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Resumo

O poli(acido latico) (PLA) é um polimero importante devido suas significativas
propriedades como a biocompatibilidade e a biodegradabilidade. O H3sPW 1,04 (HsPW)
suportado no carbono ativado (C) em diferentes concentracdes foi utilizado na
polimerizacdo catalitica do D,L-4cido latico para formar o PLA. Os catalisadores foram
caracterizados por diferentes técnicas a fim de confirmar a integridade do anion de
Keggin. A evidéncia da estrutura foi claramente comprovada através de dados
espectroscopicos como FT-IR e de MAS RMN de *'P, os quais exibiram caracteristicas
intrinsecas ao anion. A presenca de microporos e mesoporos foi confirmada por
andlises de adsorcdo de nitrogénio a baixa temperatura. A estabilidade da cadeia
polimérica foi observada por curvas termogravimétricas (TG) usando a temperatura da
velocidade maxima de degradacao (Tp) a fim de determinar 6timas condi¢cdes do
produto (isto &, temperatura de reacdo a 180 °C por 15 h; 0,1% m/m de catalisador em
relagdo a massa do D,L-acido latico; 20% m/m de Hz;PW no carbono, calcinado a 400
°C). O melhor catalisador foi reutilizado em mais trés ciclos reacionais. O polimero
obtido foi caracterizado por cromatografia de permeacédo em gel (GPC), difragdo de
raios X (DRX), calorimetria exploratéria diferencial (DSC), espectroscopia de FT-IR,
RMN de 'H e ™*C, e rotagdo Optica especifica ([a]o?°). A massa molar média do
polimero foi de 17400 g mol™. Um isémero esteroespecifico, o poli(L-acido latico)
(PLLA), foi obtido com aproximadamente 70% de seletividade provavelmente por um
mecanismo de polimerizagdo catidnica. A superficie do catalisador contendo 20%
H:PW/C foi examinada por microscopia eletrdnica de varredura (MEV). A analise
comparativa do catalisador antes e depois das trés reutilizacdes exibiu boa disperséo
das particulas esféricas do HsPW e a presenca de residuos do polimero ap6s o uso do
catalisador, o qual pode agir como uma semente cristalina para o crescimento de
novas cadeias poliméricas em cada um dos novos ciclos reacionais. Além disso, testes
cataliticos utilizando silica e alumina como suportes para o H3PW;,0, foram
realizados. Com o auxilio das técnicas de RMN de 'H e **C foi possivel observar a
formacao da estrutura polimérica do PLA, a qual foi comprovada por padrées de DRX
dos mesmos materiais. Os resultados de rotacdo Optica especifica ([o]p*°) sugerem
que os polimeros obtidos por catalise utilizando alumina pura ou como suporte para o
H;PW apresentaram maior teor de carater L do que aqueles obtidos a partir dos

catalisadores analogos com carbono e silica nas mesmas condi¢des.
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Abstract

Poly(lactic acid) (PLA) is an important polymer because of its significant
biocompatibility and biodegradability properties. Supported H3PW 1,04 (HsPW) on
activated carbon (C) at different loadings was utilized in the catalytic polymerization of
D,L-lactic acid to form PLA. The catalysts were characterized by multiple techniques to
confirm the integrity of the Keggin anion. The evidence of the structure was clearly
proven by FT-IR and *P MAS NMR spectroscopic data, which showed intrinsic
features of the anion. The presence of micropores and mesopores was also confirmed
by nitrogen adsorption analysis at low temperature. The stability of the polymer chain
was monitored by thermogravimetric analysis (TG) using the temperature of the
maximum velocity degradation (Tp) to determine the optimal production conditions (i.e.,
reaction temperature at 180 °C for 15 h; 0.1 wt.% of catalyst in relation to D,L-lactic
acid mass; 20 wt.% loading of HsPW on carbon, calcined at 400 °C). The obtained
polymer was characterized by gel permeation chromatography (GPC), X-ray diffraction
(XRD), differential scanning calorimetry (DSC), FT-IR, *H/**C NMR spectroscopy, and
specific optical rotation ([a]o?°). The average molar mass of the polymer was 17400 g
mol™. A stereo specific isomer, poly(L-lactic acid) (PLLA), was obtained with
approximately 70% selectivity, probably by a mechanism of cationic polymerization.
The surface of the catalyst with 20wt. % loading of H;PW/C was examined by scanning
electron microscopy (SEM). The comparative analysis of the catalyst before and after
three reutilizations showed good dispersion of the spherical particles of H;PW and the
presence of the polymer after the use of the catalyst, which might act as a crystalline
seed for the growth of new chains in each new reaction cycle. Beside this, catalytic
tests using silica and alumina as supports for H;PW1,0.4 were performed. Using *H
and *C NMR spectroscopy, it was possible to observe the formation of PLA polymeric
structure, which was proven by XRD patterns of the same materials. The results of
specific optical rotation ([a]p?°) suggested that catalyzed polymerization using pure
alumina or supported H;PW showed L content higher than those obtained from

analogous carbon and silica catalysts under the same conditions.
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1. Introducao

