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Resumo: O Brasil € o maior exportador de suco de laranja do mundo e, consequentemente,
apresenta grande producao de residuos de casca de laranja. O d-limoneno é o componente
majoritario do 6leo essencial presente na casca da laranja, chegando a compor cerca de 90 a
96% em massa do 6leo essencial. Essa substancia apresenta atividade monomérica devido
a presenca de ligacdes 1T e, portanto, contém as caracteristicas necessarias para ser utilizada
em uma polimerizacéo. Isto posto, esta pesquisa tem como objetivo a sintese e caracterizacéo
de polimeros a base de d-limoneno, extraido da casca de laranja pelo sistema de arraste a
vapor Clevenger. Foram sintetizados por quatro horas o homopolimero polilimoneno e o
copolimero polilimoneno-co-poliestireno por polimerizacéo via radical livre, sob temperatura
constante de 80°C e atmosfera de CO,. Apés a purificacdo dos produtos, verificou-se que o
rendimento massico dos processos € menor que 10%. Amostras dos produtos foram
caracterizadas por IRFT-UATR e as bandas caracteristicas do polilimoneno e do poliestireno
foram observadas. A andlise térmica do copolimero realizada por Calorimetria Exploratoria
Diferencial mostrou uma temperatura de transicao vitrea 10°C menor que a do poliestireno.
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Abstract: Brazil is the biggest exporter of orange juice in the world and, consequently,
presents a large amount of orange peel residues. D-limonene is the major component of the
essential oil contained in the orange’s peel, composing about 90 to 96% of the essential oil.
This substance presents monomeric activity due to the presence of 1 bonds and, therefore,
contains the fundamental characteristics to be used in polymerization. Thus, this research aims
to synthetize and to characterize a d-limonene based polymer, extracted from the orange peel
through the steam drag Clevenger system. During four hours, the homopolymer polylimonene
and the copolymer polylimonene-co-polystyrene were synthesized via free-radical
polymerization, under constant temperature at 80 °C and atmosphere of CO,. After the
purification of the product, it was noticed that the mass yield was low. Samples of the products
were characterized by IRFT-UATR and the characteristic bands of polylimonene and
polystyren were observed. The thermal analysis of the copolymer made through Differential
Exploration Calorimetry showed a glass transition temperature 10 °C lower than the one from
polystyren.
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1. Introducéo

O Brasil é responséavel pela maior producao e exportacao de suco de laranja do mundo
e, consequentemente, um dos maiores produtores de residuos agroindustriais, equivalentes
a cerca de 50% do peso da fruta, contendo aproximadamente 82% de umidade (BENEDETTI,
REZZADORI, p. 1, 2009).

Os residuos consistem na casca, semente e polpa da laranja, as quais, usualmente
sdo transformadas em farelo peletizado para racdo animal. Contudo, durante o
processamento desses residuos, é liberada a ‘agua amarela’, composta por “proteinas, 6leos
essenciais, pectina, agucares, acidos organicos e sais” (TAVARES et al.,, 1998 apud
BENEDETTI; REZZADORI, p.2, 2009).

Uma forma de reaproveitamento dos residuos da laranja é a extracao do 6leo essencial
da casca, que tem diversas aplicacbes na industria farmacéutica e alimenticia. Entre os
componentes do 6leo essencial liberado, encontra-se o d-limoneno, que equivale a cerca de
90% a 96% de sua composicdo (MAROSTICA J.; PASTORE, 2006).

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 limao (I-imoneno) e a laranja (d-limoneno), e sua forte
presenca resulta no aroma citrico caracteristico dessas frutas (AZAMBUJA, s.d.). O limoneno
€ presente em mais de 300 vegetais, e possui dois isbmeros, o I-limoneno (S) e o d-limoneno
(R) (Fig. 1) (MAROSTICA J.; PASTORE, 2006).

Figura 1 - Isbmeros configuracionais do limoneno.
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Fonte: elaborado pelos autores.

A casca da laranja é constituida por duas camadas (Fig. 2), o epicarpo (fracdo mais
externa, a parte ‘laranja’ da casca) e o0 mesocarpo (fragao interna da casca, parte branca). O
d-limoneno localiza-se no epicarpo (Fig. 3), logo, essa fracdo se torna o interesse da pesquisa.

Figura 2 - Camadas de uma laranja. Figura 3 - Glandulas de 6leo onde encontra-se o
6leo essencial.

