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Resumo
Silva, Jalia Cristina Santos. Monitoramento em tempo real da reacdo de epoxidacao de
limoneno em meio homogéneo. Universidade de Brasilia, Dezembro de 2019.

Orientador: Fabricio Machado Silva.

A utilizacdo de plasticos derivados de fontes ndo renovaveis tornou-se insustentavel e
novas tecnologias para sua substituicdo sdo necessarias. Biopolimeros derivados de
biomassa tem ganhado destaque para a substituicdo de plasticos sintéticos, dentre eles o
uso de limoneno como matéria prima para a producao de polimeros. Este trabalho teve
como objetivo principal a modificagdo do limoneno através de uma reacdo de
epoxidacéo, utilizando a DMDO, como agente oxidante, para sua funcionalizacdo e
monitoramento atrds da sonda de espectroscopia FTIR In Situ. As amostras foram
caracterizadas por ressonancia magnetica (*H-RMN). Os resultados preliminares
indicaram que a técnica empregada € promissora, porém necessita de estudos

aprofundados para aumentar a eficiéncia da reagao.

Palavras-chaves: Limoneno, terpenos, epoxidacéo.



Abstract

Silva, Julia Cristina Santos. Real time monitoring of limonene epoxidation reaction
homogeneous medium. University of Brasilia, December 2019. Advisor: Fabricio
Machado Silva.

The use of plastic from non-renewable resources has a negative impact on environment,
and in order to replace the traditional petrochemical based polymers, new technologies
are desirable. Development of biobased polymers are gathering significant attention,
and the use of limonene as an intermediate molecule for the development of biobased
have been the subject of much scientific research. The objective of this work was the
chemical modification of limonene using in-situ-generated DMDO as an oxidizing
agent. The samples were characterized by magnetic resonance (*H-RMN). Preliminary
results indicated that technique has great potential but need more deeper research for get

a more efficient reaction.

Keywords: Limonene, terpenes, epoxidation.
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1. Introducéo

Os plésticos se tornaram parte da sociedade moderna, gragas as suas
propriedades, substituindo assim os mais diversos materiais. No entanto, o seu descarte
incorreto e a inerente dificuldade de biodegracdo causam graves problemas ambientais.
Grande parte dos plésticos presentes no mercado sdo derivados do petréleo, que é
classificado com uma fonte ndo renovavel. O desenvolvimento de novas tecnologias
para a criacdo de materiais alternativos para a sua substituicdo tornou-se um desafio
para a comunidade cientifica. (GALEMBECK; BARBOSA; DE SOUSA,
2009)(SQUIO; FALCAO DE ARAGAO, 2004)

Polimeros derivados de biomassa sdo uma alternativa ao uso dos plasticos
derivados do petrdéleo, uma vez que sdo provenientes de fontes renovaveis, e em geral
biodegradaveis. Dentre os diferentes tipos de biomassas, 0s 6leos vegetais apresentam
uma boa possibilidade para producdo de biopléstico. Frutas citricas sdo ricas em 6leo
vegetal e produzem uma das colheitas mais abundantes em todo mundo, além de ter no
seu Oleo, o limoneno que é um residuo do seu processamento que precisa ser
reaproveitado. (MORINAGA; SAKAMOTO, 2017)

Um dos componentes presentes no Oleo das cascas de frutas citricas é o
limoneno, um terpeno que possui duas insaturagdes em sua estrutura, e, por causa disso,
podem ser quimicamente modificadas devido a reatividade das insaturacdes. Apos sua
funcionalizacdo, o limoneno pode passar por processos de polimerizacao, apresentando
assim um excelente candidato para desenvolvimento de biopolimeros sustentaveis. Sua
funcionalizacdo (modificacdo) é feita através de uma reacdo de epoxidacdo e de
acrilacdo.(WILBON; CHU; TANG, 2013)

A tecnologia sustentavel parte de alguns pressupostos importantes: é necessario
escolher rotas que gerem menos residuos, além se garantir a utilizacdo de solventes
seguros e que gastem menos energia para sua realizagdo. A epoxidacgdo do limoneno ja
vem sendo estudada, porém quase todas as rotas utilizam catalisadores a base de dxidos
metalicos ou complexos organometalicos, que em sua maioria sdo toxicos e podem
causar diversos impactos negativos no meio ambiente se ndo descartados de maneira
correta. (GRIGOROPOULOU; CLARK, 2006)(CHARBONNEAU et al., 2018)

Uma das rotas de epoxidacdo que vem ganhando notoriedade é a descrita por

Charbonneau et al 2017 que utiliza o dimetildioxirano (DMDO), a qual dispensa 0 uso



de catalisadores além de utilizar solventes seguros e de poder ser realizada a

temperatura ambiente.



