UNIVERSIDADE FEDERAL DO PAMPA

JOAO ANDREW VIEIRA MATTOS

SINTESE DE POLIMEROS POLICAPROLACTONA EMPREGANDO D-LIMONENO
COMO BIOSSOLVENTE

Itaqui
2024



JOAO ANDREW VIEIRA MATTOS

SINTESE DE POLIMEROS POLICAPROLACTONA EMPREGANDO D-LIMONENO
COMO BIOSSOLVENTE

Trabalho de Conclusdo de Curso
apresentado ao Curso de Ciéncia e
Tecnologia de Alimentos da Universidade
Federal do Pampa, como requisito parcial
para obtencao do Titulo de Bacharel em
Ciéncia e Tecnologia de Alimentos.

Orientador: Augusto Gonzaga Oliveira de
Freitas

Co-orientadora: Keicy Cristiane Gomes
Marques

Itaqui
2024



Ficha catalografica elaborada automaticamente com os dados fornecidos
pelo(a) autor(a) através do Mddulo de Biblioteca do
Sistema GURI (Gestao Unificada de Recursos Institucionais).

M444s MATTOS, Jodo Andrew Vieira
Sintese de polimeros policaprolactona empregando D-Limoneno como
biossolvente / Jodao Andrew Vieira MATTOS
44 p. : il.

Orientagdo: Augusto Gonzaga Oliveira de Freitas
Trabalho de Concluséo de Curso(Graduagao)- Universidade Federal
do Pampa, CIENCIA E TECNOLOGIA DE ALIMENTOS, 2024.

1. Quimica verde. 2. Ring-Opening Polymerization (ROP). 3;
e-caprolactona. 4. Biossolvente.. |. Titulo.




JOAO ANDREW VIEIRA MATTOS

SINTESE DE POLIMEROS POLICAPROLACTONA EMPREGANDO D-LIMONENO
COMO BIOSSOLVENTE

Trabalho de Conclusdo de Curso
apresentado ao Curso de Ciéncia e
Tecnologia de Alimentos da Universidade
Federal do Pampa, como requisito parcial
para obtencdo do Titulo de Bacharel em
Ciéncia e Tecnologia de Alimentos.

Trabalho de Concluséo de Curso defendido e aprovado em: 05 de dezembro de
2024.

Ranca examinadaora-

Documento assinado digitalmente

b AUGUSTO GONZAGA OLIVEIRA DE FREITAS
g .l Data: 11/12/2024 13:58:29-0300
Verifique em https://validar.iti.gov.br

Prof. Dr. Augusto Gonzaga Oliveira de Freitas
Orientador
UNIPAMPA

Documento assinado digitalmente

b CAROLINE TUCHTENHAGEN ROCKEMBACH
g »! Data: 11/12/2024 15:04:03-0300
Verifique em https://validar.iti.gov.br

Prof. Dra. Caroline Tuchtenhagen Rockembach
UNIPAMPA

Documento assinado digitalmente

b LIERSON BORGES DE CASTRO
g 9! Data: 11/12/2024 16:40:45-0300

Verifique em https://validar.iti.gov.br

Prof. Dr. Lierson Borges de Castro
UNIPAMPA



Dedico este trabalho a toda minha familia
e minha namorada, que me deram apoio

em todos os momentos da minha vida.



AGRADECIMENTO

Ao Prof. Dr. Augusto Freitas, por ter aceitado ser meu orientador, por toda paciéncia
e ajuda ao longo de todos esses semestres.

A co-orientadora, futura mestre Keicy Marques, pelo suporte que me foi oferecido
em todos os momentos de elaboragao do trabalho de conclusao de curso.

A minha mae, Laura Gleci Quintana Vieira, que desde o primeiro dia em que entrei
em uma sala de aula, conferia todos os dias 0 que eu e minha irma aprendemos em
aula e a tudo que tinhamos dificuldade, essa mulher guerreira e batalhadora
aprendia para nos ensinar. Te amo muito.

A minha irma Andrielle Laize Vieira, que sempre estd ao meu lado e assim é desde
27/07/1999 até os dias de hoje, onde eu torgo por ela e ela torce por mim e a cada
conquista € o motivo de um sorriso no rosto. Eu te amo.

A minha namorada Juliana Mamede Figueira, que ja viveu meus piores e melhores
momentos e nunca me fez parar, sempre me apoiou € me ajudou a ir em busca do
meu sonho que era retornar a universidade e concluir a graduagao, é por ela que
todos os dias me levanto mais forte e com vontade de continuar lutando, quero que
saiba que eu te amo muito e que eu amo te amar.

Ao meus tios Emilio, Adao e José, que me ajudaram em tudo

Um agradecimento mais que especial para o meu tio Jodo, que me motivou a
retornar ao estudos e que sem o apoio dele, nada disso seria possivel, pois foi ele
que me deu uma razao para sorrir novamente e nao desistir nunca.

Aos meus primos e primas, em especial, Cristiano, Alvaro, Emanuel e Davi, que
sempre pude contar ao meu lado.

A minha madrinha Luana, que sempre esteve nessa caminhada comigo, me
apoiando em todas as minhas decisoes.

Aos meus sogros Jodo Figueira e Edinéia Mamede, por todo apoio dado durante
esses 4 anos.

As minhas cunhadas Jéssica, Lara, Jamylle e Jessie por toda ajuda oferecida.

Aos meus amigos que fiz ao longo de todos esses anos na faculdade e por todo o
auxilio oferecido nas disciplinas.

Aos professores que sempre fizeram de tudo para nos proporcionar o melhor ensino

e que lutam diariamente para que formem excelentes profissionais.



‘O que sabemos é uma gota; o que
ignoramos € um oceano’.

Isaac Newton.



