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1. TEMA

Sintese e caracterizacédo de polimeros a base de D-limoneno.

2. DELIMITACAO DO TEMA

Extracdo de D-limoneno do residuo de laranja, Citrus sinensis, pelos métodos
de destilagdo por arraste a vapor e por solvente supercritico, visando as sinteses de
poliimoneno e de um copolimero de limoneno com estireno através de mecanismo

radicalar.

3. PROBLEMA

E possivel aproveitar o D-limoneno contido em residuos da casca de laranja,

Citrus sinensis, para preparar polimeros?

4. HIPOTESES

° Os métodos de extracdo utilizados para obter o D-limoneno terdo
rendimentos distintos;
° A copolimerizacdo tera um rendimento massico maior que a
homopolimerizacao;
° O homopolimero produzido utilizando o processo de polimerizacdo em
solucdo ter4 caracteristicas semelhantes ao homopolimero produzido
utilizando o processo de polimerizacdo em massa,

5. OBJETIVOS

5.1 OBJETIVO GERAL

Extrair o D-limoneno da casca da Citrus sinensis e utiliza-lo na preparacao de

polimeros.

5.2 OBJETIVOS ESPECIFICOS

° Extrair o D-limoneno da casca da Citrus sinensis;

° Comparar as diferentes metodologias de extracéo do 0leo;
° Sintetizar o polilimoneno;

° Copolimerizar o D-limoneno com o estireno;

° Comparar os diferentes métodos de polimerizacao de D-limoneno;



° Caracterizar os polimeros produzidos.
6. JUSTIFICATIVA

O Brasil € responsavel pela maior producéo e exportacdo de suco de laranja
do mundo, com cerca de 894.669 toneladas de suco acumulado da safra 2016/2017,
resultando em grandes quantidades de residuos agroindustriais, equivalentes a
cerca de 50% do peso da fruta, contendo aproximadamente 82% de umidade?.

Os residuos consistem na casca, semente e polpa da laranja, que usualmente
sdo transformados em farelo peletizado para ragdo animal. Contudo, durante o
processamento desses residuos, € liberada a “agua amarela”, composta por
“proteinas, 6leos essenciais, pectina, aglcares, acidos organicos e sais”.

Esses componentes despertaram o0 interesse dos pesquisadores, que
comecaram a buscar alternativas para o reaproveitamento dos residuos da laranja.
Entre essas alternativas, esta a extracdo de Oleos essenciais da casca, que tém
diversas aplicacdes na industria farmacéutica e alimenticia. Entre 0os componentes
do 6leo essencial liberado, encontra-se o D-limoneno, que equivale a cerca de 90%
a 96% de sua composicaoZ.

O D-limoneno é uma das fontes mais puras de terpeno monociclico; é obtido
principalmente de 6leos essenciais citricos e pode ser utilizado industrialmente como
“solvente industrial, matéria-prima na fabricacdo de outros compostos quimicos,
solvente de resinas e borrachas, producdo de pigmentos e tintas e fabricacdo de
adesivos™.

Outra alternativa para o D-limoneno € a criagcdo de polimeros a partir do
mesmo; de acordo com pesquisas realizadas, € possivel criar um copolimero
proveniente de D-limoneno oxidado e dioxido de carbono, sendo que o produto
obtido apresenta caracteristicas semelhantes ao poliestireno, que € extraido do
petréleo e utilizado como matéria-prima de varios produtos existentes no mercado®.

Visto que o D-limoneno é utilizado em grande escala na industria
farmacéutica e alimenticia, além de ser matéria-prima de diversos compostos
quimicos, e comprovada sua possibilidade de polimerizacdo, a presente pesquisa
visa realizar a sintese e caracterizacdo de polimeros a base de D-limoneno extraido

de cascas de laranja.



7. FUNDAMENTA(;AO TEORICA
7.1 O limoneno

O limoneno (1-metil-4-isopropenilciclohex-1-eno) € um hidrocarboneto ciclico
de formula molecular CioHis pertencente a familia dos terpenos!. E o principal
constituinte de 6leos essenciais de frutas como o lim&o (L-limoneno) e a laranja (D-
limoneno), e sua forte presenca resulta no aroma citrico caracteristico dessas frutas
(AZAMBUJA, s. d.). O D-limoneno atinge concentracdes que variam de 90 a 96% no
6leo essencial que é extraido da casca da laranja?, possuindo no restante de sua
composi¢do o mirceno e o linalol®. O limoneno é presente em mais de 300 vegetais,

e possui dois isdbmeros, o L-limoneno (S) e o D-limoneno (R)? (figura 1).