O desenvolvimento de polimeros biodegradaveis derivados da biomassa, 0s
chamados biomateriais, tém apresentado grande interesse principalmente em
aplicacBes biomédicas como alternativa aos materiais biocompativeis tradicionais
(materiais metélicos e ceramicos), os quais podem causar a corrosao do 0sso quando
colocado no corpo humano, além de requererem uma segunda cirurgia para que o
implante seja ent&o removido."?

O elevado interesse na producdo de materiais derivados da biomassa se deve
principalmente ao aumento do valor agregado as materias primas fdsseis ligado a
constante liberacdo de gases associados ao efeito estufa e, portanto, ao aquecimento
global. A biomassa apresenta a vantagem de ser uma fonte renovavel além de ser
encontrada com abundancia na natureza. Seu processamento libera grande
guantidade de energia e sua manutencdo depende somente do sol, de sais minerais
presentes no solo e de CO, capturado da atmosfera.®* Os materiais provenientes da
biomassa tendem a se degradar mais facilmente, diminuindo portanto os impactos
ambientais causados pelo acumulo de lixo sintético na natureza.

Poliésteres derivados de trés mondmeros, acido latico, acido glicélico e
caprolactona, sdo comumente usados clinicamente.*® Estes materiais s&o
caracterizados pelo tempo de degradagdo, que pode variar de dias a anos,
dependendo da formulacdo e da massa molar inicial. A degradacédo se da através da
hidrélise das ligacdes éster previamente formadas durante as sucessivas reacdes de
polimerizacdo dos grupos hidroxilas e carboxilas terminais. Os produtos resultantes da
degradacgéo sdo transformados em subprodutos de baixa ou nenhuma toxicidade e
sua eliminacdo pode ocorrer posteriormente através da atividade celular normal e da
urina.®”’

O poli(acido latico) (PLA) é um dos mais promissores polimeros biodegradaveis
devido as suas caracteristicas mecanicas, a processabilidade termoplastica e as suas
propriedades bioldgicas, como a biocompatibilidade e a biodegradabilidade.8 Além
disso, esse tipo de polimero pode estimular células isoladas na regeneragcdo de
tecidos e na liberacdo de drogas como analgésicos, anti-inflamatérios e antibioticos.
Nesse caso, o produto de degradacdo sera o acido latico, que pode ser utilizado
posteriormente nos processos metabodlicos para a formacdo de ATP (Adenosina
Trifosfato) por meio do Ciclo de Cori, no qual ha converséao de glicose-lactato-glicose

durante periodos de privacéo de oxigénio nos musculos.®*°



A polimerizagdo do acido latico pode se dar através de duas rotas sintéticas
principais: a policondensacdo e a condensacao direta, que envolve a utilizagdo de
solventes dentro de alto vacuo e temperatura para remoc¢do de &gua produzida na
condensacdo.'™* O polimero resultante apresenta peso molecular intermediario,
principalmente devido a presenca de moléculas de 4gua e impurezas, podendo ser
usado dessa forma ou acoplado a isocianatos, epoxidos ou perdxidos para produzir
uma nova faixa de peso molecular.”®* Além disso, o polimero também pode ser obtido
através da formacdo de um dimero ciclico intermediario (lactideo) em um processo
livre de solvente, sendo posteriormente purificado por destilacdo.** Para tal, o uso de
catalisadores 4cidos se torna necessario para que o processo de abertura do anel
possa resultar em um polimero com massa molar controlada.™

Embora o PLA se mostre um material altamente pratico, o alto custo de produgéo
limita sua utilizagdo em materiais de uso mais ordinario, como por exemplo na
fabricacdo de embalagens.'® A extensiva utilizacdo do PLA no consumo e aplicagdes
biomédicas ira ser ditada principalmente pela redugéo dos custos de producgéo. Esta
meta pode ser atingida pelo controle das propriedades de superficie e tamanho de
cadeia do polimero, os quais podem ser facilitados e melhorados através do uso de
um catalisador eficiente. Esta eficiéncia pode ser alcancada se o catalisador for
estereoespecifico e isotatico para a formacao da cadeia polimérica.