RESUMO

Uma reagdo quimica € um processo em que algumas substancias (os reagentes) se
combinam entre si para dar origem aos novos produtos de reagdao. Uma alternativa
promissora para substituir solventes tradicionais, muitos dos quais sao téxicos e
poluentes, é o uso de biossolventes, que sdo solventes de fontes naturais. Os
residuos que seriam descartados do processamento de laranjas possibilitam a
obtencado de um dleo essencial e do seu principal componente o D-Limoneno que é
considerada uma molécula de baixa toxicidade para a sociedade, no qual pode ser
utilizado como biossolvente. A polimerizagdo por abertura de anel (ROP -
Ring-Opening Polymerization) € um processo importante para a sintese de
polimeros, especialmente aqueles baseados em lactideos e e-caprolactona (e- CL).
O propdsito central do presente trabalho foi de avaliar a aplicagao de D-limoneno
como biossolvente de reagdes de polimerizacdo ROP. Durante o estudo foram
realizadas ao total 22 sinteses, as reacdes foram sucedidas no laboratorio de
Quimica da Universidade Federal do Pampa (UNIPAMPA), Campus Itaqui, seguindo
um protocolo de ROP amplamente documentado na literatura cientifica. Realizou-se
anadlises de ressonancia magnética nuclear de hidrogénio ("H RMN), cromatografia
de permeagao em gel (GPC), e calorimetria diferencial de varredura (DSC). Apesar
de promissor, o uso do D-Limoneno apresentou algumas limitagdes quanto a
conversao para policaprolactona. Nas analises de 'H RMN os valores de conversdo
variaram entre 11% a 28%, ja analises de DSC, revelaram uma baixa temperatura de
cristalizagao, variando entre 19,15° C e 20,06° C e ponto de fusdo de 38,47° C para
a A19 e 43,08° C para a A21, que pode ser explicado pela baixa conversao atingida,
indicando um copolimero do tipo enxertado. Na GPC a dispersidade de 1,16 é
considerado um excelente resultado, pois comprova o controle da reagdo. Os
valores encontrados na sintese de tolueno, mostrado como contraprova do solvente,
indicam que D-Limoneno nao age de forma negativa no processo de polimerizacéo e
que ajustes podem melhorar a eficiéncia das sinteses. Por fim, sugere-se o uso de
padroes metodologicos na andlise de 'H RMN e novas sinteses com diferentes

iniciadores e catalisadores.

Palavras-Chave:  Quimica verde; Ring-Opening Polymerization (ROP);

e-Caprolactona; Biossolvente.



ABSTRACT

A chemical reaction is a process in which some substances (the reactants) combine
with each other to give rise to new reaction products. A promising alternative to
replace traditional solvents, many of which are toxic and polluting, is the use of
biosolvents, which are solvents from natural sources. The waste that would be
discarded from the processing of oranges makes it possible to obtain an essential oil
and its main component, D-Limonene, which is considered a low-toxicity molecule for
society, which can be used as a biosolvent. Ring-opening polymerization (ROP) is an
important process for the synthesis of polymers, especially those based on lactides
and e-caprolactone (e-CL). The main purpose of this work was to evaluate the
application of D-limonene as a biosolvent in ROP polymerization reactions. A total of
22 syntheses were carried out during the study. The reactions took place in the
Chemistry laboratory of the Federal University of Pampa (UNIPAMPA), Itaqui
Campus, following a ROP protocol that has been widely documented in the scientific
literature. Hydrogen nuclear magnetic resonance (1H NMR), gel permeation
chromatography (GPC) and differential scanning calorimetry (DSC) analyses were
carried out. Although promising, the use of D-Limonene presented some limitations in
terms of conversion to polycaprolactone. In 1H NMR analyses, conversion values
ranged from 11% to 28%, while DSC analyses revealed a low crystallization
temperature, varying between 19.15° C and 20.06° C and a melting point of 38.47° C
for A19 and 43.08° C for A21, which can be explained by the low conversion
achieved, indicating a graft copolymer. In GPC, the dispersity of 1.16 is considered
an excellent result, as it proves the control of the reaction. The values found in the
toluene synthesis, shown as a solvent counter-proof, indicate that D-Limonene does
not act negatively on the polymerization process and that adjustments can improve
the efficiency of the syntheses. Finally, the use of methodological standards in 1H
NMR analysis and new syntheses with different initiators and catalysts are

suggested.

Keywords: Green chemistry; Ring-Opening Polymerization (ROP); e-Caprolactone;

Biosolvent.
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1 INTRODUGAO

Uma reagdo quimica € um processo em que algumas substancias (os
reagentes) se combinam entre si para dar origem aos novos produtos de reagao.
Uma reagao ocorre em um s passo ou processo elementar, ou ocorre em varios
passos elementares em que transformam substdncias que se chamam
intermediarios (Fernandes, 2015).

As reacgdes quimicas podem ser espontaneas, quando n&o precisam da agao
de nenhum outro componente externo para ocorrerem, ou nao-espontaneas, ou
seja, que sdo provocadas, se necessitarem de um fator externo para acontecer, e
uma das mais importantes reag¢des € a de polimerizagao. (Fernandes, 2015).

Na polimerizacdo existem diversos mecanismos onde pode-se realizar uma
reagao polimérica, uma delas € a polimerizagdo por abertura de anel (ROP -
Ring-Opening Polymerization) € um processo importante para a sintese de
polimeros, especialmente aqueles baseados em lactideos e ¢-caprolactona (g-CL).
Esses polimeros tém uma variedade de aplicagdes, incluindo biomateriais,
embalagens e muitos outros produtos industriais (Freitas, 2016).

A ¢-CL, é um éster ciclico, com anel que possui sete membros, que pertence
a familia das lactonas. Em condi¢des nao adversas, apresenta-se como um liquido
com viscosidade e sem cor, que podem misturar-se com uma grande parte dos
solventes organicos (Freitas, 2016).

Um dos parametros principais de uma sintese de polimerizacao € a escolha
do uso do catalisador, que permite um controle mais preciso sobre a estrutura do
polimero, incluindo peso molecular, distribuicdo de peso molecular e estruturas,
como polimeros lineares, ramificados e ciclicos (Sanfelice; Pavinatto; Corréa, 2022).

Os solventes também s&o parametros para as sinteses, atualmente estao
recebendo uma grande atengdo na area industrial da quimica verde, com énfase na
industria de farmacos, ja que a producdo de compostos medicinais envolve com
frequéncia vias sintéticas longas e complexas, que necessitam de grandes
quantidades de solventes para as inUmeras reacdes, separacdoes e purificacoes
(Pinto; Ribeiro; Machado, 2019).