2. Revisdo Bibliografica

2.1 Biomassa

Biomassa é toda fonte de energia proveniente de plantas e animais. Esta pode
incluir desde madeira e seus derivados, como também residuos solidos urbanos,
derivados da agricultura e alguns tipos de residuos industriais. A biomassa é constituida
por compostos de alta e baixa massa molar, tais como agucares, aminoacidos, terpenos,
lipidios e biopolimeros. Plantas tem a capacidade de fixar a energia solar em compostos
quimicos, gerando sobretudo biopolimeros de alta densidade molecular como amido,
quitina e celulose. (BREEZE, 2019) (FERREIRA; DA ROCHA; DE CARVALHO DA
SILVA, 2009)

No passado, a biomassa renovavel era a base da matriz energética mundial. No
entanto, o advento das novas tecnologias e do uso de combustiveis fosseis fez com que
a industria quimica se tornasse dependente do petréleo, com a petroquimica assumindo
uma posicdo de destaque em relacdo a industria de materiais. Desse modo, a sociedade
contemporanea se desenvolveu de forma a se tornar incapaz de prescindir de compostos
derivados do petréleo. Considerada a natureza finda dos compostos de origem fossil
(especialmente na producédo de plastico, versatil material desta industria), criou-se uma
demanda de investimento em novas tecnhologias alternativas. (GALEMBECK
FERNANDO, 2009)

O desenvolvimento da aplicabilidade da biomassa tornou-se uma estratégia
importante para reduzir a dependéncia do uso de derivados do petroleo. Os avancos dos
processos quimicos e biotecnoldgicos eventualmente tornaram possivel a transformacao
de alguns tipos de biomassa em moléculas Uteis, assim como a quimica organica fizera
com o petroleo em meados do seculo XX. (FERREIRA; DA ROCHA; DE
CARVALHO DA SILVA, 2009)

O pléstico é um material versatil de baixo custo e fartamente utilizado na
sociedade moderna. Polimeros foram amplamente aceitos devido a facilidade de
processamento em larga escala, além de serem leves, resistentes e passiveis de produgao
nos mais diversos formatos e cores. Gragas a sua plurivaléncia caracteristica, materiais
tradicionais como madeira, vidro e metal tiveram seu espago tomado pelo plastico, que
por sua vez podendo ter ganhos econdmicos e ambientais e comparacdo aos materiais
tradicionais. (KHARE; DESHMUKH, 2006)



Por outro lado, o uso excessivo do plastico acarreta desequilibrios naturais das
mais diversas naturezas; A resiliéncia a biodegracdo e a gestdo inadequada de residuos
ndo aproveitaveis resultam em problemas graves de descarte que afetam o0s niveis de
poluicdo no solo e no oceano. A utilizacdo de combustiveis fosseis e seus derivados
acarretaram grandes mudancas climéticas devido, sobretudo, as emissées de dioxido de
carbono, metano e éxidos de nitrogénio. E considerando que a grande maioria dos
plasticos vem de fontes ndo renovaveis como petroleo, a criagdo de alternativas para o
uso de compostos sintéticos tornou-se necessaria. (WILBON; CHU; TANG,
2013)(GALEMBECK FERNANDO, 2009)

Nesse contexto, plasticos sintéticos podem ser definidos como materiais
formados por macromoléculas intituladas polimeros (do grego: poli- muitos, meros-
partes, unidades), que possuem unidades quimicas conectadas por ligacbes covalentes
que se repetem ao logo de uma cadeia chamadas meros. O nimero de meros presentes
em uma cadeia é o que define seu grau de polimerizacdo, que € normalmente
simbolizada por n ou DP (“degree of polymerization”). Eles podem ainda ser de origem
natural, ou sintética. Polimeros sdo macromoléculas determinadas pelo seu tamanho,
estrutura quimica e interacdes intra e intermoleculares. E importante lembrar que todos
os polimeros sd&o macromoléculas, porém nem todas as macromoléculas sdo polimeros.
(MANO; MENDES, 2003)

Os polimeros sempre apresentam longas cadeias moleculares, cujas dimensdes
variam entre 100 e 100.000 A que favorecem enlacamentos e emaranhamentos, além de
alterar o espago vazio entre as cadeias. A elevacdo da temperatura aumenta também os
movimentos desses segmentos, tornando assim o material mais maledvel como um todo.
(FRANCHETTI; MARCONATO, 2006) (MANO; MENDES, 2003)