A utilizacao de catalisadores acidos heterogéneos para obtencao do PLA minimiza
0 custo de producdo, jA que o catalisador pode ser reutilizado apés cada ciclo
reacional, evitando assim a formacao de grandes quantidades de residuos téxicos que
podem ser liberados posteriormente no meio ambiente. Além disso, esse tipo de
catalisador apresenta diversas vantagens como alta acidez, alta estabilidade térmica,
baixa volatilidade, baixa tendéncia a sofrer corroséo e alta atividade e seletividade
para diferentes reacdes, quando comparados aos catalisadores comumente utilizados
para a producdo do PLA, como octanoato de estanho(ll), além de complexos
monometalicos de homopiperazina de Ti(IV), alcoxidos de aluminio, entre outros.”*®

Alguns requerimentos devem ser alcangados para que um catalisador seja atrativo
industrialmente:

a) A matéria prima para a sintese catalitica deve ser barata e comercialmente
disponivel;

b) A sintese do catalisador deve apresentar somente uma ou poucas etapas de

reacdo, além de produzir material em quantidades satisfatorias;



c) No caso da polimerizacdo, quando a rea¢édo ocorre na auséncia de solventes,
elevadas temperaturas devem ser aplicadas. Para o PLA, a temperatura comum de
reacdo gira em torno de 180 °C. Portanto, o catalisador deve ser termicamente estavel
e de baixa tendéncia a lixiviagéo;

d) O catalisador deve produzir polimeros com massa molecular controlada e de
baixa polidispersividade;

e) Os polimeros resultantes da atividade catalitica devem ser produzidos em
elevada quantidade, a fim de baratear ainda mais os custos de produc&o.®

Neste sentido, um ponto a ser destacado sdo as condi¢cdes reacionais adotadas
atualmente para a producdo do PLA. No estado da arte é bem conhecido o emprego
de CO, supercritico para que se atinjam condigfes reacionais que excedam a
temperatura critica (T.) e a presséo critica (P¢) a fim de se alcangarem polimeros com
propriedades interessantes como o0 aumento da plasticidade e da massa molar da
cadeia polimérica final.?° Além disso, a grande maioria das reacdes conhecidas para a
producdo do &cido latico utiliza catalisadores homogéneos, como o octanoato de
estanho(ll) ou 2-etilhexanoato de estanho(ll), o qual é de dificil recuperagdo do meio
reacional, resultando em elevados custos de producéo.

Os heteropoliacidos de Keggin, de férmula geral Hg.,X,M1,040, Onde n é o estado
de oxidagcdo do heteroatomo X, podem ser aplicados como catalisadores acidos em
diversas reacdes em ambito industrial.”>* Sua elevada estabilidade térmica, elevada
forca acida e baixa redutibilidade, para grande maioria desses sélidos, o que faz com
gue esse heteropolianion seja comumente utilizado em catalise acida e redox.
Contudo, sua aplicacéo direta como catalisador heterogéneo € normalmente limitada,
devido & sua baixa area superficial (< 10 m? g*) e alta solubilidade em reacoes
conduzidas em solventes polares. Uma forma de melhorar as caracteristicas desse
material seria a sua dispersdo sobre um sélido poroso como silica, zedlita, matriz
polimérica e carbono ativado.?*?’ A estrutura porosa e a superficie quimica do carbono
ativado sdo importantes propriedades em conexdo com Seu comportamento
adsorvente. Os grupos funcionais na superficie desse material influenciam de maneira
decisiva nas propriedades cataliticas e eletrdnicas, principalmente quando utilizados
como suporte.”® Devido & sua elevada &area superficial, podendo chegar até
2000 m* g*, o carbono ativado tem capacidade de capturar certa quantidade de
heteropoliacidos em seus poros, através de interacdes fisicas e quimicas na superficie
do carbono.? O catalisador suportado pode ser entéo utilizado convenientemente para

reacOes organicas em fase liquida e em fase de vapor em meio polar.



1.1. Silica e Alumina na catalise de polimeros

Os trés elementos mais abundantes da crosta terrestre sdo o oxigénio, o silicio
e o aluminio, perfazendo 81% do total de elementos quimicos presentes na Terra. O
silicio, por exemplo, é encontrado em sua maioria combinado ao oxigénio em rochas
como minerais silicatos, sendo feldspato e quartzo os silicatos minerais mais
conhecidos e utilizados em todo o mundo. Em condi¢cdes naturais, o silicio ndo é
influenciado por processos redox e pode ser encontrado tanto na forma amorfa,
presente como um pé pardo conhecido como silica gel, quanto na forma cristalina.*