A busca por processos limpos e ambientalmente amigaveis tem se tornado

uma das prioridades em diversos campos da ciéncia e da industria. Uma alternativa
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que esta sendo desenvolvida, para substituir solventes tradicionais, muitos dos quais
sdo toxicos e poluentes, € o uso de biossolventes, que sdo solventes de fontes
naturais, geralmente derivados de biomassa, como plantas, microorganismos e
residuos agroindustriais (Silva, 2021).

O D-limoneno consegue ser fornecido a partir de dois processos: o primeiro
por sintese quimica e o segundo por bioprocessos, especificamente a biorrefinaria.
Compreende-se a biorrefinaria como um conjunto de processos que recebem
matérias primas com baixo valor agregado, como biomassa vegetal e/ou residuos
agroindustriais que serdo modificados para serem produtos de maior valor agregado,
isto €, em produtos quimicos diversos, ndo sendo muito diferente do que se observa
em uma refinaria de petréleo em que um dleo cru de baixo valor agregado passa por
diferentes processos que agregam valor e criam-se varios outros produtos (Clark;
Deswarte; 2014).

Os residuos que normalmente sao descartados do processamento de
laranjas, possibilitam a obtencdo de um O6leo essencial e do seu principal
componente, R-(+)-limoneno (Tsukamoto; Duran; Tasic, 2013).

Mundialmente, estima-se que a produgédo de citrinos gire em torno de 94,8
milhdes de toneladas por ano, com o Brasil sendo o lider mundial. A nivel global,
tem-se que 31,2 milhdes de toneladas de citrinos s&o processadas através das
industrias por ano, produzindo 15,6 milhdes de toneladas de residuo (Lin et al.,
2013).

Parrino e colaboradores (2018) dizem ainda as possiveis aplicagcbes
industriais do D-limoneno como, por exemplo, mudando os compostos orgéanicos
volateis que sao considerados toxicos usados como solventes nas industrias,
incluindo os empregados das empresas de petroleo responsaveis pela limpeza de
cascos de navios, bem como, seu uso como o principal ingrediente de biopesticidas.

O propdsito central do presente trabalho foi avaliar a aplicagdo de D-limoneno
como biossolvente de reagdes de polimerizagao ROP.

Sao objetivos especificos deste trabalho:

a) Estudar o comportamento do D-limoneno como biossolvente de
polimerizagao de e-Caprolactona.

b) Caracterizar os polimeros obtidos, através de técnicas espectroscopicas,

Ressonancia Magnética Nuclear de Hidrogénio ('H RMN), cromatografica,
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Cromatografia de Permeacgédo em Gel (GPC) e térmicas, Calorimetria Diferencial de
Varredura (DSC).
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2 CONCEITOS GERAIS E REVISAO DE LITERATURA

A seqguir, sera apresentada uma breve revisdo destacando aspectos
relevantes, como o processo de polimerizagdo por abertura de anel (ROP), os
diferentes tipos de catalisadores em processos ROP, biossolventes em sintese
quimica, biossolventes em reagdes de polimerizagao, limoneno e sintese de PCL

pelo método ROP, empregando biossolventes..

2.1 Processo de polimerizagao por abertura de anel (ROP)

A abertura do anel pode ser realizada em polimerizacdo por massa (sem
solvente) ou em solugdo e requer a presenga de um catalisador para iniciar a
polimerizagao. Estas reacdes permitem condi¢coes de temperatura amena por curtos
periodos de tempo. Além disso, ndo ha necessidade de remover subprodutos de
baixo peso molecular (como agua) (Martins, 2020).

Este mecanismo permite um bom controle da distribuicdo do peso molecular e
€ particularmente adequado para a tecnologia de polimeros que produz
homopolimeros e copolimeros de diversas estruturas (Albuquerque et al, 2014).

Na ROP de lactonas, em contraste com as reagdées de policondensacao,
nenhuma agua ou alcool é formada. As enzimas podem catalisar a ROP de lactonas
de anel pequeno (4-6 atomos de carbono no anel) e em lactonas de anel grande (12
ou mais atomos de carbono no anel), normalmente em meio organico apolar (Yang
et al, 2011).

Esteres ciclicos como a e-Caprolactona, Figura 1, sdo mondmeros
importantes na ROP. Esses compostos possuem uma estrutura ciclica que, ao ser
aberta, forma cadeias poliméricas. Polimeros como a Poli(e-Caprolactona) (PCL)
possuem propriedades favoraveis como biodegradabilidade e biocompatibilidade.
(Roa et al, 2010).
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Figura 1 — Estrutura quimica do monémero ¢-CL, que da origem a PCL.

O — -

e-CL. PCL
Fonte: O autor, 2024.

A ROP provou ser uma rota muito util para a producdo de polimeros que
requerem técnicas muito especificas ou controlaveis durante o processo, como
alteracao do indice de refragdo ou variagdes sintéticas de polimeros naturais (Leite,
2018).

2.1.1 Os diferentes tipos de catalisador em processos ROP

Catalisadores metalicos tém sido utilizados para a sintese de poliésteres
alifaticos utilizando ROP. No entanto, tais sinteses enfrentam muitos desafios,
incluindo a necessidade de condigdes extremas de reacado para evitar a aniquilagao
dos sitios ativos no polimero e o fato de que as reacbes sao frequentemente
realizadas em altas temperaturas. As desvantagens dessa sintese muitas vezes leva
a reagodes colaterais como a transesterificagao (Fisch et al., 2011).

Ja a organocatalise por definicdo consiste em um processo no qual moléculas
organicas, de baixo peso molecular (compostas normalmente por Carbono,
Hidrogénio, Oxigénio, Nitrogénio, Enxofre e fésforo), catalisam reagbes organicas,
os produtos oriundos de reagdes catalisadas por compostos organicos, por nao
apresentarem contaminagao por metal, despertam o interesse da industria quimica
em geral (Amarante, Coelho, 2009).

Em 2011, Makiguchi e colaboradores reportaram o uso de difenil fosfato
(DPP) como organocatalisador ROP da Valerolactona (VL) e ¢-CL, iniciada por

varios iniciadores, incluindo 2-hidréxietil metacrilato (HEMA). Os autores optaram por
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DPP, um organocatalisador acido de Bronsted fraco, devido este ser disponivel
comercialmente, tem baixa toxicidade e é quimicamente estavel.