Uma opcdo para o uso de mondmeros sintéticos é a utilizacdo de monémeros
derivados de biomassa, embora tal descoberta ndo seja recente. No ano de 1926, o
quimico francés Maurice Lemoigne produziu o primeiro biopolimero, tendo sua
descoberta negligenciada pela abundéancia e baixo preco do petréleo na época. Sua
pesquisa somente fora apreciada no inicio dos anos 80, quando quimicos e bidlogos
perceberam que o uso indiscriminado de plasticos derivados do petréleo ndo seria uma
alternativa eternamente viavel. (DIGREGORIO, 2009)

A producéo de novos materiais a partir de biomassa pode de fato ajudar a reduzir
a dependéncia de fontes ndo renovaveis de energia. Entretanto, essa alternativa gera um

dilema para a inddstria, pois 0 seu uso em larga escala pode carretar no aumento do



preco dos alimentos, além de competir com a terra destinada a sua producdo. (KHARE;
DESHMUKH, 2006)

Biopolimeros sdo polimeros ou copolimeros que, ao contrario dos plésticos
sintéticos derivados do petroleo, sdo oriundos de fontes de biomassa renovaveis que
geral se biodegradam ao final da sua vida datil. Ademais, os biopolimeros s&o
construidos para ter a mesma estrutura e funcdo dos sintéticos, além de serem feitos
com fontes renovéaveis de ciclo de vida comparativamente menor com relagdo aos de
fontes fosseis, que levam milhares de anos para se formar. (CHIELLINI et al., 2004).

A biodegradacdo de bioplasticos pode acontecer a partir dos mais diversos
microrganismos naturais, como fungos, bactérias e algas. Para que um plastico seja
considerado biodegradavel é necessario que haja modificacdo da sua massa molar, bem
como quebra de cadeias e a solubilidade do polimero ao longo do seu processo de
degradacdo. Durante a sua deterioracdo, processos bioldgicos, fisicos e quimicos podem
estar presentes. (BRITO et al., 2011)

Mondmeros derivados da biomassa podem ser divididos em quatro categorias:
biomassa rica em oxigénio, rica em hidrocarbonetos, hidrocarboneto e néo

hidrocarbonetos (Figura 1):

Biomassa

Rica em oxigénio Rica em hidrocarboneto hidrocarboneto Nzao hidrocarboneto

= Acidos carboxilicos
(acido lactico. acido Oleos vegetais: = Bio-olefinas

levulinico. acido Acidos graxos; * Monoxido de carbono;

+ Dioxido de carbono

succinico, acido Terpenos:

itaconico): Terpenoides;
Glicerol ;

Furanos

Figura 1. Classificagdo da biomassa molecular natural. Fonte: Adaptado de YAO,;
TANG, 2013



Dentre as categorias apresentadas, os terpenos e terpendides apresentam uma
vasta quantidade de moléculas com um grande potencial para desenvolvimento de bio-
polimeros, e tem sido objeto de estudo na Gltima década. (YAO; TANG, 2013)

2.2 Terpenos

A biomassa fica em especial evidéncia durante a busca por tecnologias de fontes
renovaveis, tendo nas plantas e no isolamento de seus principios ativos um importante
objeto de estudo. Um exemplo pratico sdo os 6leos essenciais, que devido suas
substancias complexas e volateis, agrega as plantas seus aromas especificos. Os 06leos
em questdo sdo compostos originados do metabolismo secundério das plantas.
(FERRONATTO; ROSSI, 2018)

Terpenos sdo metabdlitos secundarios sintetizados primordialmente por plantas,
também podendo ser encontrados em menor abundancia em insetos, fungos e micro-
organismos marinhos. Metabolitos secundarios ndo estdo envolvidos diretamente no
desenvolvimento da planta como os metabo6litos primarios. Sua grande variedade de
compostos bioativos faz com que sejam excelentes candidatos para a sintese de
polimeros. Além de ser abundante, o baixo custo dos terpenos ndo afeta a producéo e
preco dos alimentos. (LOOS, 2011)

A aplicacdo dos terpenos é vasta, sendo largamente usados na industria de
farmacos, alimenticia, agropecuaria e quimica, além de exercerem fungdes essenciais
para producdo de remédios, pesticidas, intensificadores de sabor e quimica fina. A
borracha € o terpeno mais utilizado mundialmente, podendo se tornar vulcanizada com a
adicdo de enxofre para a obtencdo dos diversos graus de maleabilidade a depender da
sua composic¢do. (SCHWAB; FUCHS; HUANG, 2013)

