricino, seus derivados maleinizados e adutos.
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O ¢6leo maleinizado apresentou menor estabilidade térmica frente ao seu
precursor. No entanto, é mais estavel do que seus respectivos adutos com
meglumina. Ao se comparar os supra-anfifilicos com os seus respectivos
precursores, atribui-se a decomposi¢cdo da meglumina em todos os adutos em
aproximadamente 100 °C. A segunda decomposicdo observada ocorre em
aproximadamente 200 °C e é atribuida ao anidrido maléico. Esta afirmacgao é
confirmada ao se comparar a relagao de perda de anidrido maléico (AM) de ORAM1
(5,9%) : ORAM2 (13,1%), de aproximadamente 1:2, sabendo-se que foi adicionado o
dobro de anidrido maléico em ORAM2 frente a ORAMA1.

.00 % | BSSEW BD EPRALISQ
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4.3.2 Comportamento térmico do acido ricinoléico e derivados

A curva de resfriamento de AR (Figura 32) apresenta cristalizagdo com inicio
em -10 °C. A curva de aquecimento de AR obtida apds o resfriamento apresenta

continuidade da cristalizagao e entdo dois processos endotérmicos com pico em -17
°Ceem0 °C.

Figura 32. Curvas DSC de a) resfriamento e b) aquecimento de AR.
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A Figura 33 apresenta as curvas DSC de resfriamento para os derivados de
acido ricinoléico maleinizado e adutos contendo meglumina e observa-se que néo ha
pontos de fusdo nem de cristalizacdo, mas apresentam transicdo vitrea que varia
entre -80 e -20 °C. A determinacdo da T4 é extremamente util do ponto de vista
pratico porque, para muitos polimeros, determina a maior temperatura de aplicacao
para sua produgao e, a0 mesmo tempo, a menor temperatura de processamento.
ARAM1 e ARAM2 apresentaram transi¢des vitreas entre -80 e -70°C. Ja
ARAMTMEG1, ARAMTMEG2 e ARAM2MEG1 apresentou T4 entre -60 e -50°C.
ARAM2MEG2 demonstra T4 entre -40 e -30°C. Este aumento decorre da presenga
de maior quantidade de meglumina, resultando em ligagdes cruzadas ou interagbes
como ligacdes de hidrogénio, as quais aumentam a rigidez do sistema e,
consequentemente, aumentam a Ty.

As curvas DSC de aquecimento para as amostras de acido ricinoléico estao
representadas na Figura 34.
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Figura 33. Curvas DSC de resfriamento Figura 34. Curvas DSC de aquecimento para
para derivados de acido ricinoléico e derivados de acido ricinoléico e adutos com
adutos com meglumina. meglumina.
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Figura 35. Ampliacao das curvas DSC de aquecimento na regido de -80 a 20 °C com a)
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ARAMT1; b) ARAMTMEG1; c) ARAMTIMEG2; d) ARAM2; e) ARAM2MEG1 e f) ARAM2MEG2.
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As T4 observadas para todas as amostras (Figura 34) variaram de -60 a -30

°C. ARAM1 e ARAM2 mostraram T4 entre -60 e -50 °C, porém, com o aumento do

grau de maleinizagdo, percebe-se um aumento da temperatura de transigao vitrea.

Observam-se também, mais uma transicdo vitrea em ARAM1 e ARAM2, de 0 a 20
°C. ARAMTMEG1, ARAMTMEG2, ARAM2MEG1 e ARAM2MEG2 demonstraram Tg4

na regiao de -60 e -40 °C (Figura 35). Além disso, para os supra-anfifilicos, os

eventos acima de 70°C se devem a perda de solvente.

O perfil DSC para as amostras de acido ricinoléico (Tabela 13) apresentou

tendéncia de aumento das Ty com a adigdo de maior quantidade de meglumina,

exceto para ARAMTMEG2.

Tabela 13. Perfil DSC de acido ricinoléico, derivados e adutos maleinizados.

Amostra

AR
ARAM1
ARAM1TMEG1
ARAM1TMEG2
ARAM2
ARAM2MEGH1
ARAM2MEG2

Transigao vitrea (°C)

Resfriamento
12 T4 (°C)
-779 77,5
-579 -514
-68,2 -66,7
-78,2 -77,3
-55,3 48,5
-39,2 -33,8

Aquecimento
12 T4 (°C) 28T, (°C)
-52,0 49,0 11,2 131
-45,8  -38,7
-43,1 -36,0
-42,5  -37,9 4,2 7,3
-54,5  -50,6
-40,9  -35/1

ooT

163,8
156,7
190,3
180,4
152,9
156,5
151,4

Os dados para o AR, os precursores maleinizados e os adutos contendo

meglumina podem ser observados na Tabela 14.



64

O processo de maleinizagdo diminuiu a estabilidade termooxidativa do AR.
Esta diminuicdo pode ser devido a presencga da dupla ligagdo do grupo maleinizado
inserido na cadeia do acido graxo. Além disso, observa-se que ARAM1MEGH1

apresentou a maior estabilidade termooxidativa.