Ja a catalise enzimatica por ROP normalmente ocorre em solventes organicos
como tolueno, heptano, 1,4-dioxano e éter diisopropilico. No entanto, o impulso atual
para processos mais sustentaveis centra-se na utilizacdo de solventes que tenham
um baixo impacto ambiental. Nesse contexto, ja foi relatada sinteses bem-sucedida

utilizando lipases (Liu et al., 2020)

2.2 Biossolventes em sintese quimica

Diferentemente dos solventes orgéanicos tradicionais, frequentemente
derivados do petroleo, os biossolventes s&o produzidos a partir de recursos
renovaveis e geralmente apresentam menor toxicidade e menor impacto ambiental
(Chemat et al., 2019).

Biossolventes sao substancias liquidas utilizadas em processos de
dissolucéo, extracao, reacdes e purificagcao, obtidas de fontes biolégicas renovaveis,
como oOleos vegetais, agucares e biomassa (Armenta et al., 2022).

Diversos biossolventes tém se destacado no campo da sintese quimica, como
Alcool etilico (etanol), Glicerol, Acido latico, Acetato de etila, Cireno e Mirceno entre
outros.

Cireno e Mirceno sao potenciais substitutos dos solventes petroquimicos em
processos de polimerizagao, principalmente em industrias que buscam alternativas
sustentaveis. Os mesmos sdo compostos de origem natural, biodegradavel e pouco
toxicos para o meio ambiente, o que os torna indispensaveis para as industrias
quimica e farmacéutica (Stini, 2022, Behr, 2009).Segundo Siqueira et al., 2018, a
sintese de PCL, tém sido amplamente estudada, no meio da polimerizacdo, para
utilizar um biossolvente em sua composicdo, deve-se questionar a respeito dos
desafios e das propriedades que o solvente deve possuir, como solubilidade e
compatibilidade, controle da polimerizacao, eficiéncia e velocidade da reagado e
impacto ambiental e sustentavel, temos como exemplos de biossolventes utilizados

na literatura.
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2.3 Biossolventes em em reagdes de polimerizagao

As reagdes de polimerizagdo utilizando biossolventes, geram um passo
importante na mudanga dos processos industriais, para um caminho mais ecolégico,
os principais biossolventes utilizados atualmente incluem: Alcoois, monoterpenos e
ésteres (Brito, et al 2011).

Os monoterpenos sao solventes naturais com boa capacidade de dissolugao
e propriedades de baixo impacto ambiental. Seu uso em processos de
polimerizagdo, como a polimerizacdo em solugdo, tem sido amplamente explorado
(Penido, 2022).

A polimerizagao utilizando biossolvente, traz como uma de suas principais
vantagens uma menor toxicidade e impacto ambiental, pois geralmente sdao mais
faceis de tratar apds o uso, com muitos sendo biodegradaveis. Os biossolventes
como o limoneno, por exemplo, possuem menores indices de emissdo de
compostos organicos volateis (COVs) em comparagdo com solventes convencionais,
0 que reduz o impacto ambiental e melhora a seguranga no ambiente de trabalho
(Franchetti, Marconato, 2006).

Na literatura, diversos estudos abordam a polimerizacdo de caprolactona
(PCL) utilizando diferentes iniciadores, catalisadores e solventes, sendo o HEMA e o
D-Limoneno opgdes relativamente recentes e inovadoras, especialmente em busca
de alternativas mais sustentaveis para processos de polimerizagao.

Armenta et al. (2022) demonstram a viabilidade de liquidos ibnicos como
substitutos de solventes tradicionais, com boas taxas de conversdo e menor
toxicidade no processo.

O dlicerol, outro exemplo de biossolvente renovavel, tem sido utilizado na
polimerizagao da e-caprolactona com resultados promissores. Como subproduto da
producdo de biodiesel, o glicerol €, ndo apenas acessivel e barato, mas também
biodegradavel, o que agrega valor ao processo, tornando-o ainda mais sustentavel
(Medeiros, Lago, 2011).

O estudo de Medeiros, Lago (2011) revelou que o glicerol facilita a dissolugao
do mondmero, promovendo uma polimerizagdo mais eficiente, enquanto sua
natureza renovavel contribui para a sustentabilidade geral da sintese de PCL.

O limoneno oferece excelentes propriedades solventes, ao mesmo tempo que

se caracteriza como um composto derivado de fontes naturais, o que o torna uma
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opc¢ao ainda mais sustentavel. Esses avangos destacam o potencial de
biossolventes naturais e renovaveis para a melhoria da sustentabilidade em
processos de polimerizagdo, reduzindo a dependéncia de substancias toxicas e
promovendo um ciclo de produgéo mais ecolégico (Brito, Silvino, 2021).

Ja Ortiz-Aldaco (2020), traz a tona o potencial do acido salicilico e seus
derivados como componentes chave para sinteses poliméricas sustentaveis e
versateis. Esses estudos enfatizam o uso de catalisadores derivados de AS em ROP
para aplicacdes avancadas na ciéncia de polimeros.

Segundo Punyodom et al (2021), o sistema catalitico baseado em Sn(Oct). &
destacado por sua capacidade de controlar a reacao por meio do mecanismo de
coordenagao-insergao. Além disso, o estudo mostrou que o aumento da
concentracdo do catalisador acelera a taxa de polimerizacdo e permite a producao
de policaprolactona de alto peso molecular e elevado rendimento, mesmo em curtos

periodos de tempo.

2.4 Limoneno

O Brasil é o maior produtor mundial de laranja, segundo o IBGE, no ano de
2023, foram produzidas 17.615.667 toneladas, tendo como maior produtor o estado
de Sao Paulo, que produziu mais de 10.600.000 de toneladas, no Rio Grande do
Sul, encontra-se uma quantidade de producao de 331.872 toneladas.

As frutas citricas sdo a maior cultura de frutas do mundo, cerca de metade da
fruta € usada para extrair o suco, o restante, incluindo cascas, membranas
segmentares e outros subprodutos, € considerado residuo. No entanto, os dleos
essenciais podem ser isolados da casca, contendo principalmente o monoterpeno
(composto organico bioativo) limoneno (USDA, 2024; Pourbafranl et al, 2010).

O limoneno é frequentemente usado para suplementos nutricionais, também
agindo como agente aromatizante em cosméticos, atualmente ainda ha o
investimento do como antioxidante e analgésico (Sun, 2007).