A grande maioria dos terpenos apresenta pelo menos uma unidade de isopreno
(2-metil-1,4-butadieno) em sua estrutura, podendo ser classificada de acordo com
numero de unidades de isopreno. Monoterpenos € a espécie de terpeno mais encontrada
e possui duas unidades de isopreno (2-metil-1,4-butadieno) na sua estrutura, e férmula
Ci0H1e. Os mais frequentes deles estédo representados na figura 2. (GELLERSTEDT;
HENRIKSSON, 2008 ; LOOS, 2011)



o T SO

a-Pineno B-pineno limoneno
mirceno 3-careno a-terpineno

Figura 2. Terpenos mais abundantes.

Adaptado de WILBON; CHU; TANG, 2013

Um dos terpenos mais interessantes para estudo do nosso caso € o limoneno (4-
isoprenil-1-metil-ciclo-hexeno), 6leo essencial encontrado em mais de 300 espécies de
plantas. Os dois enantidmeros do limoneno sdo 0s monoterpenos mais encontrados na
natureza. S-(-)-limoneno é principalmente encontrado em uma variedade de plantas e
ervas como Mentha spp, enquanto que o R-(+)-limoneno é o componente majoritario
dos bleos das cascas de liméo e laranja e do 6leo essencial de alcaravia.

O 4-isoprenil-1-metil-ciclo-hexeno vem ganhando destaque entre o0s
monoterpenos, pois é um residuo do processamento de frutas citricas. No caso dos 6leos
essenciais dos citricos em geral, 0 R-(+)- limoneno é seu componente mais expressivo,
atingindo concentracdes de 90 a 96%. Aproximadamente 50 mil toneladas de R-(+)-
limoneno sdo recuperadas ao ano como subproduto da indUstria citrica mundial,
tornando seu uso para sintese de bio-polimeros sustentavel, economicamente viavel e
rentavel. (BAHR; BITTO; MULHAUPT, 2012). (WINNACKER; RIEGER,
2015)(WILBON; CHU; TANG, 2013)(TAYLOR; LINFORTH, 2010)

Entretanto, o uso do limoneno para gerar polimeros € limitado sem modificacfes
em sua estrutura quimica. Para a producdo de mondmeros, € preciso que passe por uma
epoxidacdo que pode gerar dois tipos de epoxidos: mono e diepOxidos, onde
monoepoxidos possuem um anel oxiranico e os diepdxidos possuem dois aneis
oxiranciso em sua estrutura. Os diepoxidos e monoepoxidos podem ser usados como

precursores para a producgéo de polimeros. (LOOS, 2011)



2.3 Epoxidacéo

Epoxidacgdo pode ser definida como a reagéo onde ligagdes insaturadas de cadeia
carbdnicas sdo convertidas em éteres ciclicos, conhecidos como epoxidos, ou anel
oxiranico.

A epoxidacdo de alquenos é um dos passos principais para funcionaliza¢do de
hidrocarbonetos. A epoxidacdo de olefinas tem um papel importante na producdo
industrial de varias commodities, na sintese de intermediarios, na producédo de quimicos
finos e farmacos. (S. TED OYAMA, 2008)

Essas reacGes geralmente sdo feitas a partir de hidroperoxidos, CIO™, PhIO, ou
oxigénio molecular, que com o uso de catalisadores, sdo a fonte de oxigénio. Os
catalisadores usados sdo oxido metalicos ou complexos organometalicos. Os metais
mais utilizados para esse fim sdo: V, Mo, W, Ti, Mn, Cr e Co. A epoxidacdo feita com
hidroperdxidos ocorre na presenca de &cido de tungsténio ou triéxido de metilrénio. Os
metais utilizados para epoxidacdo de olefinas em sua grande maioria sdo toxicos, e ndo
sdo considerados ecologicamente corretos, tornando assim necessario 0
desenvolvimento de novas rotas de epoxidacdo com oxidantes seguros que gerem
poucos residuos. (SHI, 2004;CHARBONNEAU et al., 2018)(GRIGOROPOULOU;
CLARK, 2006)

2.4 Modificacdes de Terpenos

Terpenos ndo podem ser polimerizados diretamente; logo, sdo necessarias
modificacdes para que isso ocorra, como a adi¢do de grupos funcionais mais reativos
como hidroxila, epoxi, acrilato ou grupos carboxila. (RONDA et al., 2013)