Tabela 14. Dados termogravimétricos obtidos das curvas de AR e seus derivados.

Dec. Temperatura inicial (°C) / Temperatura final (°C)
Perda de massa (%)
Amostra T onset T; T Ti Tr Ti T
(°C)
AR 241,8 152,8 3144 3144 3836 - -
49,4 46,9 -
ARAM1 2254 56,9 122,2 122,2 304,8 304,8 4886
0,54 44 4 52,6
ARAMTMEG1 236,8 37,1 150,5 150,5 412,6 4126 4920
3,49 83,4 7,10
ARAMTMEG2 236,4 45,6 164,7 164,7 4137 413,7 505,0
5,05 81,2 5,19
ARAM2 179,5 47,9 11,4 111,4 303,7 303,7 4857
0,76 49,0 49,8
ARAM2MEG1 225,8 445 184,0 184,0 4114 4114 519,22
11,6 71,8 8,15
ARAM2MEG2 2331 39,9 150,5 150,5 4052 4052 506,7
9,33 79,9 6,57

Na Figura 36 sdo apresentadas as curvas TG de AR e seus derivados e
observou-se de dois a trés eventos principais de decomposicdo, 0s quais sao
consecutivos, mas de atribuicdo complicada. Aléem disso, também se constatou em
algumas amostras a sobreposicao de eventos, o que dificulta ainda mais a sugestao

dos produtos de decomposicao.
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Figura 36. Curvas TG / DTG do acido ricinoléico, seus derivados maleinizados e adutos.
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A estabilidade térmica de ARAM1 e de ARAM2 foi menor do que seu acido
graxo precursor. Além disso, ao se observar os diferentes perfis das curvas, conclui-

se que sao obtidos diferentes produtos.

4.4Estudo da interagao dos supra-anfifilicos com agua

Como os polimeros com grupos hidrofilicos apresentam fortes interacbes com
agua, a interagdo entre a agua e os adutos foi estudada (LI; DE FEYTER,;
VANKELECOM, 2008). Quando descrevemos o estado da agua em relagdo a
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qualquer superficie ela pode aparecer de diferentes formas, desde fortemente ligada
até a agua livre (“bulk™). Senatra e colaboradores (1988) sugerem que a agua livre
funde a 0 °C, a agua interfacial (congelavel) funde em aproximadamente -10 °C e a
agua nao-congelavel, que corresponde a agua intersticial, a qual ndo apresenta
sinal no DSC.

A explicagcdo quanto a inabilidade de o DSC nédo detectar agua nao
congelavel se deve ao fato de existirem moléculas de agua que interagem tao
fortemente com os grupos do surfactante/polimero que ndo conseguem seguir uma
transicdo agua-gelo, ou seja, nunca congelam. As vezes, esta forte interagdo é
devido a formagédo de uma hidrato definido e estavel. Em outros casos, existem
moléculas de agua que podem cristalizar (ou fundir), mas esses processos nao sao
revelados por técnicas calorimétricas (GARTI, 2001).

Polimeros (NAKAMUR et al., 2003), lipidios (FREZARD et al., 2005) e
glicolipidios (JOHN & VEMULA, 2006) vem sendo estudados quanto ao
comportamento em agua para definir possiveis aplicagdes, como carreadores de
farmacos ou outra aplicagao que utilize suas caracteristicas.

As transicbes de fase da agua nos adutos podem ser estudadas por DSC.
Essas medidas sdo feitas tanto no modo de escaneamento exotérmico (amostras de
resfriamento controlado) ou endotérmica (aquecimento controlado de amostras
previamente congeladas). Nos dois modos, o calorimetro mede e grava a razéao do
fluxo de aquecimento (dH/dt) das amostras como uma funcédo da temperatura T,
enquanto as amostras seguem os eventos térmicos. O instrumento também
determina o calor total transferido nos processos térmicos observados. As mudancas
de entalpia associadas com as transi¢gdes térmicas sao avaliadas pela integragao da
area de cada pico pertinente (GARTI, 2001). A entalpia de cristalizagdo (AHc)
aumenta em proporgao a quantidade de agua sorvida apés o alcance da quantidade
critica. Na cristalizagdo da agua sorvida nas amostras, a soma da massa de agua
calculada a partir das entalpias dos picos de cristalizagdo € menor do que a massa
total adicionada a agua. Isto ocorre porque esta agua esta fortemente ligada as
amostras, considerada n&o-congelavel e que ndo cristaliza (NAKAMURA,;
HATAKEYAMA; HATAKEYAMA, 1983).
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4.4.1 Estudo de interagao dos adutos de 6leo de ricino com agua
A curva DSC de resfriamento da agua (Figura 37) apresenta um pico de

cristalizagdo proximo a -10 °C na curva de resfriamento e a curva de aquecimento

apresenta fusdo com inicio em 0 °C.