! Terpenos sdo os componentes majoritarios de 6leos essenciais. O limoneno é classificado como um
monoterpeno por possuir 10 &tomos de carbono em sua composicao.
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Fonte: http://slideplayer.com.br/slide/10471855/ Fonte: PIRES, Tania C. M., s. d.

Dentre as diversas aplicacdes do limoneno, estdo: funcdo de solvente para resinas,
sintese de compostos quimicos, aplicacdes em borracha, tintas e agente dispersante para
6leos (MAROSTICA J.; PASTORE, 2006). Devido aos seus aromas agradaveis, 6leos
essenciais também sdo comumente usados em perfumes e aromatizantes de alimentos.

Outra alternativa para o d-limoneno é a criacao de polimeros a partir dele. Pesquisas
recentes exploram o uso do d-limoneno, um recurso renovavel, para a producéo de materiais
poliméricos mais sustentaveis (Fig. 4), visto que possui liga¢cdes duplas que promovem a
funcionalidade necesséaria para polimerizacdo (ZHANG; DUBE, 2014), assim como ser,
essencialmente, ndo téxico, o que o torna um composto alternativo a muitos produtos

guimicos téxicos e de fontes fésseis na sintese de polimeros (REN et al., 2016).

Figura 4 - Equacéo do polilimoneno
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Fonte: elaborado pelos autores



Figura 5 - Mecanismo de polimerizacdo do polilimoneno
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Fonte: elaborado pelos autores, baseado em Singh e Kamal, 2012

O propésito da pesquisa, portanto, € realizar a extracdo do d-limoneno da casca da

laranja e, posteriormente, utiliza-lo na sintese de um homopolimero e de um copolimero para

subsequente caracterizacdo dos produtos obtidos.

2. Metodologia

Inicialmente, extracdes de d-limoneno com gas carbbnico supercritico e por

hidrodestilagdo foram testadas, sendo esta Ultima a escolhida para a obten¢gdo do monémero,

por apresentar maior rendimento. Trés processos de hidrodestilagéo foram realizados, sendo

utilizados, para cada um, 50 g de epicarpo de cascas de laranja em pedacos e 125 mL de

agua deionizada colocados em um sistema Clevenger, como ilustrado na Fig. 6.

Figura 6 - Extrator Clevenger.

Fonte: acervo dos autores




O sistema ficou em funcionamento por quatro horas ap6s a ebulicdo do solvente e o
Oleo obtido foi seco com sulfato de sodio anidro e armazenado em frasco ambar sob

refrigeracao.

O d-limoneno (Soluthier) comercial foi misturado ao d-limoneno extraido para realizar
as polimerizactes. A polimerizacao utilizou peréxido de benzoila (Dindmica) purificado pelas
etapas de dissolucdo em cloroférmio, filtracdo e precipitacdo em metanol gelado. O sistema
de polimerizac¢do contou com banho de glicerina para aquecimento e atmosfera inerte, como
mostrado na Fig. 7.

Figura 7 - Esquematizagéo do sistema utilizado para as polimerizagdes
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Fonte: elaborado pelos autores

A homopolimerizacao utilizou 2,5 g de peroxido de benzoila (C14H1004) dissolvidos em
10 mL de tolueno (Dindmica) a 80 +/- 5 °C. 15 g de d-limoneno foram gotejados por um funil
de adicdo acoplado em uma das bocas do balé@o e o sistema ficou reagindo por quatro horas
apos a adicdo do monémero. Passado o tempo de reacdo, o sistema reacional foi filtrado a
vacuo e precipitado em metanol gelado. O precipitado foi colocado em placa de petri, seco
inicialmente em capela por 24 horas e, posteriormente, em estufa.

A copolimeriza¢éo do d-limoneno foi feita com estireno (CgHs), obtido comercialmente
na empresa Arofibra. A purificacdo do estireno foi realizada por lavagem em funil de
decantacgéo utilizando solugdo [NaOH] = 1 mol.L* e 4gua deionizada até atingir pH neutro. O
estireno foi seco com sulfato de sédio anidro e armazenado em frasco &mbar sob refrigeragéo.