O limoneno existe em dois isbmeros Opticos: D-limoneno, Figura 2, e
L-limoneno. Quimicamente falando, D-limoneno € um liquido incolor com odor
caracteristico de limao, que apds ser extraido atua como solvente (Tao et al., 2019,
Ponsoni, 2023).
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Embora o D-limoneno seja encontrado em Oleos essenciais citricos e
especiarias, a fonte alimentar mais comum do limoneno, é o 6leo de casca de
laranja, que contém aproximadamente 90-95% de D-limoneno (Aazza et al., 2011).

Figura 2 — Estrutura quimica do D-Limoneno, extraido da casca de laranja e
utilizado com biossolvente.

CHj
H2C\
CHsj

Fonte: o autor, 2024.

Devido a sua baixa toxicidade, o D-limoneno como solvente pode substituir
uma variedade de substancias, incluindo aguarras mineral, butanona, tolueno,
xileno, éteres (glicolicos, solventes organicos clorados e fluorados, tal como
Fluorocarbonos cujo uso € proibido (Pires, 2018).
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3 METODOLOGIA

O d-limoneno utilizado neste estudo foi recebido através de uma doagéo em
parceria com a empresa BioCitrus . A partir desse biossolvente, foi realizada a
polimerizagado por abertura de anel ROP, um método amplamente empregado na
sintese de polimeros.

Ao longo do estudo, foram realizadas no total 22 sinteses de PCL, no qual a
caracterizagcao dos polimeros foi realizada por meio de técnicas analiticas para
avaliar as propriedades estruturais, morfolégicas e térmicas dos materiais obtidos,
como a espectroscopia de ressonancia magnética nuclear de hidrogénio ('"H RMN),
cromatografia de permeacgdo em gel (GPC) e calorimetria diferencial de varredura
(DSC). Na Tabela 1, apresenta-se as sinteses realizadas ao longo do estudo e como
as mesmas foram realizadas. Em alguns casos, antes do inicio da reacao, a solugao
foi purgada com nitrogénio gasoso (N,), para remogao do oxigénio (O,) presente.
Tabela 1 - Condi¢des experimentais da sintese de ¢-CL por reacao de polimerizagao

por processo ROP.

Amostra Monémero Solvente Iniciador  Catalisador Precipitagao Purga
1 e-CL D-Limoneno HEMA DPP Metanol -
2 e-CL D-Limoneno HEMA DPP Metanol -
3 e-CL D-Limoneno HEMA DPP Metanol -
4 e-CL D-Limoneno HEMA DPP Metanol -
5 e-CL D-Limoneno HEMA DPP Metanol -
6 e-CL D-Limoneno HEMA DPP Metanol -
7 e-CL D-Limoneno HEMA DPP Metanol -
8 e-CL D-Limoneno HEMA DPP Metanol Sintese Purgada
9 e-CL D-Limoneno HEMA DPP Metanol Sintese Purgada
10 e-CL D-Limoneno HEMA DPP Metanol -
11 e-CL D-Limoneno HEMA DPP Metanol -
12 e-CL D-Limoneno HEMA DPP Metanol -
13 e-CL D-Limoneno HEMA DPP Alcool Sintese Purgada
14 e-CL D-Limoneno HEMA DPP Alcool Sintese Purgada
15* e-CL Tolueno HEMA DPP Alcool Sintese Purgada
16 e-CL D-Limoneno HEMA AS Metanol -
17 e-CL D-Limoneno HEMA AS Metanol -
18 e-CL D-Limoneno HEMA Sn(Oct)2 Alcool -
19 e-CL D-Limoneno HEMA Sn(Oct)2 Alcool -
20 e-CL D-Limoneno  HEMA Sn(Oct)2 Alcool -
21 e-CL D-Limoneno HEMA Sn(Oct)2 Alcool -
22 e-CL D-Limoneno BnOH Sn(Oct)2 Alcool -

* amostra 15 realizada com solvente tolueno, para contraprova.
Fonte: O autor, 2024
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3.1 Reagentes e Solventes

Todos os reagentes e solventes utilizados para a sintese neste estudo eram
de alta pureza e adquiridos da Sigma-Aldrich®, exceto o biossolvente d-limoneno,
que foi obtido através de uma doacado da BioCitrus, empresa referéncia em oleos

essenciais e sucos concentrados citricos no Brasil e no mundo.

3.1.1 Lista de Reagentes, Mondmeros e Solventes

Reagentes: DPP, octanoato de estanho (Sn(Oct)?), acido salicilico (AS).
Mondmeros: €-CL, HEMA, alcool benzilico (BnOH).
Solventes: D-limoneno, metanol, tolueno, alcool etilico 99,3.

3.2 Sintese de Policaprolactona

A sintese de polimeros foi realizada por meio de uma reagao de polimerizagao
controlada, com base em calculos estequiométricos apresentados na Tabela 2,
investigando assim, a influéncia de diferentes variaveis experimentais (tempo,
temperatura, concentracao, catalisadores, iniciadores e solventes) sobre a produgao
de polimeros.

Tabela 2 - Tabela de calculos estequiométricos dos compostos utilizados nas

sinteses de PCL.

F.W. (g/mol) d(g/mL) mass(g) vol(mL) mmol eq [MCI] [HEMA] [cat]

CL 114,14 1,03 1,0300 1,0000 9,0240 100
HEMA 130,14 1,073  0,0117 0,0109 0,0902 1
4,08 0,0408 0,0408
DPP 250,19 0,0226 0,0902 1
Limoneno 1,2000
Bulk 0,0000
Volume total 2,2109

No inicio do experimento inicial, a sintese era realizada com ¢-CL, como
mondmero, Metacrilato de 2-hidroxietila (HEMA) iniciador, DPP catalisador e
D-limoneno como solvente. A estratégia de sintese desenvolvida neste estudo é

mostrada no esquema da Figura 3.
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No decorrer dos estudos outros catalisadores como AS e Sn(Oct), também
foram utilizados, os quais tém sido previamente demonstrados ser muito eficientes
para a ROP de ¢-CL.

Figura 3 — Esquema de reagado genérico de polimerizagdo por ROP, utilizando o

HEMA como iniciador e DPP como catalisador.
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Fonte: O autor, 2024.