Figura 1: isbmeros configuracionais do limoneno.

CHj, CHj
'-"\.
HaC” XCH, HAC CH,
d-limoneno (R) I-limoneno (S)

Fonte: elaborado pelos autores.

A extracdo/purificacdo do limoneno pode ser feita de diversas formas, sendo
as mais conhecidas a destilagdo por arraste a vapor, extragcdo por solvente e a
destilacao fracionada?.

Dentre as diversas aplicacbes do limoneno, estdo: funcédo de solvente para
resinas, sintese de compostos quimicos, aplicagdes em borracha, tintas e agente
dispersante para 6leos?. Oleos essenciais também s&o comumente usados em
perfumes e aromatizantes de alimentos, devido aos seus aromas agradaveis®.

O limoneno é altamente inflamavel, provoca irritacbes aos olhos a as

mucosas nasais e, apesar de ndo ser toxico, sofre auto-oxidagdo, reagindo

1 Terpenos s&o os componentes majoritarios de leos essenciais. O limoneno é classificado como um
monoterpeno por possuir 10 &tomos de carbono em sua composicao.
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espontaneamente com o oxigénio, e foto-oxidagéo, que consiste em uma alteracéo

quimica proveniente da reacdo com a luz. Em contato com a pele, essas reagdes

resultam em irritacbes e, se somadas com a exposicdo ao sol, geram manchas

escuras no local. As propriedades fisico-quimicas do D-limoneno sdo apresentadas

na Tabela 1.

Tabela 1: Tabela de propriedades fisico-quimicas do D-limoneno.

Nome Formula | Densidade | Ponto de | Ponto de | Solubilidade | Toxicidade
(g/mL) Fusédo Ebulicao em agua
(°C) (°C)
| 1
D-limoneno | CioHie 0,8402 -75 1755a Insolavel Irrita a pele
176

Fonte: PILON DOS SANTOS, G; VIEIRA DOS SANTOS, M; SANTOS BARBOSA, T.; 2013.

A casca da laranja é constituida por duas camadas (Figura 2), o epicarpo

(fracdo mais externa, a parte ‘laranja’ da casca) e o mesocarpo (fragdo interna da

casca, parte branca). O D-limoneno localiza-se no epicarpo (Figura 3), logo, essa

fracdo torna-se o interesse da pesquisa.

Figura 2: Camadas de uma laranja.

HIROE SASAKI

epicarpo

pericarpo

mesocarpo

endocarpo

semente

Fonte: http://slideplayer.com.br/slide/10471855/

Figura 3: Glandulas de 6leo onde encontra-se o 6leo essencial.



Glandulas de dleo

Fonte: PIRES, Tania C. M., s. d".

Segundo a Embrapa (Empresa Brasileira de Pesquisa Agropecuaria), o
limoneno é o principal produto obtido do beneficiamento de OE (6leos essenciais) no
Brasil. No periodo de janeiro de 2005 a outubro de 2008, foram exportados cerca de
427 t de limoneno, 70% para a UE.

7.2 Os polimeros

Apesar dos materiais poliméricos terem revolucionado o desenvolvimento
tecnolégico deste século, o primeiro polimero semi sintético foi “descoberto” por
Christian Schobien, em 1912, que tratou algoddo com &cido nitrico, gerando a
nitrocelulose, enquanto que o primeiro polimero totalmente sintético foi gerado por
Leo Baekeland, através de uma reacéo entre fenol e formaldeido®.

Embora a industrializacdo de polimeros tenha iniciado no final do século
passado, ndo havia ainda uma consciéncia sobre a estrutura macromolecular dos
polimeros. Somente em torno de 1920 Hermann Staudinger, decidiu dedicar a
estudos de macromoléculas para compreender melhor o comportamento dos
compostos organicos, as décadas de 20 e 30 foram extremamente importantes para
o estabelecimento dos conceitos basicos sobre ciéncia de polimeros. Mais tarde,
novas técnicas de caracterizacdo foram desenvolvidas, as décadas de 40, 50 e 60
mostraram ser igualmente importantes no desenvolvimento de sinteses de novos
polimeros. Com um melhor entendimento a respeito das caracteristicas moleculares
de polimeros, técnicas de polimerizacdo foram entdo dominadas. A partir dai,
surgiram diversos novos polimeros que possibilitaram novas aplicacdes®.