Silica, ou diéxido de silicio, € o termo geral aplicado para compostos
inorganicos que contenham silicio e oxigénio. J4 o termo silicato tende a fazer
referéncia a compostos que contenham silica, oxigénio e algum metal em sua
estrutura. Entretanto, essa divisdo ainda nao é muito difundida no campo cientifico, ja
gue muitos autores consideram que qualquer composto inorganico de silicio e oxigénio
pode ser considerado um silicato. A partir do quartzo, o silicio pode ser purificado para
fazer parte da construgcdo de materiais semicondutores ou de sensores elétricos.
Contudo, a maioria do silicio encontrado na terra ainda é usada para aplicagdes
fotovoltaicas cuja qualidade é menor do que a requerida para a induUstria de
semicondutores.®* Quando misturada ao cal e ao carbonato de sédio, a silica se torna
matéria prima principal para a produgéo de vidros comuns. J& quando misturada com
oxido de boro, h4 a formagdo dos famosos pirex, vidros resistentes a elevadas
temperaturas, que podem ser levados diretamente & chama sem destruicdo do
material.*

Apesar de sua baixa solubilidade em agua (0,00012 g mL™), a silica esta
presente em muitas aplica¢des industriais como na érea de abrasivos, eletrénicos e
construcao. A silica em p6 também pode ser utilizada para diminuir a formacgéo de
espuma em produtos alimenticios, assim como reduzir a aglomeracao de pos ou
deixar os liquidos mais claros.*® A baixa solubilidade da silica esta associada a sua
estrutura idnica infinita, mantida por fortes ligagbes do tipo Si-O. Na realidade, dados
de cristalografia de raios X sugerem que a forte diferenca de eletronegatividade entre
os atomos de oxigénio e silicio, em torno de 1,7, faz com que as ligacbes sejam quase
50% ibnicas e 50% covalentes. Assim, quando na forma de SiO,, o silicio esta ligado
ibnicamente a dois atomos de oxigénio. Entretanto, quando estruturas em camadas
sao formadas, o silicio se liga a quatro atomos de oxigénio vizinhos localizados nos

vértices de um tetraedro, com elevado grau de carater covalente formando uma rede



tridimensional que se repete ao longo da estrutura. Portanto, os silicatos séo
parcialmente covalentes, constituidos por unidades tetraédricas do tipo (SiO4)*, néo
havendo uma completa separacdo de cargas, com formacdo dos fons Si* e O*

(D
Eo ® )

Figura 1. Representagao da estrutura tridimensional de um silicato.

Os silicatos podem ser classificados como ortossilicatos, pirossilicatos, silicatos
ciclicos, silicatos em cadeia ou silicatos lamelares. Essa classificagdo, de acordo com
a mineralogia, é feita levando-se em consideragéo a relagédo Si:O na férmula quimica
além dos arranjos tetraédricos SiO,.*® Na estrutura da silica é possivel encontrar uma
variedade de grupos silandis, silicio ligado a hidroxilas, com reatividades diferentes e
gue sdo sensiveis as reacgfes que possibilitam as modificagbes quimicas dessa

matriz.%®

Existem cinco diferentes tipos de adsorc¢ao na superficie da silica hidroxilada:

a) As que apresentam grupos silandis livres;
(I)H
— e SI e
b) As que apresentam grupos silandis viscinais;
OH— (l)H
--Si Si-—-



C) As ligagbes do tipo siloxanos;

W
—8i— 0—-S8i—

| |

d) Os grupos silanodis geminais;
HO\})H
—— Sl ——

e) Os grupos silanois ligados por hidrogénio;

H.. H

Os grupos silanois séo &cidos fracos e sua concentragdo na superficie da silica
depende da temperatura a qual o sélido estd exposto assim como da umidade e do

tempo de armazenamento da amostra.*

A incorporagdo da silica porosa no campo de pesquisas biomédicas tem
ganhado grande destaque por se tratar de um material de area supefrficial
consideravel, que pode variar de 400 a 1000 m?/g, podendo ser facilmente degradado
em Aacido silicico quando em meio aguoso, componente atéxico aos tecidos do corpo
humano.®*” Além disso, a superficie da silica porosa pode ser faciimente modificada a
partir da incorporacdo de uma grande variedade de compostos quimicos, como
silanos, por exemplo, em condicdes moderadas de reacdo. Para a utilizacdo de
materiais porosos como agente de liberacdo, o controle eficiente da adsorcdo e da
liberacdo da droga pode ser alcancado por meio da funcionalizacdo da superficie,

assim como da alteracdo do tamanho e da estrutura do poro do material.®®

Yoon e colaboradores observaram que a superficie da silica funcionalizada
possui a capacidade de polimerizar o p-dioxanona para a formacdo do poli(p-
dioxanona), um polimero biodegradavel de elevada flexibilidade utilizado