Figura 37. Curvas DSC de a) resfriamento e b) aquecimento da agua.
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4.4.1.1 Modo de varredura exotérmico

A Figura 38 apresenta as curvas de DSC de resfriamento dos sistemas
ORAM1MEG1-H,0, ORAM1MEG2-H,0O, ORAM2MEG2-H,O0 e ORAM2MEG2-H,0O

variando os conteudos de agua.
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H-0,

ORAM1MEG2-H,0, ORAM2MEG1-H,0O e ORAM2MEG2-H,0 em varios contelidos de agua.
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Os sistemas contendo aproximadamente 10% de agua para todos os
sistemas e proximos de 20% de agua para ORAM1IMEG2, ORAM2MEG1 e

ORAM2MEG2 néao apresentaram transicao de fase correspondente a cristalizacao e,

por isso, esta € denominada agua nao congelavel. Com o aumento da concentragao

de agua, picos de cristalizagdo comegaram a aparecer. Os picos entre -30 e -20 °C

sao relacionados a agua pura e foram observados nos sistemas de ORAMTMEG1-
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H,O contendo 36,8 e 27,8% de agua, 51,3, 36,3 e 29,7% de ORAM1TMEG2-H,0,
49,1 e 36,8 % em ORAM2MEG1-H,0 e de 39,2 % no ORAM2MEG2-H,0.

Um evento excepcional que ocorreu nos sistemas do 6leo de ricino foi a
auséncia de picos na maior propor¢cado de agua estudada (aproximadamente 50%)
em ORAMTMEG1 e ORAM2MEG2. Os diferentes comportamentos nas curvas de
resfriamento indicam a formacao de diferentes estruturas conforme se adiciona
agua.

Outra observagao nesta figura € o aparecimento de mais dois tipos de agua
congelaveis. Um deles aparece em grande parte das amostras coalescido com o
pico associado ao de agua livre e o outro aparece como um segundo pico,
demonstrando a dificuldade deste tipo de agua em cristalizar. Esta agua é associada
a agua interfacial e aparece em 36,8, 27,8 € 19,5 % de ORAMTMEG1-H,0 e para
36,8 e 29,7 % de ORAM2MEG1-H,0.

A Figura 39 mostra as temperaturas de congelamento em relagdo ao
conteudo de agua nos sistemas de 6Oleo de ricino. Apesar de haver poucos pontos
de congelamento desses sistemas é possivel observar uma tendéncia de aumento

dessas temperaturas com o aumento da proporgéo de agua.

Figura 39. Relac&o entre temperaturas de congelamento e conteudo de agua para os
diferentes sistemas.
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4412 Modo de varredura endotérmico

A Figura 40 apresenta as curvas de DSC de aquecimento dos adutos
ORAM1TMEG1, ORAMTMEG2, ORAM2MEG1 e ORAM2MEG2 contendo diferentes
propor¢des de agua. Em baixos conteudos de agua, aproximadamente 10% para
todas as amostras e 20% para ORAM1TMEG1-H, O, ORAM2MEG1-H,O e
ORAM2MEG2-H,0, nado houve o aparecimento de transi¢des de primeira ordem,
mas apareceram transigcoes vitreas em todas elas. Com o aumento da quantidade
de agua adicionada, comegaram a aparecer picos de fusdo em temperaturas abaixo
de 0 °C, com temperaturas onset entre -40 e -20 °C para 49,1 % de ORAM1MEG1-
H.0, 36,3 %, 29,7 % e 18,4 % para ORAM1IMEG2-H,0, 49,1 %, 36,8 %, 29,7 %
para ORAM2MEG1-H20 e em 39,2 % e 26,5 % para ORAM2MEG2-H,0. Este tipo
de agua é caracterizado como agua interfacial. Com a continuidade da adigdo de
agua no sistema, a agua passou a fundir préximo de 0 °C, levando a indicios de
agua livre. Este comportamento foi demonstrado nos sistemas ORAM1MEG1-H20
36,8 % e 27,8 %.
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Figura 40. Curvas de DSC de aquecimento dos sistemas ORAMTMEG1- H,0,
ORAM1MEG2-H,0, ORAM2MEG1-H,0 e ORAM2MEG2-H,0O em varios conteudos de agua.
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Como observado na relacdo de temperatura de cristalizacdo (Figura 40),
neste caso, podemos encontrar também uma relagdo entre o aumento da
temperatura de fusdo com o aumento do conteudo de agua. Além disso, ha
concordancia com a afirmacado de que em baixos conteudos de agua observa-se
agua interfacial se fundindo e com o aumento gradual de agua, esta passa a se
fundir na forma de agua livre.

A Figura 41 mostra o comportamento das temperaturas onset de fusao

conforme se aumenta o conteudo de agua no sistema.
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Figura 41. Relacdo entre temperaturas de fusdo e conteudo de agua para diferentes
sistemas.
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Todos os sistemas apresentaram transi¢cdes vitreas (Tabela 15),
principalmente em baixas concentracbes de agua. Nas curvas de resfriamento, as
temperaturas onset de resfriamento variaram entre -70 e -40 °C, exceto
ORAM2MEG2-H,0 19,2 %, que apresentou temperatura onset em -29,5 °C.