No ultimo século, boa parte das mudancas tecnoldgicas alcancadas se devem
aos polimeros atuando como materiais alternativos. Desta maneira, materiais
sintéticos revolucionaram setores automotivos, eletroeletrdnicos, téxteis, de
embalagens, da medicina etc. A grande presenca de polimeros nos meios

tecnolégicos e a sua forte capacidade de substituir outros materiais contribui para a
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designacdo deste periodo como a ldade dos Polimeros, de maneira analégica ao
passado.®

A palavra polimero origina-se do grego poli (muitos) e mero (unidades de
repeticdo). Desta forma, um polimero consiste em uma macromolécula composta por
muitas unidades de repeticdo unidas por uma ligacdo covalente®. A matéria-prima
para a formac¢do de um polimero € um mondmero, ou seja, uma molécula com uma

unidade de repeticao.
Figura 4 - Poliestireno.

|I—C)—I

- n

Fonte: elaborado pelos autores.

Os polimeros podem ser divididos em trés classes principais: plasticos,
borrachas e fibras®. Além disso, os polimeros séo classificados de acordo com suas
cadeias poliméricas, podendo ser:

a) Linear: possui esta caracteristica quando a cadeia nao possuir
ramificacdes;

b) Ramificadas: possui esta caracteristica quando a cadeia apresentar
pequenas cadeias laterais, conhecidas como radicais (ramificacoes);

c) Reticuladas: possui esta caracteristica quando as cadeias estao unidas
por ligacdes quimicas cruzadas?®.

Também podem ser classificados quanto ao mecanismo de polimerizacéo,
sendo duas classificacbes possiveis: polimerizagcdo em cadeia e em etapas?’,
abordadas no topico 7.3.

Os biopolimeros sdo materiais poliméricos classificados estruturalmente como
polissacarideos, poliésteres e poliamidas. A matéria-prima principal para sua

manufatura sdo fontes de carbono renovaveis, geralmente um carboidrato derivado
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de plantios comerciais de larga escala. Os biopolimeros sdo uma das principais
alternativas para materiais plasticos derivados do petroleo. Com esse material, a
indUstria ja produz sacolas, sacos para acondicionar alimentos e/ou lixo — cuja
textura se assemelha as luvas cirargicas — e até produtos com mais rigidez, como
pratos, copos e talheres.!?

Os biopolimeros podem ser divididos em trés categorias diferentes, com base
nos processos produtivos e na origem de suas matérias-primas®s:

a) Biopolimeros naturais, extraidos diretamente da natureza, como
carboidratos de plantas (amido, celulose, alginato, agar etc.) e de origem animal ou
vegetal, como proteina de soja, gluten de trigo, gelatina, colageno etc;

b) Polimeros sintéticos biodegradaveis, produzidos por sintese quimica. O
mondmero em si € produzido por fermentacdo de carboidratos. Exemplos: Polilactato
(PLA), poli(e-caprolactonas) (PCL), poli(butileno succinato) (PBS);

c) Biopolimeros produzidos por fermentacdo microbiana (incluindo
microrganismos geneticamente modificados), tais como poli(hidroxialcanoato) (PHA)
e poli(hidroxibutirato) (PHB).

Apesar dos materiais poliméricos terem revolucionado o desenvolvimento
tecnolégico deste século, o primeiro polimero semi sintético foi “descoberto” por
Christian Schébien, em 1912, que tratou algoddo com &cido nitrico, gerando a
nitrocelulose, enquanto que o primeiro polimero totalmente sintético foi gerado por

Leo Baekeland, através de uma reacéo entre fenol e formaldeido®.
7.3 Reacgbes de polimerizacao

Polimerizagao é o “conjunto de reagdes quimicas intermoleculares, segundo o
qual, as moléculas dos mondémeros se unem umas as outras, por ligacdes
covalentes, para formar polimeros™4; este processo pode ser influenciado por
algumas variaveis, entre elas temperatura de reagdo, pressdo, tempo, catalisador,
entre outras, alterando o produto final.