A primeira polimerizagdo do limoneno descrita na literatura, foi feita em 1950
por Roberts e Day, através da reacdo de Friedel-Crafts, usando AlCIz como catalisador.
(THOMSETT et al., 2016)

Devido a sua estrutura basica, monoterpenos sao facilmente transformados em
compostos oxigenados. Assim, 0 1,2 6xido de limoneno virou objeto de estudo para a
industria do plastico. O didxido de limoneno é o resultado da epoxidagdo do limoneno,
e tem ganhado destaque, uma vez que ele pode ser utilizado para a producgéo de bio-
polimeros como o resultado da reacdo com CO: e catalisador, resultando um novo

policarbonato ecologico.



Uma das rotas possiveis para epoxidacdo de alcenos se da com a utilizacdo de
DMDO, dimetil dioxirano obtido pela reacdo entre acetona, oxona (peroximonosulfato
de potéassio) e bicarbonato (Figura 3). A vantagem desse método em relacdo a outras
rotas € a uma reacdo altamente seletiva, rapida e passivel de ser feita sem o uso de

catalisadores e a temperatura ambiente.

o]

limoneno dioxido de limoneno
o—-0 o fase organica
\ / fase aquosa
KHSO, KHSO;

Figura 3. Epoxidacédo do limoneno utilizando DMDO.

Fonte: Adaptado de CHARBONNEAU; FOSTER; KALIAGUINE, 2018.

As reacdes que sdo feitas, a temperatura ambiente e na auséncia de solventes
organicos e de iniciadores, sdo consideradas “verdes”, sendo uma alternativa as rodas de
epoxidacdo anteriormente descritas. (CHARBONNEAU; FOSTER; KALIAGUINE,
2018)(THOMSETT et al., 2016)

2.5 Acrilagdo

Acrilacdo é uma das rotas que podem ser utilizadas para adicionar grupos
funcionais a terpenos. Para a acrilacdo de terpenos é necessario primeiro a epoxidacao
das ligacGes carbono-carbono, para entdo abrir 0s grupos epoxi na presenca de acidos
carboxilicos de cadeia curta como o acido acrilico e metacrilico. (L. MONTERO DE
ESPINOSA, J. C. RONDA, 2006)

Essa reacéo ¢ favorecida gracas a estrutura do anel oxiranico presente no didxido
de limoneno, pois este possui uma alta tensdo no anel e alta polaridade permitindo assim
reacdo com outras substdncias e consequentemente a incorporacdo dessas a sua
estrutura, e a formacdo de um grupo hidroxila. (J. CLAYDEN, N. GREEVES, 2012)



Apos a acrilacdo do limoneno modificado, a polimerizacdo via radicais pode
acontecer com facilidade devido a grande reatividade do grupo acrila. (SHARMA,
KUNDU, 2006)
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Figura 4. Acrilagdo do dioxido de limoneno.

2.6 Polimerizacdo em Miniemulséo

Com o objetivo de facilitar a manipulagdo e a operacdo do processo de
polimerizagéo, utiliza-se processos heterogéneos de polimerizacdo para a obtencéo de
polimeros na forma de particulas. Tais processos podem ocorrer em dispersao, em
emulsdo, por precipitacdo e em suspensdao. A fim de garantir altos rendimentos,
facilidade de recuperagdo do produto no final. (MACHADO; LIMA; PINTO,
2007)(LOOS, 2011)

Miniemulsdo é uma técnica versatil e eficiente, que geram nanoparticulas entre
50 e 500 nm. Esta técnica pode ser usada em inimeras aplicacGes como: incorporacdo
de mondmeros hidrofébicos, polimerizacdo em etapas em meio disperso aquoso,
producéo de polimero com baixa massa molar em meio disperso, entre outros. (ASUA,
2002)

A primeira descricdo na literatura sobre miniemulsdo foi em 1973,
(UGELSTAD; EL-AASSER; VANDERHOFF, 1973) e detalhava o processo de
polimerizacdo em gotas de mondémero, o que levou a discussédo sobre a chance de
nucleacdo e polimerizacdo em goticulas de mondmero em particulas pequenas durante a

polimerizagdo em emulsdo. Segundo Asua (2002), a definicdo de miniemulsGes € tida
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como uma dispersdo coloidal que apresenta pequenas gotas de mondmeros em agua e
essas sdo estabilizadas por surfactante e co-estabilizantes.