Tabela 15. Temperaturas de transi¢ao vitrea observadas nos sistemas de 6leo de ricino.

Resfriamento Aquecimento
Amostra T4 (onset) T4 (midpoint) T4 (onset) T4 (midpoint)
ORAM1TMEG1-H20 49,1% -59,78 -61,47 -64,12 -61,25
ORAM1MEG1-H,0 19,5% -65,77 -62,72 -50,62 -47,33
ORAM1TMEG2-H,0 18,4% -68,08 -65,26
ORAM1TMEG2-H,0 10,0% -68,43 -64,93 -41,51 -36,98
ORAM2MEG1-H20 18,4% -57,72 -54,10 -32,45 -28,19
ORAM2MEG1-H,0 9,6% -65,48 -60,33 11,52 12,29
ORAM2MEG2-H,0 49,2% -70,62 -64,87
ORAM2MEG2-H,0 39,2% -44,11 -42,37
ORAM2MEG2-H,0 26,5% -46,33 -45,10
ORAM2MEG2-H,0 19,2% -29,50 -34,84 -36,04 -31,12
ORAM2MEG2-H,0 7,2% -44,44 -49,24 -53,67 -47,66

Ao se comparar os sistemas adutos-agua, ndo é possivel definir uma
tendéncia para as T4. Em muitos polimeros a agua atua como plastificante ao se por
esta facilitar o deslizamento entre as cadeias. Com isso, observa-se a diminuicdo da

T4 do sistema. Comparando-se a T4 dos adutos secos (Tabela 11) e dos sistemas de
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Oleo de ricino (Tabela 15), a agua atuou como plastificante em ORAM1MEG1-H,0
49,1 % e em ORAM2MEG2-H,0 7,2 %.

44.1.3 Comparagao dos dados obtidos pelos modos exotérmico e endotérmico

As relagbes entre as entalpias nos modos exotérmico e endotérmico
apresentaram aumento linear com o aumento do conteudo de agua. Na maior parte
dos sistemas ha divergéncias nos dados obtidos pelos dois modos (Figura 42). Isto
foi explicado por Nakamur e colaboradores (2004) em polissacarideos-agua, porém,
ao contrario do que eles obtiveram, em nossos sistemas, a maior parte da AHc
(entalpia de cristalizagdo) foi maior do que AHf (entalpia de fuséo). Isso indica que
para os sistemas estudados neste trabalho, a cristalizacdo da agua € mais dificil do

que o encontrado em outros sistemas.

Figura 42. Relagio entre entalpias de transicao de fase AHc e AHf e conteudos de agua
para os sistemas ORAM1MEG1- H,O, ORAMTMEG2-H,0, ORAM2MEG1-H,0 e
ORAM2MEG2-H,0.
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4.4.2 Estudo de interagdo dos adutos de acido ricinoléico com agua

4421 Modo de varredura exotérmico

O modo de varredura exotérmico (amostras em resfriamento controlado) pode
ser usado para obter informacdes microestruturais. A posi¢ao e tamanho dos picos
exotérmicos dependem de fatores estruturais e quimicos como a natureza do
polimero, sua estrutura e grau de ligagado cruzada, tamanho dos poros disponiveis
para a agua com a rede de ligagdes cruzadas dos polimeros, conteudo de agua e
presenca de aditivos. Os picos exotérmicos também sio afetados por fatores
térmicos como o resfriamento e, subsequentemente, as razdes de aquecimento e o
numero de ciclos congelamento-descongelamento. Analises de eventos térmicos a
baixas temperaturas como congelamento e super-congelamento s&o importantes
para a compreensdo do comportamento da agua em materiais microporosos, géis,
tecidos biolégicos, alimentos e outros fluidos microestruturados a temperatura
abaixo de zero. A formacgao de cristais envolve uma sucessao de processos, iniciada
pela nucleacao, passando pelo crescimento do cristal, floculagao e outros processos
(GARTI, 2001).

A Figura 43 apresenta as curvas de DSC de resfriamento dos adutos
ARAMTMEG1, ARAMIMEG2, ARAM2MEG1 e ARAM2MEG2 com varios conteudos
de agua. Observa-se que em baixos conteudos de agua nao ha transi¢cdes de fase
de primeira ordem. Este tipo de agua é denominado agua nao congelavel que é
atribuido ao fato de a agua estar fortemente ligada com a parte hidrofilica do supra-
anfifilico, como os grupos hidroxila da meglumina ou com o carboxilato da parte
lipidica. Existem dois mecanismos que explicam a formagdo de agua nao
congelavel. O primeiro indica a formagao de pequenos aglomerados centrados nos
grupos hidrofilicos ou ions, que sdo muito pequenos para formar um nucleo e gerar
um cristal de gelo. Outro mecanismo envolve a rede de interagbes de hidrogénio
tipica da agua estruturada que se rompe para formar interagdes ion-agua

energeticamente favoraveis (GARTI, 2001).
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Figura 43. Curvas de DSC de resfriamento dos sistemas ARAMTMEG1-H,O, ARAMT1MEG2-
H,O, ARAM2MEG1-H,0O e ARAM2MEG2-H,O em varios conteudos de agua.