Ha diferentes tipos de processos de polimerizacao e eles séo classificados de
acordo com: o numero de mondmeros (homopolimerizacdo, copolimerizagcdo ou
terpolimerizacdo, quando um, dois ou trés mondmeros sao utilizados,
respectivamente); o tipo de reacdo quimica (adicao eténica, esterificacdo, amidacao,

entre outras; a cinética de polimerizagdo (polimerizacdo em etapas, ou
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policondensacéo, polimerizacdo em cadeia, ou poliadicdo, e polimerizagdo com
abertura de anel) e o tipo de arranjo fisico (homogéneo ou heterogéneo).?

A copolimerizacéo é o processo de polimerizacdo que utiliza de dois, ou mais,
mondmeros para produzir “copolimeros”. Esse processo € uma importante técnica
de modificagdo de polimeros, com ele é possivel introduzir caracteristicas desejadas
nos polimeros, como resisténcia mecéanica, elasticidade, plasticidade, entre outras,
além de permitir que uma grande quantidade de polimeros seja sintetizada®®.

A estrutura dos copolimeros é dividida em:

e Randbmica: os monémeros sdo distribuidos de forma randémica na cadeira
formada.

e Alternada: os monémeros séo adicionados de forma alternada na cadeia.

e Bloco: esse copolimero tem como caracteristica possuir longas sequéncias de
um mondmero seguidas por cadeias do outro monémero.

e Grafitizado ou enxertado: € um copolimero ramificado, no qual a sua cadeia
principal tem uma composicao distinta das ramificacdes.

E possivel observar na figura 5, exemplos de estruturas dos homopolimeros e
copolimeros citados:

Figura 5 - Estrutura de homopolimeros e copolimeros
Homopolimero

1000000000000000000000000000000000
Copolimero em bloco

N ... mS008C00880008800
Copolimero alternado
10808080808080808C8C808080808080S -
Copolimero randémico (aleatério)

208 ____ _G6C 86 800008 8 __C 6 -
Copolimero grafitizado ou enxertado

Monomero A
Monomero B

Fonte: tudosobreplasticos.com

A copolimerizagdo é uma reagdo quimica que pode ser iniciada com radicais

livres, no qual:
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(...) um monémero do tipo 1 pode reagir com um radical que tem um
monémero terminal do tipo 1 ou pode reagir com um radical que tem
um mondmero terminal do tipo 2. As mesmas reacbes podem
acontecer com o monémero do tipo 2.16

Sendo assim, ha quatro tipos de propagacdo possiveis para a

copolimerizacéo:

Rr1* + M1 - Rr+11°
Rr1e + M2 - Rr+1,2¢
Rr2¢ + M1 > Rr+1,1°

Rr2¢ + M2 - Rr+1,2¢

Existem algumas formas de preparar polimeros, dentre elas sera destacado a
polimerizacdo em massa e a polimerizacdo em solucdo. A polimerizacdo em massa
tem o mais simples arranjo fisico, uma vez que o mondmero é adicionado ao
iniciador. Sua iniciacdo € realizada com o aumento da temperatura. A principal
vantagem da polimerizacdo em massa € a pureza total do produto final. Contudo, por
ser uma reacao exotérmica hd uma grande liberacdo de calor, aumentando a
temperatura, causando instabilidade no crescimento da cadeia do polimero e
aumentando a velocidade do término da reacdo; a terminacdo abrupta gera um
polimero com uma distribuicéo larga de massa molar®.

A polimerizacdo em solucao, por outro lado, ndo tem o problema de controle
de temperatura da polimerizagdo em massa, uma vez que € adicionado um liquido
no meio reacional que age como dispersador de calor. No inicio, 0 monémero, 0
iniciador e o solvente devem ser sollveis entre si, contudo, ao decorrer da reagéo, o
polimero formado pode, ou nao, ser sollvel no meio: se solluvel, o produto final é
uma solugéo do polimero no solvente; se insoltvel, ha a polimerizacdo em lama ou

com precipitacdo. Neste caso, o polimero é separado, seco, granulado e utilizado®.
8. METODOLOGIA

A metodologia a ser utilizada neste projeto consiste basicamente em trés
etapas. A primeira € a extracdo de D-limoneno a partir da casca de laranjas, em que
serdo utilizados dois processos de extracdo encontrados na literatura.
Posteriormente, com o extrato e D-limoneno adquirido no mercado, a etapa de
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preparacao de dois polimeros, um homopolimero e o outro um copolimero, e por fim,
a caracterizagdo dos produtos obtidos. Também serdo identificados alguns

tratamentos aplicados a reagentes e produtos.
8.1 Extracéo do D-limoneno

As cascas de laranja serdo obtidas do restaurante Stoberl no bairro Centro da
cidade de Jaragua do Sul, onde as laranjas séo utilizadas para a producédo de sucos
e as cascas sao destinadas ao lixo. As amostras obtidas serdo lavadas e

previamente secas.