extensivamente como material de sutura cirdrgica do tipo monofilamento, com



porcentagem atdémica de carbono e oxigénio de 37,13 e 39,01%, respectivamente.* A
funcionalizacdo da silica se deu a partir da formacdo de monocamadas auto-
organizadas (self-assembled monolayers) contendo grupos hidroxila na superficie. As
monocamadas sdo resultado da adicdo de N-trietoxisililpropil-o-poli(6xido de
etileno)uretano a uma solucdo de particulas de silica em 20 mL de xileno. Apos
diversos tratamentos, as particulas secas (microesferas hibridas) foram tratadas com
2-etilhexanoato de estanho(ll) (Sn(Oct),) para finalmente polimerizar o p-dioxanona. O
esquema reacional pode ser observado a partir do Esquema 1. O autor observou que
a polimerizacao do p-dioxanona se da por abertura de anel, assim como ocorre com a
polimerizacdo do PLA. Além disso, o autor sugere que 0s grupos hidroxilas terminais
na superficie das particulas de silica agem como iniciadores, permitindo a ligagéo
facilitada da primeira molécula do mondmero p-dioxanona para posterior
polimerizacdo. Silica ndo funcionalizada também foi testada na reagdo e nenhuma

gquantidade consideravel de poli(p-dioxanona) foi obtida.
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Esquema 1. Descricdo esquematica da sintese do poli(p-dioxanona) catalisada por

silica funcionalisada tratada com Sn(Oct),.*

Outra utilizacdo da silica estd na construcdo de materiais hibridos
organicos/inorganicos que tém ganhado destaque no meio académico devido a
possibilidade de serem utilizados como biomateriais capazes de substituir tecidos
humanos danificados ou até mesmo de serem utilizados como dispositivos de
liberacdo de drogas. Trata-se de materiais macroscopicamente homogéneos, cujas
caracteristicas refletem a natureza quimica dos blocos pelos quais foram formados,
com interessantes propriedades mecanicas, opticas e térmicas, que se assemelham
aos materiais ceramicos em relacdo a sua estabilidade térmica, e aos polimeros

organicos, devido a processabilidade e flexibilidade das cadeias carbénicas.*



A biocompatibilidade da silica porosa com o PLLA foi discutida por Mclnnes e
colaboradores para a preparacdo de um material hibrido inorgénico/orgéanico
biodegradavel que pode ser amplamente utilizado na engenharia de tecidos e no
campo farmacéutico, para sistemas de liberacdo controlada de drogas.*
Microparticulas de silicas (pSi) foram preparadas a partir de silica porosa e
funcionalizadas utilizando N-hidroxietil-3-aminopropil trimetéxisilano (HEAPS, N-
(hydroxyethyl)-3-aminopropyl trimethoxysilane) e N-trietoxisililpropil-O-polietileno éxido
uretano (PEGS, N-(triethoxysilylpropyl)-O-polyethylene oxide urethane). A silica
funcionalizada foi entdo encharcada com tolueno e Sn(Oct), antes de entrar em
contato com o L-&cido latico para a reacdo de polimerizagdo ter inicio, como
representado no Esquema 2, sendo que a silica oxidada é representada por pSi-Ox.

pSi-HEAPS-PLLA
CH3

— 0 C‘Hﬂ si o s N
. \ —_— B NG N \/\O
o }‘o/SI\/\/N\/\OH j]/\
H O OH / PSI-HEAPS
3 = 2
SiEH o SiEOH \ S _OGH/ \“/\o pSi-Ox-PLLA

Silica f o) :
pSHOx /U\ /%\/ > H 2
fresca, pSi }“0 SI/\/\N —o—Si\ N oéf o) H
p —O/ T N \n/ 1o) IK\On

pSi- PEGS o 6
pSi-PEGS-PLLA

Esquema 2. Funcionaliza¢des da superficie da silica e polimerizagdes.

Os autores observaram que 0s grupos silanéis do pSi-Ox-PLLA séo iniciadores
mais ativos do que as hidroxilas formadas a partir da interagcdo da silica com os outros
complexos devido a um menor espacamento entre as cadeias, o que favoreceria a
reacdo de polimerizacéo por abertura de anel. Tal observacéo foi comprovada a partir
de analises de XPS, nas quais o teor de carbono das amostras aumentou de 1,8%
para 49,8% no material hibrido pSi-Ox, enquanto que para 0s materiais pSi-HEAPS e
pSi-PEGS aumentaram de 31% para 51,7% e de 18,3% para 43,5%, respectivamente.
Além disso, o hibrido apresentou uma temperatura de decomposicao de
aproximadamente 282 °C, sendo 50 °C mais estavel do que o PLLA puro. Dessa
forma, o material hibrido poderia ser utilizado tanto em sistemas de liberacdo de
drogas quanto na engenharia de tecidos para a fabricacdo de dispositivos cujas
caracteristicas requeridas de degradacdo do complexo ndo possam ser alcancadas

com somente um tipo de material.