ARAM1TMEG1-H,0

-80 -70 -60

ARAM1TMEG2-H,0

©
S
S
©
(&)
(0]
©
@]
50,6 % 5
- 39,3 % T J
- 29,0 % \ ( 39.8 % \
196% 30,0 % \
8§h 200%
9,8 %
" 1 " 1 " 1 " 1 " 1 " 1 " 1 " 1 " 1 " 1 " 1 M 1 M 1 M 1 M 1 M 1 " 1 " 1 " 1 " I\
80 70 60 -5 40 30 20 -0 0 10 20 .80 -70 -60 -50 -40 -30 20 -10 0 10 20
Temperatura / °C Temperatura / °C
ARAM2MEG1-H,0 ARAM2MEG2-H,0
®©
S
50,9 % =
_ S 39,1 %
38,4 % o |
- 2 29,4 %
29,5 % o —
I >< [0)
20,3 % gL 192%
- 10,1 % 10,0 %

50 40 -30 20 -10 0 10 20
Temperatura/ °C

-80 -70 -60

50 40 -30 20 -10 0 10 20
Temperatura / °C

O sistema ARAMTMEG1-H,O (Figura 43) apresentou dois picos agudos de

cristalizagdo em aproximadamente -22,7 e -24,6 °C para conteudos de agua de 50,6

e 39,3 %, respectivamente. Estes picos apresentam comportamento préximo a de
agua livre (Senatra et al., 1988). Além disso, o pico de 39,3 % apresenta um pico
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coalescido a ele, demonstrando a existéncia de um segundo tipo de agua
congelavel. Esta diferenca se deve a uma interagcdo mais forte da agua com a
porcao lipofilica no pico de temperatura menor, dificultando a difusdo de moléculas
de agua para formar um nucleo e entéo, seguir pelo processo de congelamento. O
sistema contendo 29,0 % de agua apresentou um pico de cristalizagcdo em -37,4 °C,
que representa agua interfacial. Os sistemas contendo 19,6 e 8,9 % de agua nao
apresentaram picos de cristalizagcéo, e sao classificados como contendo agua nao
congelavel (SENATRA et al., 1988).

Os demais sistemas, ARAM1TMEG2-H,O, ARAM2MEG1-H,O e
ARAM2MEG2-H,0, demonstraram comportamento semelhante ao de ARAMTMEG1.
Nesses sistemas, néo existe agua congelavel em baixas propor¢cdes de agua, como
por exemplo em 8,9 % de ARAM1TMEG1-H,0. Conforme a concentragdo de agua é
aumentada, aparecem picos referentes a agua interfacial, devido ao aparecimento
de picos com temperaturas onset menores. Isto € evidente para o segundo pico do
sistema ARAM1TMEG2-H,O contendo 39,8 % de agua e de 29,5 % em
ARAM2MEG1-H,0, e para os picos em 39,1 % e 29,4 % de ARAM2MEG2-H,0.
Pode-se ainda salientar que dentro de um mesmo sistema ha variacdo da
temperatura onset de cristalizagao, possivelmente porque ha formacgao de diferentes
estruturas dependendo de como as por¢des hidrofébicas e hidrofilicas se organizam
nos adutos.

Para os sistemas contendo 50,6 e 39,3 % de ARAMTMEG1-H,0O, 50,2 e
39,8 % de ARAMTMEG2-H,0, 50,9 e 38,4 % de ARAM2MEG1-H;0 e 49,8 % de
ARAM2MEG2-H,0 nota-se que a agua apresentou comportamento préximo de agua
livre. Esta observacado é concordada visualmente, ja que estes sistemas foram os
menos viscosos, perdendo a caracteristica de gel.

A Figura 44 mostra a relagdo entre temperaturas de congelamento e o
conteudo de agua no sistema. Observa-se uma tendéncia para todos os sistemas,
exceto para o ponto em 39,1 % de ARAM2MEG2-H,0. Em baixas concentragdes de
agua, a temperatura de congelamento € muito abaixo do normal, entre -40 e -30 °C.
Estas transicbes se referem a agua interfacial. Conforme aumenta a concentragao
de agua, as temperaturas de congelamento também aumentam para -30 e -20 °C,

aproximando-se as temperaturas de agua livre.
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Figura 44. Relacao entre temperaturas onset de congelamento (Tc) e conteudo de agua (%)
para os sistemas de acido ricinoléico.
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4422 Modo de varredura endotérmico

O modo de varredura endotérmico (aquecimento controlado de amostras
previamente congeladas) € mais frequentemente usado para circundar possiveis
complicagbes do supercongelamento (GARTI, 2001).