8.1.1 Destilacdo por arraste a vapor
A destilacdo consiste em vaporizar junto a agua o produto desejadol’. A

destilacao acontecera no sistema Clevenger, ilustrado a seguir (Figura 6).

8.1.1.1 Equipamentos e reagentes

Figura 6: Destilacdo por arraste a vapor com extrator de Clevenger.

Fonte: http://www.marconi.com.br/
Como matéria-prima, serao utilizadas: as cascas de laranja e H20 deionizada.

8.1.1.2 Métodos

No baldo de 250 mL serdo colocados aproximadamente 50 g de casca de
laranja, previamente cortadas (em tiras) descartando toda a parte branca da casca, e
cerca de 125 mL de agua deionizada, correspondente a metade do volume do baldo.
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A agua entrara em ebulicdo e seu vapor conduzira o D-limoneno em dire¢cdo ao
condensador, onde sera realizada a troca de calor e o vapor se condensara. Nessa
etapa, serdo visualizadas, no tubo separador do extrator, as formas liquidas do Oleo
essencial e do solvente, retornando para o baldo através do tubo de retorno, visto
que o 6leo essencial extraido das cascas de laranja € menos denso que a agua®
cerca de 0,8402 g/cm3. Esse ciclo se repete continuamente até que a operacao
atinja o tempo de 4 horas, quando entdo o sistema é desligado®. O 6leo sera
coletado e armazenado sob refrigeracao.

Esse processo sera feito em triplicata e o rendimento sera calculado,
utilizando a seguinte férmula:

volume de 6leo obtido
% = — . — X100
massa de matéria prima utilizada

8.1.2 Dibéxido de carbono (CO2) supercritico

O CO:2 supercritico € um fluido supercritico acima da sua pressdo e
temperatura criticas, de 73 bar e 31 °C, respectivamente. Possui uma difusividade
semelhante a de um gas, porém mantém algumas caracteristicas de um liquido,
como a densidade, resultando em um poder solvente significativo. Sua utilizacéo
como método de extracdo resulta em produtos mais puros e causa menos impacto

ambiental.

8.1.2.1 Equipamentos e reagentes

Os equipamentos utilizados para a extracdo do D-limoneno utilizando o
meétodo de fluido supercritico serdo: tubo Falcon de 15 mL, papel filtro e béquer de
250 mL. A matéria-prima serdo as cascas de laranja, obtidas do restaurante Stoberl,
previamente raspadas com o auxilio de um ralador de batata. J& como solvente, sera

utilizado o gelo seco.

8.1.2.2 Métodos

Cerca de 2,00 g de raspas de casca de laranja serdo adicionadas ao tubo
Falcon, com um fio contendo papel filtro, servindo como um separador entre as
raspas da casca de laranja e o compartimento inferior do tubo onde o éleo essencial
que sera extraido se acumulara. E importante ndo compactar as raspas de laranja

dentro do tubo, para que o0 gelo seco possa inserir-se nos espacos para realizar a
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extragdo do D-limoneno. Feito isso, sera adicionado gelo seco dentro do tubo Falcon
até preenché-lo, sendo este fechado.

O tubo fechado, ja com o gelo seco e as raspas de laranja, € mergulhado em
um béquer com H20 a temperatura aproximada de 98°C, em capela. O processo se
inicia em, aproximadamente, 20 a 30 segundos e tem uma duragdo de,
aproximadamente, 2 minutos.

Esse processo sera feito em triplicata e o rendimento sera calculado,
utilizando a seguinte formula:

volume de 6leo obtido
% = . - — x 100
massa de matéria prima utilizada

8.2 Reacdes de polimerizacao
8.2.1 Sintese do homopolimero

O processo a ser utilizado para a sintese sera a polimerizacdo em solucéo e a

polimerizagdo em massa.