O monémero ¢-CL e o solvente D-limoneno foram adicionados em um baldo
de fundo redondo de 50 ml, e, em seguida, adicionou-se o iniciador HEMA. As
quantidades determinadas de catalisador foram pesadas com alta precisao
utilizando uma balanga analitica (x 0,0001 g). O baldo de fundo redondo contendo a
mistura de reagentes foi colocado em um banho de d6leo, com controle de
temperatura, agitado mecanicamente em um agitador magnético a 300 rpm durante
todo o processo de polimerizagdo. Apdés o tempo previamente determinado da
reacao, a mistura polimérica foi resfriada em banho de gelo e a reagéao foi finalmente
interrompida. Em seguida, realizou-se a precipitagdo do polimero em metanol. O
polimero precipitado foi filtrado utilizando um funil de vidro e papel filtro. Esperou-se
secar a amostra e, assim, coletou-se o polimero para analises, a Figura 4 demonstra

o procedimento da primeira sintese realizada.
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Figura 4 — Procedimento da sintese de polimerizagdo pelo método ROP da amostra
1 (A1).

a) Baldo de fundo redondo em banho de 6leo, sobre o agitador magnético;
b) Precipitacdo do polimero em metanol;

¢) Imagem ampliada da Amostra seca.

Fonte: O autor, 2024.

Em algumas amostras, foi utilizada uma purga de nitrogénio gasoso durante
30 minutos para remover qualquer oxigénio presente e, assim, minimizar a
ocorréncia de reagdes de oxidagao indesejaveis.

Apos resultados prévios, novas sinteses de PCL foram iniciadas utilizando
diferentes catalisadores como acido salicilico e octoato de estanho. O monémero
HEMA também foi substituido por alcool benzilico.

Ao longo do processo, o metanol foi substituido pelo alcool etilico 99,3%, pois
com base na literatura 0 mesmo € menos toxico em comparagao com o metanol e

mostrou-se mais eficiente na precipitagao do polimero.

3.3 Espectroscopia de Ressonéancia Magnética Nuclear (RMN)

Espectros de '"H RMN foram obtidos utilizando um espectrometro Ascend 600
MHz e empregando cloroférmio como solvente, Figura 5. Essas analises foram
realizadas em parceria com a Universidade Federal de Santa Maria (UFSM),
realizada para identificar a estrutura formada pela polimerizagdo e avaliar a

conversdo de mondmero para polimeros.
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Figura 5 — Equipamento utilizado para andlise de '"H RMN

Fonte: O autor, 2024.

3.4 Cromatografia de Permeagdo em Gel (GPC)

Adicionalmente, em parceria com a Universidade Federal de Rio Grande
(FURG) foram realizadas analises de cromatografia de permeagdo em gel (GPC),
empregada para determinar a massa molar e avaliar a dispersidade dos polimeros,
em um Cromatografo Liquido de Alta Eficiéncia com Separagdo por Exclusdo de
Tamanho (HPLC - GPC) com fase moével em THF ou agua ultrapura.

3.5 Calorimetria Diferencial de Varredura (DSC)

Analises de DSC foram realizadas em um equipamento DSC Q 2000, Figura
6, pertencente a Universidade Federal de Santa Maria. Os experimentos de
cristalizacdo foram realizados sob atmosfera de gas nitrogénio, para determinar a

temperatura de cristalizagcao e ponto de fusdo da sintese.



Figura 6 — Equipamento para analise de DSC.

Fonte: O autor, 2024.
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4 RESULTADOS E DISCUSSOES

A seguir serdo apresentados os resultados e discussbes, a respeito das

sinteses realizadas na Universidade Federal do Pampa, campus Itaqui.

4.1 Espectroscopia de Ressonancia Magnética Nuclear de hidrogénio ('"H RMN.

Em parceria com a Universidade Federal de Santa Maria (UFSM) foram
realizadas analises de ressonancia magnética nuclear de hidrogénio ('"H RMN). O
percentual de conversdo para cada reacéo foi calculado por '"H RMN, usando-se os
sinais dos hidrogénios vinilicos do HEMA, que se encontram na ponta da cadeia,
comparados com sinais tipicos de hidrogénio da cadeia polimérica.

Na Figura 7, é apresentada a amostra 3 (A3), a qual atingiu uma conversao
maxima de 28%, ou seja, um um polimero de Policaprolactona com DP (teo) = 28, é

importante frisar que o DP (alvo) foi de 100, para todas as sinteses.

Figura 7 — Andlise de '"H RMN da A3.
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Fonte: O autor, 2024.
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A A3 tras a sintese em que utilizou-se o DPP como catalisador, foi realizada
em 6 horas, aplicando uma temperatura de 50° C, sob agitagao.

Embora o grau de polimerizacao (DP) obtido de 28 esteja abaixo do valor alvo
de 100, é importante destacar que esse resultado pode ser considerado positivo,
especialmente quando se leva em conta o uso do solvente D-Limoneno na reagao
de polimerizacdo. A analise por 'H RMN foi fundamental para determinar o
percentual de conversdao da reagao de polimerizagdo, oferecendo informacgdes
cruciais sobre a eficiéncia do processo. No caso da amostra analisada, o resultado
de 28% de conversao indicou que, apesar de a reagao néo ter atingido o grau de
polimerizagado (DP) desejado de 100%, foi possivel realizar a polimerizagédo, ainda
que baixa, utilizando o biossolvente.

Em 2016, Ninago et al., investigou a sintese de PCL utilizando DPP como
catalisador empregando a polimerizagdao simultanea de transferéncia reversivel de
cadeia por adigcado-fragmentacdo (RAFT) e ROP, onde o copolimero do tipo
P(HEMA,-co-HEMA,,-g-PCL,)-b-PCL,, teve espectros semelhantes ao da A3,
porém o HEMA no estudo foi utilizado como monémero da sintese junto a €-CL, isso
demonstra que o HEMA na sintese tratada na A3 pode esta competindo com a
polimerizagao da ¢-CL reduzindo a eficiéncia do processo.