Para que uma miniemulsdo ocorra, ¢ fundamental o uso de iniciadores e
surfactantes. A concentracdo do surfactante deve ser menor que a concentracdo micelar
critica (C.M.C), pois se a sua concentracdo for maior que C.M.C, esta ira interferir na
formagéo das gotas de mondmero, formando micelas. Essa dispersdo coloidal pode ser
dividida em fase orgénica e aquosa.

Em sua fase organica, ficam os co-estabilizadores e monémeros e na sua fase
aquosa o surfactante. J& os iniciadores podem ser tanto hidrossollveis, que se dissolvem
na fase aquosa, como organossollveis, que sdo sollveis na fase organica. A utilizacdo
da 4gua como meio dispersante é vantajosa, uma vez que é atoxica, ecologicamente
correta e de baixo custo comercial. Cada gota dessa Miniemulsdo pode tratada como um
pequeno nanorreator, e isso permite uma grande variedade de reacdes de polimerizacdo
para precursdo de nanoparticulas e a sintese de hibridos de nanoparticulas.
(LANDFESTER, 2006)

Ja na emulsdo classica, a formacao de particulas poliméricas pode ser acontecer
pela reacdo nas micelas formadas do surfactante (nesse caso € necessario que a
concentracdo do surfactante esteja maior que C.M.C para que aconteca a formacdo de
micelas) ou por cadeias poliméricas formadas por precipitacdo em sua fase aquosa.
(FONSECA, 2012)(LANDFESTER, 2006)

A primeira etapa da miniemulsdo é a formacdo de pequenas gotas que sdo
constituidas por um sistema que contém uma fase orgéanica e uma fase aquosa. O
surfactante e o co-estabilizadores geram gotas de monémero muito pequenas, e a
maioria do surfactante é adsorvido na superficie da gota. Para a formacdo da dispersdo é
necessario a agitacdo e homogeneizacdo do meio, para a deformagdo e ruptura das
gotas, a fim de aumentar sua area superficial e a estabilizacdo das novas gotas formadas
pelo surfactante no meio. (ANTONIETTI; LANDFESTER, 2002)

Na segunda etapa, as gotas sdo nucleadas e polimerizadas, sem alteracdo de sua
identidade. O tamanho das goticulas geradas ap6s a polimerizagdo varia de acordo com
a quantidade e do tipo de tensoativo, além do tempo e intensidade de agitacdo, bem
como do tipo de agitador. Na Figura 5, o processo de polimerizacdo em miniemulséo é
demonstrado, onde a fase | € a fase organica e a fase Il aquosa.
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Figura 5. Processo da polimerizagdo de miniemulsdo. Fonte: Adaptado de
LANDFESTER et al., 2006.

Para a homogeneizagdo e agitacdo do meio, 0 método de ultrasonicacdo € o mais
utilizado para a homogeneizacdo de pequenas quantidades, enquanto que micro-
onduladores ou homogeneizadores de alta pressdo sdo favoraveis para a emulsdo de
quantidades maiores. (LANDFESTER, 2006))(ANTONIETTI; LANDFESTER, 2002).

2.7 Monitoramento em tempo real

O monitoramento do meio reacional é essencial para a reducdo ou eliminacao
das variagdes, além de garantir a qualidade do produto final. Gragas ao desenvolvimento
de fibras dticas e de sua utilizagdo na técnica de espectroscopia de infravermelho,
garantindo uma posicdo de destaque no monitoramento de processos. (COLMAN et al.,
2014)

A andlise de infravermelho in situ (ReactIR In Situ) € uma técnica que permite o
monitoramento em tempo real de forma répida, segura e de facil utilizacdo, diminuindo
assim o tempo para realizacdo das analises em comparagdo aos métodos analiticos
classicos, que produzem residuos e por vezes sdo demorados. Esse método tem sido
vital para o estudo de polimeros em reatores de escala laboratorial, embora ainda seja
necessario o estudo mais aprofundado para sua utilizagdo em reatores de escala
industrial. (REED et al., 2014)
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O monitoramento in situ é realizado pela introducéo da sonda de fibra ética no
meio reacional, para acompanhar os reagentes, intermediarios, produtos e subprodutos
em sua mudanga ao longo da reacdo. O sinal do espectro é obtido pela absor¢do de
ondas com numero de onda desde o infravermelho proximo até o médio (de 4000 cm ! a

640 cm 1) pelas moléculas que estdo presentes no meio reacional.(REED et al., 2014)
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3. Metodologia Experimental

3.1.1 Equipamentos

ISR N N N N SR

Equipamentos e reagentes utilizados nas analises e procedimentos:
Espectrometro de Resson&ncia Magnética Nuclear de 600 MHz, marca Bruker,
modelo Magneto Ascend 600, Console Avance 11l HD.