8.2.1.1 Equipamentos e reagentes

Os reagentes e solventes que serdo utilizados para a sintese do
homopolimero serdo: D-limoneno extraido (usado como obtido), peroxido de
benzoila (PB) 72 - 77% (marca Dindmica) que sera purificado, glicerina e, como
solvente para a polimerizacdo em solucéo, o tolueno (marca Dinamica). Para criar
uma atmosfera menos oxidativa sera utilizado o CO2 proveniente da reacdo entre
acido acético e bicarbonato de sédio, em proporcao estequiométrica adequada.

Os equipamentos que serao utilizados sao: elevador, chapa de aguecimento
com agitacdo, barra magnética, um recipiente de vidro para banho de aquecimento,
um baldo de fundo redondo com 3 bocas (1000 mL), um funil de adicdo (na
polimerizagdo em massa néo sera necessaria sua utilizagdo), um kitassato e um

sistema de refluxo, conforme esquematizado na Figura 7:

Figura 7 - Esquema polimerizacdo em massa
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d-imoneno + PB
glicerina

CH:COOH

NaHCOs ——F

Fonte: elaborado pelos autores.

8.2.1.2 Métodos

Sera realizada a purificacdo do peroxido de benzoila (PB), conforme o

fluxograma da Figura 8:

Figura 8 - Fluxograma da purificacdo do peréxido de benzoila

Dissolucdode 10Q Filtrag&o para retirada Precipitag&o da mistura PB + CHCI,
de PB em 25 ml de CHCIY, de impurezas em 25 ml de metanol™ gelado
Amazenagem de PB Secaggm A Filtrac&o para retirada
purificado assim Como pesagem de PB purificado
de massa obtida

*Cloroformio (CHCI5) sera utilizado como recebido;

Recuperacao de solventes
**Metanol (CH;0OH) sera utlizado como recebido. pett

residuais (metanol e
clorofarmio)

Fonte: elaborado pelos autores.

No baldo de trés bocas sera adicionado D-limoneno (mistura de D-limoneno

extraido e D-limoneno obtido comercialmente, devido a suspeita de baixo
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rendimento das extracfes) e perdxido de benzoila (iniciador da reacdo), numa
proporcdo estequiométrica em mols de 2 : 0,02, respectivamente. A temperatura
sera controlada em torno de 80°C no banho de glicerina e a reacéo tera duracédo de
4 horas. A formacéo do polimero sera evidenciada quando uma aliquota do meio
reacional precipitar no metanol gelado.

A polimerizagdo necessita de uma atmosfera menos oxidativa, portanto sera
utilizado um kitassato, contendo bicarbonato, de sodio conectado ao baldo de 3
bocas por meio de uma mangueira. Na saida do kitassato sera adicionado acido
acético, formando o CO:2 que sera conduzido pela mangueira até o bal&o.

A polimerizacdo em solugdo sera feita colocando um funil de adicdo em uma
das bocas do baldo, que gotejara o D-limoneno no sistema reacional, contendo 10
mL de tolueno e peroxido de benzoila, obedecendo a mesma propor¢cdo molar
supracitada. A reacdo acontecera durante 4 horas a temperatura de 80 °C.

As polimerizagdes seréo feitas em triplicatas.

8.2.2 Sintese do copolimero

8.2.2.1 Equipamentos e Reagentes

Os reagentes e solventes que seréo utilizados para a copolimerizacao serao:
D-limoneno extraido e D-limoneno comprado (usados como obtidos), peroxido de
benzoila 72 - 77% (marca Dinamica) purificado, glicerina (Marca Dinamica) e
estireno (marca Sigma-Aldrich).

Os equipamentos que serao utilizados sao: elevador, chapa de aguecimento
com agitacdo, a barra magnética, um recipiente de vidro, um baldo de fundo redondo
com 3 bocas (1000 mL), um funil de adicdo, um kitassato e um sistema de refluxo,

conforme esquematizado na Figura 7.

8.2.2.2 Métodos

Primeiramente sera realizada a purificacdo do estireno para a retirada do
inibidor de reacado. Para isso, sera feita a lavagem em triplicata com solu¢do aquosa
de NaOH 1,00 mol.L?, utilizando a péra de decantacdo, sendo 300 mL da solucéo
de NaOH para 100 mL de estireno. Posteriormente o estireno sera lavado com agua

deionizada até que o pH fique igual a 7. Feito isso, 0 estireno sera armazenado sob
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refrigeracdo em frasco ambar vedado, revestido com papel aluminio, com adicéo de
20,0 g de sulfato de magnésio (agente secante).