O aluminio é o terceiro elemento mais abundante, em peso, da crosta terrestre.
Apresenta grande importancia econémica, sendo a bauxita 0 minério de aluminio mais
utilizado em todo o mundo. Bauxita, na realidade, € um nome genérico dado para
diferentes minerais com formulas gerais do tipo Al,O3.xH,0, em que 1<x<3. O aluminio
também pode ser encontrado em rochas da classe dos aluminossilicatos, tendo como

principais exemplos o feldspato e a mica.*

De acordo com o Instituto Brasileiro de Mineracao (IBRAM), somente em 2014
aproximadamente 87% da extracdo nacional de bauxita ocorreu no Estado do Para.
Destes, 54% da extracdo foi destinada a producdo de alumina (Al,O3) e 35%, de
aluminio.*? J& do ponto de vista mundial, a China, seguida pela Russia e Canada,
foram os maiores produtores de aluminio do mundo em 2014, de acordo com o érgéo
United States Geological Survey (USGS).* Nessa mesma lista, o Brasil ocupa a nona
posicdo, com producdo de aproximadamente 960 milhdes de toneladas de aluminio
(Tabela 1). Somente nos Estados unidos, aproximadamente 1960 milhdes de
toneladas de aluminio foram produzidos em 2014, sendo que 38% foram destinados
para uso domeéstico, 22% para a fabricagcdo de embalagens, 13% no setor da
construcao civil, 9% na indlstria elétrica, 8% na indlstria de maquinaria e 7% na
indGstria de bens duraveis.* No Brasil, 0o setor de embalagens é a maior fonte
consumidora de aluminio do pais, seguido pelo setor de transportes, da construcao
civil e o da industria elétrica. Os produtos de aluminio mais consumidos séo as chapas

e laminas, seguidas dos extrudados e dos fundidos.*

s

O aluminio também é muito utilizado como antiacido para o tratamento de
indigestées, na forma de hidréxido de aluminio (AlI(OH)s), e no tratamento da agua
potavel, na forma de sulfato de aluminio (Al>(SO,)3), como coagulante para reducao da
matéria organica, turvidez e presenca de microrganismos.*® Entretanto, o aluminio
provoca intoxicagbes agudas em pessoas com insuficiéncia renal, devido a
dificuldades de excrecdo do metal. Além disso, foi comprovado que pacientes que
sofrem da doenga de Alzheimer possuem depésitos de aluminio no cérebro, que
podem levar a degeneracdo de neurdnios expostos a esse metal, além da agregacao
e neurotoxicidade da proteina AB capaz de formar as placas amildédes, placas
proteicas insolUveis resultantes de fragmentos da clivagem incorreta da proteina
precursora do amildide. O desenvolvimento das placas amilédes ao longo da vida é
um processo normal, contudo, pessoas que sofrem da doenca de Alzheimer

apresentam uma quantidade elevada dessas placas em regifes especificas do
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cérebro, o0 que interrompe a comunicagao neuronal, resultando na perda da memoria e

em diversos distarbios cognitivos.*®

A alumina, de formula Al,Os, apresenta duas formas cristalinas principais: a a-
Al,O3, ou corindo, que € utilizada comumente no polimento de vidros devido a sua
elevada dureza (9 na escala de Mohs), e a y-Al,O3, que pode ser obtida a partir do
hidréxido de aluminio, Al(OH)s, a elevadas temperaturas (> 1000 °C), as quais podem
ser observadas na Figura 2.3 Enquanto a a-Al,O3; ndo é atacada por acidos, a y-Al,O;
pode ser dissolvida em acidos e é capaz de absorver agua, sendo bastante utilizada,
por exemplo, como fase estacionaria na cromatografia para separacdo de compostos
polares. A estrutura cristalina da a-Al,O; contem atomos de oxigénio arranjados em
um empacotamento hexagonal denso, com dois ter¢cos dos intersticios octaédricos

ocupados por fons AP

, enquanto que a estrutura da y-Al,O; apresenta a mesma
estrutura contudo com um “defeito” longitudinal, o que resulta em uma répida absorcao

de moléculas de agua, por isso sua elevada dissolucdo em &cidos.*’

Tabela 1. Producdo aproximada mundial de aluminio fundido nos anos de 2013 e
2014.