A copolimerizagédo utilizou 2,5 g de peroxido de benzoila, 15 g de d-limoneno e 10 g
de estireno. Em 10 mL de tolueno, dissolveu-se o perdxido e manteve-se a temperatura do
banho a 80 +/- 5 °C e o0 baldo com atmosfera de gas carbonico. Introduziu-se o d-limoneno no
baldo e o estireno foi gotejado ao meio reacional por um funil de adicdo acoplado em uma das
bocas do baldo. ApGs quatro horas de reacéo, o sistema foi filtrado a vacuo, solubilizado em
tolueno e precipitado em metanol gelado. O precipitado foi recolhido, seco em capela e, entéo,

posto em estufa.



Os produtos foram analisados por espectroscopia na regido do infravermelhor
utilizando Refletancia Total Atenuada (UATR), na qual foi empregada uma faixa de 4000 - 650
cm?, com 16 varreduras por minuto e resolucdo 4 cm™; e por Calorimetria Exploratéria
Diferencial (CED), na qual foi observada a rampa de aquecimento correspondente a segunda

corrida com varredura de -10 °C a 150 °C e taxa de aquecimento de 10 °C.min2.

3. Resultados e Discussofes

A extracdo de d-limoneno, por meio do fluido supercritico (CO2), hdo se mostrou
adequada. O sistema utilizado n&o resistiu a pressdo do gas, cerca de 73,8 bar, segundo
Santos (2011). Assim, utilizou-se o sistema Clevenger para a extracao, na qual ficou evidente
a obtencgéo do d-limoneno. O total de d-limoneno extraido foi cerca de 8,36 g utilizando 550 g
de cascas de laranja, obtendo um rendimento de 0,18% (m/m). Segundo pesquisas realizadas
por Benelli (2005), a extracdo de d-limoneno utilizando o sistema Clevenger obteve um
rendimento aproximado de 0,03 % (m/m). Desse modo, o rendimento da extracdo efetuada
pela nesta pesquisa se mostra superior, porém, o rendimento ainda é tido como baixo, pois
Serafini et. al (2002) aponta que, independentemente do método de extracdo utilizado, o
contetdo de 6leo essencial extraido geralmente € muito baixo. Esses resultados também
podem ser explicados pela degradacdo de alguns compostos presentes no 6leo essencial,
haja vista que a casca permanece em contato direto com a agua quente por longos periodos
de tempo.

Apdés a obtengdo do d-limoneno e sua mistura com o d-limoneno obtido
comercialmente, deu-se inicio as polimerizagbes, que foram iniciadas por peroxido de
benzoila. Devido a baixa pureza do iniciador, 72% segundo o fornecedor, foi realizada a
purificacdo utilizando 60,17 g de massa total de perdéxido de benzoila, obtendo-se 29,97 g de
massa purificada, um rendimento de 49,80%.

Quanto ao rendimento massico das polimerizagbes, observou-se 1,68% e 17,99%
para a homopolimerizacdo e copolimerizacdo, respectivamente. Denota-se que 0S
rendimentos, principalmente da homopolimerizagdo, sdo baixos, o que pode ser uma
consequéncia das condi¢des de sintese e das caracteristicas do reagente d-limoneno, que
sofre oxidagdo com o passar do tempo, bem como a perda de produto durante a purificacdo
ao trocar de recipientes, devido a sua natureza viscosa e grudenta.

Referente aos produtos formados, foram enviadas duas amostras para o
Departamento de Pesquisa & Inovacdo Tecnolégica da WEG Equipamentos Elétricos S.A -
Motores, as quais foram analisadas utilizando IRFT-UATR e CED.

Os espectros de IRFT mostrados na Figura 8, (A) polilimoneno e (B) copolimero
polilimoneno-co-poliestireno, foram obtidos usando um sensor de Refletancia Total Atenuada

(UATR) e mostram as principais bandas observadas. Em ambos espectros, a banda em 1714
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cm? é devido as vibracdes de estiramento C=C do ciclo da cadeia de polilimoneno; as
absorcdes em 888 cm sdo causadas devido a vibracédo de dobra da ligacdo H-C do grupo
olefinico e a banda préxima a 2925 cm™ é devida a dobra da ligagédo C-H do grupo CH,. Assim,
pode-se verificar a presenca do polilimoneno em ambos espectros.