Para a copolimerizacdo, sera montado o mesmo sistema descrito no item
8.2.1.2. No baldo serdo adicionados D-limoneno e PB e, posteriormente, o estireno
sera gotejado no sistema reacional. As quantidades serdo conforme a relacdo
estequiométrica molar de 0,74 : 0,77 : 0,0077 de D-limoneno, estireno e PB,
respectivamente. A reacao acontecera em uma temperatura proxima a 80°C durante
4 horas (contando a partir do momento em que todo o estireno for gotejado no
baldo).

8.3 Planejamento das sinteses

Com o intuito de poder obter respostas significativas sobre as sinteses, um
planejamento experimental foi elaborado considerando a concentracdo de D-

limoneno (L), peréxido de benzoila (PB) e estireno (E), como mostrado na Tabela 2:

Tabela 2. Variaveis e niveis do planejamento fatorial 23 da copolimerizacéao.

Niveis
Fatores - +
L 20,09 60,0 g
PB 0,93¢g 2,799
E 20,09 60,0 g

Tabela 3. Matriz do planejamento da copolimerizacéo.

Experimento L PB E
1 - - -
2 + - -
3 - + -
4 - - +
5 + + +
6 + - +
7 - + +
8 + + -

8.4 Caracterizacéo dos produtos obtidos
A caracterizacdo dos reagentes e dos produtos obtidos sera realizada

utilizando as técnicas de:



a)

b)
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Espectroscopia no infravermelho: a espectroscopia de infravermelho é uma
representacdo de espectroscopia de absor¢cdo que utiliza o infravermelho
(regido do espectro eletromagnético ndo visivel que aparece acima de 750
nm). Ele é usado para determinar a existéncia de algum composto em

amostras organicas?.

Para o reagente D-limoneno e estireno o procedimento sera de utilizando a
técnica de filme liquido em pastilhas de brometo de potassio (KBr). No
aparelho de infravermelho do Campus Jaragua do Sul — Rau, sera
empregando uma faixa espectral de 4000 - 500 cm, com 16 varreduras por
minuto e resolucdo de 4 cm™.

Calorimetria diferencial de varredura: uma substéncia é submetida a uma
temperatura controlada e sob pressao especifica, testando assim suas
propriedades fisicas ou de seus produtos da reacdo. Em relagcdo aos
polimeros, a técnica pode ser usada para caracterizar as temperaturas de
fusdo, cristalizacdo, bem como a entalpia da reacdo, entre outras

propriedades fisico-quimicas?..

Os polimeros serdo caracterizados por CED, analisando a segunda rampa de
aguecimento das corridas de -150 °C a 150 °C, com taxa de aquecimento de
10 °C.mint, em atmosfera de nitrogénio. O equipamento utilizado ainda sera
prospectado.

Ensaio de Densidade: densidade equivale a massa dividida pelo volume e
pode ser facilmente determinada experimentalmente. Testes com densidade
sdo importantes na producéo de polimeros para saber quao pura € a amostra,
e como exemplo temos um polimero produzido onde ocorreu a entrada de
bolhas de ar, sabendo-se a densidade do polimero, saberemos a pureza do
mesmo, € no caso, o teste indicard a uma densidade menor, por conta de

impureza.

Para o teste de densidade serd utilizada a norma (ASTM D3574-02), obtida
cortando amostras do polimero sintetizado, com o auxilio de estilete, e
medindo as massas de cada uma das amostras em uma balanca analitica

Shimadzu AUT 220. A densidade é dada como massa total em quilograma (g)
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da amostra de espuma por unidade de volume (cm?3), sendo seu volume

calculado pelo deslocamento de &gua em uma bureta.

9. CRONOGRAMA

Atividade/periodo Mar | Abr | Maio | Jun | Jul

Aprofundamento da fundamentacéo teorica X X X X
Obtencéo da casca da laranja X
Extracdo do D-limoneno da casca da laranja | X X

Producéo de homopolimero e copolimero X X X X
Caracterizacao dos produtos obtidos X X

Redacao do artigo cientifico X | X

Apresentacdo e entrega do artigo cientifico X
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