Producgao aproximada (milhdes de toneladas)

Paises

2013 2014
China 23300 22100
Russia 3500 3720
Canada 2940 2970
Emirados Arabes Unidos 2400 1860
india 2100 1700
Estados Unidos 1720 1960
Austrélia 1680 1780
Noruega 1200 1100
Brasil 960 1300
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(a) (b)

Figura 2. Estrutura cristalina da (a) a-Al,Oz e da (b) y-Al,Os.

Entretanto, existem pelo menos oito fases cristalograficas da alumina anidra,
todas resultantes de diferentes graus de aquecimento (Tabela 2). Estes sdo os
polimorfos metaestaveis da alumina, o que faz do seu uso na catalise algo
extremamente criterioso, jA que dependendo da temperatura de reacdo, uma fase
metaestavel diferente da alumina, com caracteristicas de area superficial e volumes de
poros variados podem ser alcancados.”’

No ramo da catalise polimérica, ainda sdo muito escassos os trabalhos
utilizando alumina. Entretanto, o uso do aluminio é bastante difundido, principalmente
na forma de complexos, para reagfes de policondensacdo com a formacgdo de
materiais biodegradaveis. O estudo e utilizacdo do aluminio na forma de complexos é
um campo promissor, principalmente na area catalitica. Diversos séo os trabalhos que
utilizam complexos de aluminio como catalisadores &cidos de Lewis de reacdes de
polimerizacéo por abertura de anel.®** Isso se deve a sua baixa toxicidade e ao
elevado controle da estereoquimica do produto polimérico obtido. Entretanto, é
importante ressaltar que a performance catalitica de complexos metalicos € altamente
afetada pelas propriedades estéricas e eletronicas dos ligantes de coordenacéo.

A técnica de polimerizacao por abertura de anel tem sido aplicada na utilizacéo
de mondmeros racémicos, como o D,L-&cido latico, por exemplo, a fim de possibilitar a
formacdo de estereoblocos ou estereocomplexos, cujas caracteristicas do polimero
final tendam a ser mais interessantes do que aquelas obtidas com polimeros
enantiopuros, quando se diz respeito a estabilidade térmica e mecénica, por

exemplo.”*** Dessa forma, para que esses copolimeros estereocomplexos sejam
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sintetizados, € necesséria a presenca de um catalisador que seja capaz de determinar
o grau de estereorregularidade do PLA, aumentando a estereosseletividade para um
estereoisdbmero em particular. Dentre os catalisadores mais utilizados para a sintese
de estereoblocos por polimerizacdo do tipo abertura de anel, os complexos de
aluminio tém atraido grande interesse no meio académico devido a sua baixa
toxicidade, alta acidez de Lewis, baixo custo e alto estereocontrole sobre esse tipo de

reacéo.>**

Tabela 2. Fases cristalogréficas da alumina anidra.*’

Fases cristalogréaficas Estruturas cristalinas
A Hexagonal
Tetragonal
r
Espinélio
H Espinélio

Ortorrombico

A

Tetragonal
© Monoclinico
N Monoclinico

Cubico

X

Hexagonal
K Hexagonal

Roymuhury e colaboradores estudaram a atividade catalitica de complexos de
aluminio baseados em ligantes aminofenéxidos bidentados em reacdes de
polimerizacdo por abertura de anel e determinaram o padrdo estereoquimico da
microestrutura polimérica formada.> Para a sintese dos complexos, foram utilizados
trés tipos de ligantes fendxidos cuja unidade estrutural comum era a molécula 2,4-di-
tert-butilfenol. A diferenga entre os ligantes estava na estrutura da amina secundaria

para formar a dietilamina, a diisopropilamina ou a piperidina. Em seguida, os autores
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obtiveram os complexos de aluminio apdés a reacdo entre o trimetilaluminio e os
ligantes recém formados, com uma propor¢cdo estequiométrica de 1:1 utilizando
tolueno como solvente a temperatura ambiente. O modelo reacional pode ser

observado a partir da Figura 3.

N

OH
tBu N"Q2 ME3AI, 1:1 (9] \
\ — > {tBu
R1 - CH4 ,N/RZ
tBu Ry

tBu

1. Ry= Et, Ry= Et
2.Ry=Pr, Ry="Pr
3. R1-R2= -(CH2)5

Figura 3. Modelo reacional para a formagéo dos complexos de aluminio.