Figura 8 - Espectros naregido do infravermelho do homopolimero (A) e do copolimero (B).
(Faixa: 4000 - 650 cm™. Varreduras por minuto: 16. Resoluc&o: 4 cm™™)
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(A) Polilimoneno (B) Polilimoneno-co-Poliestireno
Fonte: acervo préprio

Sharma e Srivastava (2004) que também realizaram a copolimerizacéo radicalar entre
o d-limoneno e o estireno, porém, em solucdo de xileno, afirmaram que as bandas em 1714
cmt e 2925 cm? sdo referentes ao carbono quaternario da molécula de polilimoneno. Regides
gue podem ser observadas em ambos 0s espectros dos produtos obtidos.

No espectro do copolimero (B), é possivel observar as bandas: 3026 cm™ indicando a
deformacédo axial C-H de anel aromatico; 2923 cm™ e 2853 cm™ para a deformacéo axial
assimétrica e simétrica de CH,; as bandas entre 1944 cm? e 1806 cm™? harmonicas que
indicam a presenca de anel aroméatico monossubstituido; em 1602 cm™ a banda referente a
deformacédo axial assimétrica C=C de anel aromatico; 1493 cm?, 1451 cm™ e 888 cm™ as
bandas de deformacdo angular da ligagdo C-H de anel aromatico; 1375 cm™ indicando
deformacéo das ligacdes do CH; do carbono vinilico e em 696 cm™ a deformacgéo angular fora
do plano de C-C de anel aromatico. Desta forma, € possivel identificar, além do polilimoneno,
as bandas caracteristicas do poliestireno na amostra do copolimero.

Para investigar as caracteristicas térmicas das amostras, fez-se a caracterizacdo por
Calorimetria Exploratoria Diferencial (CED), adicionando-se no cadinho de aluminio cerca 10
mg de cada material. A analise da segunda rampa de aquecimento analisada da amostra de

homopolimero mostrou uma temperatura de transigdo vitrea diferente da consultada em



literatura para o polilimoneno, que tem a Tg em torno de 116 °C (ZHANG; DUBE, 2014). Na

Figura 9, pode-se observar o termograma ampliado da amostra que indica uma Tg em torno

de 60 °C. Até o momento da entrega deste artigo, ndo foi discutido esse resultado de forma

definitiva, todavia, uma nova analise sera realizada a fim de elucida-lo.

Figura 9 - Termograma do homopolimero obtido por CED. (Taxa de aquecimento: 10 °C.min-2.

Corrida: - 10 °C a 150 °C).
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Fonte: acervo préprio

Na Figura 10, é possivel observar o termograma da amostra de copolimero, que

mostra a temperatura de transicdo vitrea 92 °C. A temperatura de transicdo vitrea do

poliestireno ocorre em torno de 102 °C, desta forma, pode-se afirmar que a copolimerizagédo

reduziu a temperatura de transicdo vitrea do poliestireno, sendo o produto uma mistura

homogénea, visto que o termograma obtido por CED apresentou somente uma temperatura

de transicao vitrea.

Figura 10 - Termograma do copolimero obtido por CED. (Taxa de aguecimento: 10°C.min2.

Heat Flow Endh Up imi)

Corrida: -10°C a 150°C).
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4. Consideracgdes finais

Dado o exposto, foi possivel utilizar o d-limoneno obtido dos residuos de cascas de
laranjas para preparar polimeros. O método Clevenger utilizado para extrair o d-limoneno das
cascas de laranja foi eficiente, no entanto, devido ao baixo rendimento, ndo extraiu a
guantidade necessaria para as polimeriza¢des, sendo necessario utilizar o d-limoneno obtido
comercialmente. Empregar outro método de extracdo, como a prensagem a frio, pode
significar melhora no rendimento, tornando a extragdo em escala industrial mais interessante.

Referente as polimerizagfes, concluiu-se que é possivel produzir o polilimoneno nas
condigcbes projetadas, mas com baixo rendimento. A copolimerizagdo apresentou o
rendimento massico maior, corroborando uma hip6tese do projeto. O copolimero apresentou
temperatura de transicao vitrea inferior a do poliestireno e do polilimoneno puros, desta forma,
a cadeia polimérica formada tem caracteristicas morfoldgicas diferenciadas.

Finalmente, os objetivos desta pesquisa foram cumpridos, e ressalta-se a importancia
da continuacdo de estudos e pesquisas sobre polimeros de fontes renovaveis, visto que,
atualmente, estes compdem a parte majoritaria dos materiais e objetos utilizados diariamente.
Assim, é interessante estudar a utilizagdo do d-limoneno como mondémero e as caracteristicas

dos produtos obtidos de sua polimerizagéo.
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