A Figura 45 apresenta as curvas de DSC de aquecimento para os sistemas
de ARAMTMEG1-H,0, ARAM1MEG2-H,0, ARAM2MEG1-H,0O e ARAM2MEG2-H,0
com diferentes conteudos de agua. Nas amostras contendo aproximadamente 10 %
de agua nao foram observados picos de fusdo de agua. Com o aumento do
conteudo de agua este pico comega a aparecer e conforme a concentragao de agua
aumenta, os picos ficam mais pronunciados. Como o modo de varredura
endotérmico pode apresentar picos sobrepostos, ndo foi possivel observar picos
individuais para agua livre e interfacial. Porém, como houve deslocamento dos picos,
pode-se supor a fusdo de diferentes transicdes da agua. Em baixos conteudos de
agua, ha maior empacotamento do sistema e a agua esta interagindo com o
sistema, o que dificulta sua fuséo e leva a temperaturas onset muito abaixo de 0 °C.
Isto também é confirmado pela assimetria do pico. Com o progresso do
aquecimento, em aproximadamente 100 °C nos sistemas ARAM1MEG1-H,O 50,6
%, 39,3 %, 19,6 %, 8,9%, ARAMTIMEG2-H,0 50,2 % e 39,8 %, observa-se uma

queda do pico associado a agua diferente do que acontece nos outros sistemas,
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podendo ser referente a transicdo sol-gel que provoca o rompimento da estrutura
polimérica e liberagdo de agua ou o rompimento da estrutura polimérica provocado

pela pressao de vapor da agua.

Figura 45. Curvas de DSC de aquecimento dos sistemas ARAM1IMEG1- H,0O,
ARAM1TMEG2-H,0, ARAM2MEG1-H,O e ARAM2MEG2-H,O em varios conteudos de agua.
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Os picos de DSC obtidos no modo exotérmico sdo mais nitidos do que pelo
modo endotérmico devido ao efeito que o substrato tem sobre o processo de fuséo,
enquanto a nucleagdo do gelo tem sua autonomia preservada. Além disso, a
sobreposicao de picos proximos, que podem ocorrer no modo endotérmico, ndo é

usualmente observada no modo exotérmico (GARTI, 2001).
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A Figura 46 apresenta a relagcédo entre as temperaturas onset de fusdo dos

sistemas de acido ricinoléico com o conteudo de agua.

Figura 46. Relacéo entre as temperaturas de fusao (Tf) e o conteudo de agua (%) para os
sistemas de 4cido ricinoléico.
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Ao se observar a Figura 46 é possivel notar que diferentes conteudos de agua
levam a produtos distintos, devido a variacdo dos pontos de fusdo entre adutos
contendo mesma quantidade de agua, a exemplo dos adutos em aproximadamente
30 % de agua. No entanto, ao atingir 50 % de agua adicionada, ha uma tendéncia de
os pontos de fusédo se aproximarem, indicando a presenca de agua livre.

Alguns sistemas também apresentaram transi¢des vitreas, principalmente em
atlas concentragbes de agua, como em ARAM1TMEG1-H,0 50,6% com temperatura
onsetem -47,5 °C e de -44,9 °C para ARAMTMEG2-H,0 39,8 %. Os valores onset e

midpoint podem ser encontrados na Tabela 16.

Tabela 16. Temperaturas de transi¢ao vitrea observadas nos sistemas de acido ricinoléico.

Amostra Ty (Onset) Ty (Mmidpoint)
ARAM1TMEG1 - H,0 50,6 % -47,50 -49,23
ARAMTMEG1 - H,0 39,3 % -49,16 -46,06
ARAMTMEG1 — H20 19,6 % -48,64 -57,28
ARAMTMEG2 - H,0 39,8 % -44,98 -49,35
ARAM1TMEG2 - H,0 9,8 % -46,92 -44.46
ARAM2MEG1 - H,0 50,9 % -46,28 -49,52

ARAM2MEG1 - H,0O 38,4 -44,42 -42,71
ARAM2MEG1 - H,0 29,5 % -46,75 -47,58
ARAM2MEG2 - H;0 49,8 % -44,77 -51,67
ARAM2MEG2 - H,0 39,1 % -52,13 -56,08

ARAM2MEG2 — H>0 29,4 % -47,12 -45,12
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Em grande parte dos polimeros, a adigdo de agua leva a diminuigdo da Ty,
efeito conhecido como plastificante, no qual o aumento da concentragao do solvente
(dgua) provoca a reducado das interacbes moleculares entre cadeias adjacentes,
aumentando as interagdes entre as macromoléculas e o solvente e,
consequentemente, reduzindo as temperaturas de transicdo vitrea (SOBRAL &
HABITANTE, 2001). Comparando-se os sistemas (Tabela 16) com os adutos secos
(Tabela 13), esse efeito foi observado nos sistemas ARAM1MEG1-H,0 50,6 %, 39,3
% e 19,6 %, ARAMTMEG2-H,0 39,8 % e 9,8 % e em ARAM2MEG2- H,0 49,8 %,
39,1 % e 29,4 %.