A obtencdo de um DP maior, com o uso do D-Limoneno, poderia proporcionar
um polimero com propriedades mais adequadas as aplicagbes futuras, sem
comprometer a sustentabilidade do processo. Por outro lado, utilizando o Acido
Salicilico, como catalisador da reacdo, 0 mesmo provou-se ser menos reativo ou
com um mecanismo de agao diferente, pode nao ser adequado para promover uma
polimerizagao eficiente sob as condi¢gdes experimentais utilizadas, a temperatura de
50° C. Na amostra 17 (A17), obteve-se uma baixa polimeriza¢do, onde foi possivel
encontrar uma conversao de apenas 11%, apos 24 horas a 100° C, esse relato
sugere que a taxa de reagdo com esse catalisador € significativamente reduzida,
possivelmente devido a uma falta de ativacdo adequada dos monémeros ou uma
baixa eficiéncia no processo de iniciacdo da polimerizacdo. O aumento da
temperatura, demonstrado na A17, parece ter melhorado a conversdo, mas ainda
nao foi o suficiente para alcangar o DP alvo.

A Figura 8 traz uma das sinteses (A21) utilizando o octanoato de estanho
como catalisador, na qual observou-se uma conversdo maxima de 16%, em

condigdes experimentais de 120° C por 6 horas, tendo como DP (teo) = 16, o que
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pode ser explicado por diversos fatores, porém principalmente a natureza dos
reagentes. O HEMA, ao ser submetido a altas temperaturas, pode iniciar sua prépria
polimerizagcdo de forma auto iniciada, o que pode ter interferido no processo de
polimerizagao controlada, resultando em uma rede polimérica mal definida e em um
DP menor.

Embora o octanoato de estanho seja eficaz em muitas sinteses de
polimerizagdo, o mesmo n&o demonstrou a eficiéncia que esperava-se nas
condigbes experimentais utilizadas, possivelmente pela sua solubilidade ou a
necessidade de uma reativagdo mais forte para promover a polimerizagdo. A
conversdo de 16% pode indicar que a reagado nao foi controlada, o que gerou um
baixo grau de polimerizag&o. Isso pode ter sido agravado pela temperatura elevada,
que pode acelerar algumas reacdes secundarias, como a homopolimerizacdo do

HEMA, competindo com a polimerizagdo desejada do monémero principal.

Figura 8 — Andlise de '"H RMN da A21.
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Fonte: O autor, 2024.
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Na sintese A15, Figura 9, uma nova analise foi realizada a substituicdo do
D-Limoneno por Tolueno como contraprova de solvente, para investigar se o
biosolvente utilizado era quem estava gerando conversdes baixas na reagao
polimérica, mantendo o HEMA como iniciador, o DPP como catalisador e a
g-caprolactona como monémero, para comparar a eficacia do biossolvente na
sintese. A conversao obtida, foi calculada a partir do espectro do RMN apresentado
na Figura 9, resultando em um grau de polimerizagéo baixo, atingindo apenas 24%
de conversdao do mondmero. Esse resultado sugere que o solvente verde
(D-Limoneno) n&o € o principal responsavel pelas baixas conversdes observadas
nas analises anteriores. O estudo de Ninago et al., 2015, mostra o espectro da
sintese tratada de um copolimero do tipo P(HEMA- co -HEMA- g -PCL)- b -PCL,
utilizando o tolueno como solvente, apresenta picos de PCL semelhantes aos
obtidos na A3 e com os hidrogénios vinilicos do HEMA formando sinais tipicos, o
que comprova que formou-se a polimerizagdo da A15, porém com um DP (teo)

considerado baixo.
Figura 9 — Analise de 'H RMN da A15.
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As conversdes baixas podem ser atribuidas a uma combinacdo de fatores,
incluindo a reatividade do catalisador, a temperatura, a natureza do iniciador e ndo o
solvente em si. Contudo, ainda nao foi possivel elucidar tais fatos. Novos ensaios
devem ser realizados para subsidiar a compreensao destes resultados, incluindo
avaliacdo da metodologia de analise por RMN.

Por fim, foi realizada uma nova sintese, onde o iniciador HEMA foi substituido
pelo alcool benzilico, a fim de se obter resultados diferentes, pois o HEMA pode ter
apresentado reatividade limitada nas condi¢gdes experimentais anteriores, o que
levou a conversdes baixas. A substituicdio do HEMA pelo alcool benzilico nao
resultou em um aumento na conversao da reacado polimérica. O valor obtido foi de
um DP (RMN) = 11, ou seja, 11% de conversao. O alcool benzilico, embora seja uma
alternativa ao HEMA, pode nao ter apresentado a reatividade necessaria para

promover uma polimerizacdo sob as condi¢gdes experimentais adotadas.

4.2 Cromatografia de Permeagao em Gel (GPC)

Na analise de GPC, foram realizadas analises de trés sinteses (A3, A6 e A7),
no inicio do procedimento das sinteses, essas mesmas foram realizadas apos a
integracédo dos picos do 'H RMN, onde constatou-se diferentes tipos de reagdes,
sendo utilizado o mesmo catalisador (DPP).

A amostra A3, retratada na figura 10, apresentou um Mn(GPC) de 5.200,
condizente com uma conversao de 46%, relativo a um polimero com DP (GPC) = 46.
Além do mais, a dispersividade (PDI) foi 1,16, indicando um controle rigoroso sobre
a polimerizacédo, resultando em um produto com cadeias de tamanho bastante
homogéneo. Ainda na mesma analise € possivel ver o My, de 565.700 indicando
uma populacdo de copolimero do tipo P(HEMA-g-CL), formando uma polimerizagao
indesejada do HEMA e um copolimero enxertado tipo pente.

Ninago et al., 2016, mostra uma caracterizacdo de copolimero do tipo
P(HEMA,, -g-PCL;)-b-PCL;, onde os valores obtidos na analise de GPC sao de
Mn(GPC) 6.000 com PDI 1,10, os valores observados s&o relativamente parecidos
com a sintese realizada na A3.

Freitas (2016), comprova a eficiéncia do DPP na sintese controlada de €-CL,

em suas pesquisas, os valores baixos de distribuicdo de peso molecular (Mw/Mn
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entre 1,06 e 1,13) foram alcangados, o que comprova o alto controle da sintese para
a formacéo de PCL
Figura 10 — Analise de GPC da A3.
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Fonte: O autor, 2024.
Para a A6, apresentada na Figura 11, o valor de Mn(GPC) foi de 1.900,
indicando uma conversao de 16%, que significa uma DP (GPC) = 16 e PDI de 1,21,

que sugere também um bom controle de dispersidade sobre o processo de

polimerizagdo, embora com um pouco mais de variagdo no tamanho das cadeias.