Sonda de Espectroscopia FTIR In Situ, marca Mettler Toledo, modelo ReactIR
15.

Bomba Solenoid Matering Pump GALA series gamma/L 1000.

Oxona, monopersufato de potéssio. Marca Sigma-Aldrich.

(R)-(+) Limoneno - 93%. Marca Sigma-Aldrich.

Bicarbonato de sodio 99,6%. Marca J. T Baker.

Eter etilico P.A —A.C.S 98% . Marca Dinamica.

Acetona P.A- A.C.S 99,5%. Marca Vetec.

Sulfato de sodio anidro P.A - A.C.S 99%. Marca Din&dmica

3.2 Métodos

3.2.1 Epoxidacéao do Limoneno por DMDO em excesso de acetona

A reacdo foi feita a temperatura ambiente em um sistema semi-continuo, onde

foram adicionados 40 mL de acetona, 2 g de bicarbonato de sodio, e 10 mmol de R(+)-

limoneno (Sigma-Aldrich, 93 %) a um baldo de fundo redondo de 3 bocas, sob uma

placa de agitacdo magnética e um banho térmico de agua a 21°C. O sistema foi

alimentado com uma solugdo de 52 mmol de monopersufato de potéssio (oxona) em

100 mL de agua destilada, através de uma bomba solenoide com vazdo de 4 mL/minuto.

Foi adicionada ao sistema a sonda de espectroscopia FTIR In Situ, para monitoramento

da reagéo em tempo real.
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Figura 6. Sistema utilizado para a Epoxidacdo do limoneno, onde 1 é sonda de
espectroscopia FTIR In Situ, 2 € um condensador, 3 bomba solenoide, 4 o banho
térmico e 5 o agitador magnético.

Apds uma hora e meia de reacdo, a mistura foi separada por uma extracdo
liquido- liquido utilizando éter etilico P.A —A.C.S 98% e um funil de decantacdo. Apds
a extracdo, foi adicionado sulfato de sdédio anidro a fase orgénica extraida, para a
secagem de agua residual. Para retirada do sulfato de sédio foi feita filtracdo utilizando

um papel de filtro.
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Figura 7. Extracdo liquido-liquido utilizado éter etilico, onde 1 é a fase organicae 2 a
fase aquosa.

4. Caracterizacao

4.1 Caracterizacao do limoneno epoxidado

Foram utilizadas duas técnicas:

 Espectroscopia de infravermelho com transformada de Fourier (FTIR):
Com o auxilio de uma sonda in situ, a reacdo foi acompanhada durante 90 minutos. A
cada 3 minutos, um espectro do meio reacional foi obtido pela sonda de espectroscopia
FTIR In Situ, marca Mettler Toledo, modelo ReactIR 15.

* Ressonincia magnética nuclear (RMN): Depois da reacdo de epoxidagéo
foram feitas analises através do equipamento de RMN (Varian Mercury Plus M300
MHz, Varian Instruments e Bruker 600 MHz, Magneto Ascend 600, Console Avance Il
HD). Aproximadamente 10 mg de amostra foram dissolvidas em 1 mL de cloroformio
deuterado (CDClz3) e os espectros foram adquiridos a 25 °C, utilizando 30 TMS (6 =0
ppm) como padréo interno. A anélise foi realizada na Central Analitica do Instituto de

Quimica.
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5. Resultados e Discusséo
5.1 Espectros de infravermelho da reagéo
Com o auxilio da sonda FTIR in situ foi possivel observar a reacdo de

epoxidacédo do limoneno descrita na se¢do 3.2.1. A Figura 8 mostra a evolucao espectral
ao longo da reacdo de epoxidagéo de limoneno obtida pela sonda FTIR. .

Figura 8. Variacao espectral ao longo da reacdo de epoxidagé@o de limoneno.

A Figura 9 mostra o espectro de FTIR do limoneno antes da reacdo de

epoxidacdo. Depois de adicionar a solugdo de oxona, ao meio reacional foi obtido o
espectro apresentado na Figura 10.

—
o

Reaction Spectra (A.U.)

2400 2200 2000 1800 1600 1400 1200 1000
Wavenumber (cm-1)

Figura 9. Espectro de infravermelho do limoneno antes da reacdo de epoxidacao obtido
in situ.
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Figura 10. Espectro de infravermelho do limoneno apos a reacao de epoxidacdo obtido
in situ.