Ao se comparar os sistemas entre si, somente ARAM2MEG2-H,0 apresentou
uma tendéncia. Neste caso, 0 aumento na concentragdo de agua levou a diminuigao
das temperaturas de transigdo vitrea devido ao aumento progressivo do
deslizamento entre as cadeias. Nos outros sistemas, a agua pode né&o ter atuado
como plastificante e sim estar participando da estrutura do supra-anfifilico. Além
disso, como as temperaturas de transi¢ao vitrea, fusédo e cristalizagao sao diferentes
para sistemas de um mesmo aduto, pode-se supor que sao formados diferentes

arranjos conforme a quantidade de agua adicionada.

4.4.2.3 Comparacao dos dados obtidos pelos modos exotérmico e endotérmico

Ao comparar os modos exotérmico e endotérmico (Figura 47), pode-se
observar que estes fornecem informagdes microestruturais sobre os sistemas supra-
anfifilico-agua. Assim como para os sistemas de 6leo de ricino, para os de acido
ricinoléico houve discrepancias quanto aos valores de entalpia obtidos pelos
diferentes modos. Além disso, esses sistemas também apresentaram AHc maiores
do que AHf.

Outra observagdo é que sistemas contendo baixos conteudos de &agua
tendem a nao cristalizar, provavelmente porque a agua esta inserida na
microestrutura do aduto. Ja em altas concentragcdes de agua, os sitios de interacao
se saturam e, por isso, a agua fica livre e pode cristalizar.
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Figura 47. Relacao entre entalpias de transicao de fase AHc e AHf e conteudos de agua
para os sistemas ARAMIMEG1- H,O, ARAM1IMEG2-H,O, ARAM2MEG1-H,O e
ARAM2MEG2-H,0.
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4.5 Microscopia de luz polarizada

Apesar de existirem diversas técnicas para identificar ou localizar fases
mesomorficas, como a difracdo de raios-X e RMN, a microscopia de luz polarizada é
a mais utilizada, por ser de observacédo simples e rapida quanto a propriedades dos
cristais liquidos. Cristais liquidos ou mais descritivamente, estruturas mesomorficas,
sao caracterizados por apresentarem caracteristicas de liquido, quanto a desordem
e cristal, por ser uma estrutura que se repete nas trés dimensdées (ROSEVEAR,
1968).
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Os sistemas de acido ricinoléico e de 6leo de ricino tem a aparéncia de géis
em propor¢des de agua inferiores 30%. Com o intuito de avaliar se estas estruturas
formam cristais liquidos, os sistemas foram observados em microscépio de luz
polarizada. Alguns sistemas apresentaram cruzes de Malta, estrias ou a mistura
deles (Figura 48). Cruz de Malta sugere a formacao de fase lamelar, enquanto as
estrias indicam a fase hexagonal. Cristais liquidos de fase hexagonal sdo agregados
em forma de cilindros empacotados em estrutura bidimensional e separados por
uma regido aquosa continua. Ja a fase lamelar é formada por camadas paralelas e
planas de bicamadas dos agregados separadas por camadas de solvente, formando

rede unidimensional.

Figura 48. Fotomicrografias dos sistemas de 6leo de ricino e de acido ricinoléico em que
foram observadas fases liquido cristalinas.
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ARAM1MEG1-H,0 50,6%  ARAMTIMEG1-H,0 39,3%  ARAM1MEG1-H,0 29,0%

S, *

ARAM2MEG2-H,0 29,4%

As amostras de o6leo de ricino, ORAMTMEG2-H,0 51,3 % e ORAM2MEG2-
H.O 19,2 % sugerem fase hexagonal e ORAMTMEG2-H,O 18,4 %, 9,6 %
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ORAM2MEG1-H,O 18,4 % e 9,6 % apareceram como fase lamelar. De todos os
sistemas estudados, somente os de ARAM1MEG1-H;0 sugeriram fases hexagonal
para 19,6 %, lamelar em 8,9 % e a mistura de fases em nas trés propor¢cdes com
maior quantidade de 4&gua adicionada estudada. ARAM2MEG1-H,O também
apresentou estrias em 50,2 % e 30,0 % e a mistura de fases para 20,0 % e 9,8 %.

As amostras que n&o foram apresentadas na Figura 48 apareceram como campo
escuro. No entanto, como o campo escuro pode indicar fase cubica, e, além disso,
para elucidar completamente as fases observadas em microscopia de luz polarizada,
seria interessante estudar os sistemas por SAXS (Espalhamento de raios X a baixo

angulo).



85

5 CONCLUSAO

A variagdo da estequiometria € importante na obtengcdo de materiais com
caracteristicas fisico-quimicas diferentes, resultando no aumento da acidez com o
processo de maleinizagdo. O processo de sintese supramolecular foi eficiente para
os adutos de o6leo de ricino (ORAM1TMEG1, ORAM2MEG1, ORAM2MEG1 e
ORAM2MEG2) e de acido ricinoléico (ARAM1MEG1, ARAM2MEG1, ARAM2MEG1 e
ARAM2MEG2), investigados por IV, DSC e Microscopia de luz polarizada.