Figura 11 — Analise de GPC da AG.
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Fonte: O autor, 2024.

A amostra A7, Figura 12, apresentou Mn(GPC) de 4.570, o que representa
conversao de 40%, indicando uma DP (GPC) = 40. Embora os valores de conversao
demonstram um progresso na reagao de polimerizagdo em comparacao a A6, a

dispersidade chegou ao valor de 1,41, o que indica um controle menos preciso sobre
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o crescimento das cadeias, que resulta em uma maior variagao no comprimento das
cadeias. A dispersidade elevada sugere que o processo de polimerizagao nao foi tdo
bem controlado quanto o das outras amostras, o que pode ser explicado por uma

série de fatores.

Figura 12 — Analise de GPC da A7.
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Fonte: O autor, 2024.

4.3 Calorimetria Diferencial de Varredura (DSC)

Na DSC, foram analisadas a temperatura de cristalizacéo (T7,) e ponto de
fusado (T,,) das sinteses, na qual sdo parametros térmicos importantes para entender
o comportamento das sinteses.

Analisou-se duas amostras (A19 e A21), pois em seus resultados de
constatou-se diferengas nas conversdes de 'H RMN, onde houve um indicio de que
suas conversoes foram relativamente baixas, pois a sintese estava enxertada, essas
analises podem ser observadas na Figura 13, onde pode-se comparar a diferenca

dos picos entre ambas.
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Figura 13: Curvas de DSC demonstrando os picos de cristalizagédo e fusdo entre

duas amostras.
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Verificou-se entre as amostras o pico exotérmico, correspondente a T, da
amostra A19 a temperatura de 20,06° C, ja na A21 a temperatura atingiu 19,15° C.
No ponto de fusdao encontrou-se os valores de 38,47° C para a A19 e 43,08° C para
a A21, comparado a Ninago et al., 2015, que obteve na amostra de PCL 56,9° C,
comprova-se que as sinteses, obtiveram um menor ponto de fusdo, onde um dos
motivos seria 0 baixo grau de polimerizagéo. Ja Freitas, 2016, em sua tese mostrou
valores semelhantes a sintese A21, onde obteve o valor de 45,5° C de fuséo, na
qual testou-se um copolimero de fragdo maior do bloco P(HEMA-co-HEMA-g-PCL).
As analises de DSC apresentam uma conclusdo em que os valores obtidos das
amostras A19 E A21 estdo de acordo com tipicas PCLs enxertadas, onde existe
uma modificacdo quimica em sua cadeia.

Na Tabela 3, apresenta-se os resultados de todas as analises submetidas de
forma definida, onde analises de GPC e DSC, foram realizadas, de acordo com as

limitagcGes logisticas encontradas durante a realizagao do trabalho.
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Tabela 3 - Resultados das sinteses de ¢-CL por reagdo de polimerizacdo por

processo ROP.

- Tempo Temperatura [e-CL] DP  DP DP T, T,
Amostras Iniciador H oC o/l ALVO TEO GPC PDI °oC °oC
Catalisador
DPP
1 HEMA 2 50 4.08 100 23 - - - -
2 HEMA 4 50 4,08 100 - - - - -
3 HEMA 6 50 4,08 100 28 46 1,16 - -
4 HEMA 8 50 4,08 100 24 - - - -
5 HEMA 10 50 4,08 100 26 - - - -
6 HEMA 24 50 4,08 100 19 16 1,21 - -
7 HEMA 24 100 4,08 100 15 40 1,41 - -
8 HEMA 2 100 4,08 100 19 - - - -
9 HEMA 6 50 4,08 100 19 - - - -
10 HEMA 2 100 4,08 100 - - -
11 HEMA 8 50 6,05 100 14 - - - -
12 HEMA 6 50 2,25 100 - - - - -
13 HEMA 12 50 2,25 100 17 - - - -
14 HEMA 12 50 4,08 100 14 - - - -
15* HEMA 12 50 4,09 100 24 - - - -
Catalisador:
AS
16 HEMA 3 50 4,08 100 - - - - -
17 HEMA 24 100 4,08 100 11 - - - -
Catalisador:
Sn(Oct)2
18 HEMA 24 120 4,08 100 - - - - -
19 HEMA 12 120 4,08 100 12 - - 20,06 38,47
20 HEMA 18 120 4,08 100 11 - - - -
21 HEMA 6 120 4,08 100 16 - - 19,15 43,08
22 BnOH 12 120 4,06 100 11 - - - -

* amostra 15 realizada com solvente tolueno, para contraprova.
Fonte: O autor, 2024.
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5 CONSIDERAGOES FINAIS

O D-Limoneno € um 6leo essencial com caracteristicas excelentes para ser
utilizado como biossolvente, além de ser uma fonte renovavel, principalmente no
Brasil encontra-se em grandes quantidades.

Considera-se os resultados obtidos até o momento nao suficientes para a
proposta da sintese, em razdo das baixas conversdes encontradas.

Os resultados das anadlises indicam a necessidade de um estudo mais
aprofundado para identificar quais os fatores que limitam o processo.

Até o presente momento sabe-se que o D-limoneno n&o atua de forma
antagbnica como biosolvente. A eficiéncia limitada, pode estar relacionada a fatores
secundarios envolvendo o HEMA que pode competir com a polimerizacdo da
g-caprolactona, como mostrado na analise de GPC, impactando negativamente na
converséao final.

Para melhorar o controle da sintese, surge como alternativa a realizagcédo de
ensaios complementares que considerem o uso de amostra padrao para verificagao
da metodologia de calculo de conversdo por RMN. Alteragdo das condigdes
experimentais, como a substituicdo dos iniciadores e catalisadores, bem como,
ajustes na temperatura e no tempo da reagao.

Por fim, vale ressaltar que dentro das possibilidades e limitagdes encontradas
foram realizados todos os experimentos e analises possiveis. A logistica para as
analises, fazendo as amostras chegarem em Santa Maria e depois na UFSM, é algo
verdadeiramente desafiador e torna a pesquisa bastante morosa em termos de

tempo e estratégias.
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