Na Figura 9 pode-se observar os picos caracteristicos em 1642 cm™, 2300 cm™e
900 cm™ do estiramento da ligagdo C=C que esta presente na estrutura do limoneno
antes da sua funcionalizacdo, com epoxidacdo das duplas ligacdes o sinal desse
estiramento deve diminuir e surgir o sinal de C-O-C aparecer no espectro. Segundo
Zapata et al. 2009 grupos epoOxidos possuem uma banda caracteristica de absor¢éo entre
1200-800 cm™, e podemos observar uma banda nessa faixa na Figura 9 que ndo havia
antes da sua epoxidacdo. Entretanto a pico em 1642 cm™ ainda esta presente, podendo
assim concluir que sua epoxidacdo ndo foi completa, e esse pico é caracteristico de

cicloexanos com uma instauracao.

5.2 Analise do 'H RMN

O outro método de caracterizacdo utilizado foi o de RMN, com o intuito de
verificar a molécula antes e depois da sua modificacdo. Na Figura 10 é mostrado o
espectro obtido no inicio da reagdo, ou seja, limoneno ndo epoxidado e na Figura 11 o

espectro apos 90 minutos de reacao.
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Figura 11. Espectros de RMN de 600 MHz de hidrogénio em CDCls do limoneno.
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Figura 12. Espectros de RMN de 600 MHz de Hidrogénio em CDCl3 da reacédo de
epoxidacdo do limoneno.
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Tabela 1. Valores de deslocamentos quimicos dos ntcleos de *H.

Deslocamento quimico Multiplicidade Atribuicéo
(ppm)
5,39 Tripleto a
1,97 Tripleto b
2,08 Quintupleto c
1,78-1,47 Quadripleto d
2,05-1,78 Tripleto e
1,64 Simpleto f
4,70 Simpleto g
1,72 Simpleto h
3,00 Tripleto a’

Observando os valores obtidos na Tabela 1 e comparando com as Figuras 10 e
11, podemos observar que houve a epoxidacdo do limoneno. Sua reacdo, porém, ndo foi
completa. O pico em 3,5 ppm é correspondente ao éter etilico que foi o solvente
utilizado para extracao da fase organica. A epoxidacao do limoneno ocorre primeiro na
dupla ligacéo do anel, formando de limoneno 1,2-epdxido, uma vez que ha formacéo de
carbocation terciario que estabiliza o seu intermediario. A segunda fase da epoxidacao

do limoneno seria a epoxidacao da dupla fora do anel.
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Figura 13. Epoxidacédo do limoneno. Fonte: CHARBONNEAU; FOSTER,;
KALIAGUINE, 2018
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Mas como pode-se observar, o pico g na Figura 11 ndo desapareceu, assim
constatando que a epoxidacédo da dupla fora do anel ndo aconteceu. A existéncia do pico
a e a’ na Figura 11 mostram que a limoneno epoxidado e o limoneno ndo modificado
estdo presentes apds a reacdo com DMDO. O pico a’ é um tripleto carateristico da
ligacdo C-O, ja o Pico a se referente a ligacdo carbono hidrogénio. A presenca dos dois
simultaneamente no espectro revela que a reagdo ndo foi completa.

ReacOes de epoxidacdo descritas na litura podem demorar de 1 a 10 horas
dependendo do método utilizado. Pouco tempo da reacdo ndo foi o suficiente para
atingir um grande rendimento, uma reacdo com o tempo ampliado pode gerar resultados
satisfatorios. (CHARBONNEAU et al., 2018)
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6. Conclusoes

O desenvolvimento de novas técnicas é fundamental para solugdo do impacto
ambiental do uso excessivo do plastico pela industria, sendo que rotas verdes devem ser
consideradas nesse processo. O presente trabalho aventou a possibilidade da
modificacdo do limoneno utilizando DMDO para o futuro desenvolvimento de
biopolimeros passiveis de utilizagdo na industria

Devido aos espectros de RMN e FTIR, foi constatado durante esse trabalho que
a epoxidacdo do limoneno nédo foi completa, ocorrendo a epoxidacdo da insaturacédo do
interior do anel. Considerando os desafios inerentes a obtencdo de um novo material, 0s
dados mostram que a rota descrita &€ promissora, porém necessita de estudos
aprofundados para aumentar a eficiéncia da reacdo e assim a obtencdo de um material

viavel e alterativo para o uso de plasticos sintéticos.
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