De acordo com a propor¢do de agua adicionada nos adutos, em alguns
sistemas pode-se produzir polimeros supramoleculares (ARAM1TMEG1-H20 50,6,
39,3, 19,6 e 8,9 %, ARAMTMEG2-H20 50,2 e 39,8 %) e tanto o tipo de material
quanto a composicao (anfifilico-agua) contribuem para a formagdo de mesofases
distintas, as quais podem ser exploradas posteriormente como biomateriais. Os
sistemas de ARAM2MEG2-H20 foram os unicos que apresentaram tendéncia
quanto ao carater plastificante em que, com o aumento da quantidade de agua
adicionada, houve diminuicdo da temperatura de transigao vitrea.

Baseados nos resultados, o acido ricinoléico, por ser uma matriz simples
estruturalmente, apresenta versatilidade, pois, além de ser um sistema supra-
anfifilico, ainda possui possibilidade de se polimerizar, e por isso antecipamos que o

mesmo pode ser modulado quanto as aplicagdes biomédicas.
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SUGESTOES PARA ATIVIDADES FUTURAS

O conhecimento quanto ao comportamento da meglumina nos adutos com
acidos organicos é pouco relatada na literatura. O primeiro trabalho que
apresenta a formacdo de macromoléculas a partir desses tipos de supra-
anfifilicos foi de nosso grupo de pesquisa. Porém, o estudo quanto a estrutura
dos adutos e seu comportamento em agua vém sendo explorado. Além disso, &
necessario avaliar diferentes 6leos e acidos graxos para predizer aplicagcbes
distintas e estudar o processo de formacdo, as condi¢gdes de sintese e a
potencialidade desses materiais. A formagdo de cristais liquidos €
particularmente interessante na possivel aplicagdo como carreador de farmacos.
Por isso, € necessaria a obtencdo de diagramas de fases binarios variando a
composi¢cado de agua e adutos e o estudo destes por SAXS (Espalhamento de
raios X a baixo angulo) a fim de compreender como a agua se comporta na
microestrutura. Outro parametro a ser explorado é desses adutos em solugdes

diluidas, onde eles possivelmente se ordenam como micelas.
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ANEXO A - Espectro de RMN "H da meglumina em DMSO-d6.
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ANEXO B - Espectro de RMN "H do &cido ricinoléico em DMSO-d6.
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ANEXO C - Espectro de RMN "C do acido ricinoléico em DMSO-d6.

o' vT ——

80°LCT ——

60T —  —

68'vLT ——

170 160 150 140 130 120 110 100 90 80 70 60 50 40 30 20 10
f1 (ppm)

180



95

ANEXO D - Espectro de RMN "H de ARAM1 em DMSO-d6.
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ANEXO E - Espectro de RMN "*C de ARAM1 em DMSO-d6.
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ANEXO F - Espectro de RMN '"H de ARAM1MEG1 em DMSO-d6.
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ANEXO G - Espectro de RMN *C de ARAM1MEG1 em DMSO-d6.
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ANEXO H - Espectro de RMN "H de ARAM1MEG2 em DMSO-d6.

80~
80—

€T —

ST~
LP'T

L6'T ~_
00—
S0C—
£0°C *
01'C

17
€T \
ey
6b'C H/.
08 —=
0S¢

18T

Y9'C-F
99°¢
99°¢
£9'C
6L'C
66'C —

aT’e
IT’e v.

eee
se'e /
[£°€ W
6€°€
:V.m\m
Y€

Sp'e
1€
8p'c
05 4
95'¢ 4
15°¢
65°€
09°€
79°€
v9'e
89°¢
os€
1€
el

ERLIIEILIE

Ay

36 34 32 30 28 26 24 22 20 18 16 14 1.2 1.0 08
f1 (ppm)

3.8

4.6 4.4 4.2 4.0

4.8

5.2 5.0

5.4



100

ANEXO I — Espectro de RMN "°C de ARAM1MEG2 em DMSO-d6.
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ANEXO J - Espectro de RMN 'H de ARAM2 em DMSO-d6.
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ANEXO K - Espectro de RMN *C de ARAM2 em DMSO-d6.
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ANEXO L - Espectro de RMN "H de ARAM2MEG1 em DMSO-d6.
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ANEXO M - Espectro de RMN "°C de ARAM2MEG1 em DMSO-d6.

6691 —

SL0C——

99°9¢ ——

88'0p ——

L0VY ——

G865 ——

06'T9 ~_
6579~ __
9979

05'€9~""

wmmwwmwww

64 62 60 58 56 54 52 50 48 46 44 42 40 38 36 34 32 30 28 26 24 22 20 18 16 14 12 10
f1 (ppm)

66



105

ANEXO N - Espectro de RMN "H de ARAM2MEG2 em DMSO-d6.
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ANEXO O - Espectro de RMN *C de ARAM2MEG2 em DMSO-d6.
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ANEXO P - Espectro de RMN "H de anidrido maléico em DMSO-d6.
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ANEXO Q - Espectro de RMN "*C de anidrido maléico em DMSO-d6.
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