Os complexos foram entdo empregados em reagfes de polimerizagdo por
abertura de anel utilizando D,L-acido latico e L-acido latico como mondmeros de
partida. Todos os complexos exibiram atividade moderada para a polimerizacdo, cuja
intensidade diminui do ligante 1 para o ligante 3 (dietilamina > diisopropilamina >
piperidina), devido a diminuicdo da eletronegatividade do atomo de nitrogénio. Essa
diminuicdo da eletronegatividade influencia diretamente na acidez de Lewis, que
também diminui. Como a taxa de coordenacdo dos ligantes lactideos € altamente
dependente da acidez de Lewis do metal, uma diminuicdo da atividade catalitica é
observada para esse caso. Além disso, foi observado que para o L-acido latico, os
polimeros obtidos eram do tipo isoatatico enquanto que para o D,L-acido latico houve
enriquecimento heteroatatico no polimero como resultado da insercdo alternativa das
unidades (L,L) e (D,D) do lactideo durante a propaga¢édo da cadeia polimérica. Os
autores também identificaram um aumento da atividade catalitica dos complexos
guando a reacao de polimerizacdo ocorria na presenca de alcool benzilico (BnOH), ja
gue esse funciona como inicializador da reacéo.

Roymuhury e colaboradores sugerem que a reacédo de polimerizacdo utilizando
os complexos de aluminio preparados segue um mecanismo do tipo coordenagéo-

insercdo, como representado no Esquema 3.
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Esquema 3. Mecanismo de polimerizagdo do tipo coordenagéo-insercao

polimerizacao utilizando complexos de aluminio.>®

No mecanismo sugerido por Roymuhury, o primeiro passo da polimerizagédo
envolve uma complexacédo fraca entre o lactideo, a partir do grupo acila, e o acido de
Lewis representado pelo aluminio central para formar um intermediario de aluminio
tetracoordenado. Depois da formagdo do precursor, um estado de transicdo
tetracoordenado € formado a partir da insercdo de um mondmero lactideo em uma
ligagdo M-O iniciada por um ataque nucleofilico do ligante no carbono da carbonila do
monbémero. Em seguida, h& a ruptura da ligagédo acil-oxigénio resultando na abertura
do anel.

Zhong e colaboradores sintetizaram uma série de alcéxidos de aluminio
(enantiopuros e racémicos) utilizando o ligante de Jacobsen (Figura 4) para a

formacdo de um complexo organometdlico de aluminio a fim de preparar
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estereoblocos de PLA do tipo isotaticos a partir da mistura racémica D,L-acido latico.>®
Sabe-se que quanto maior o grau de isotaticidade desse tipo de polilactideo, maior
serd sua cristalinidade, resisténcia e dureza, caracteristicas interessantes para a

industria de polimeros.®’

$ du

H
o
=C M/
tBu— Wala e

t-Bu  t-Bu

Figura 4. Estrutura quimica do ligante de Jacobsen.*®

O ligante de Jacobsen é muito conhecido na sintese organica por se tratar de
um reagente barato e bastante (til em reacdes assimétricas, como a epoxidacdo
assimétrica da olefina, por exemplo, na qual o alceno ataca o atomo de oxigénio
intermediario do Oxido metalico a partir de uma aproximacao lateral. Ja para as
reacOes de abertura de anel, o ligante de Jacobsen se aproxima da olefina, na forma
de acido de Lewis, para criar um ambiente assimétrico para um ataque nucleofilico
apo6s um epodxido ter sido formado. De acordo com Jacobsen, o complexo de cromo(lll)
€ mais reativo e enantioseletivo em reacdes de epoxidagdo de olefinas do que
complexos de titnio e aluminio, que apresentaram reatividade similar, mas
enantiosseletividade 5% menor quando comparados ao complexo de cromo(lll).*®

Dessa froma, Zhong e colaboradores prepararam o complexo alcéxido de
aluminio a partir de uma reagéo entre triisopropéxido de aluminio e o ligante de
Jacobsen utilizando tolueno como solvente. A reacgéo foi conduzida a uma temperatura
constante de 80 °C por trés dias. Foram obtidos dois tipos de complexos: um
enantiopuro e uma mistura racémica, todos em elevadas porcentagens. O modelo
reacional pode ser observado a partir da Figura 5.

Em seguida, os complexos foram aplicados em reacdes de polimerizacdo do
PLA por abertura de anel lactideo. Tanto o complexo enantiopuro quanto o racémico
produziram elevadas quantidades de poli-acido latico com massas moleculares bem
controladas, tanto a partir do L-acido latico quanto a partir do D,L-acido latico, com

baixos valores de polidispersividade. Os autores observaram que a reacao ocorre a
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partir da clivagem dos oxigénios acila do monémero lactideo e a formacgéo de ligagbes
do tipo alcéxido de aluminio.

triisopropéxido

=N N= de aluminio _N‘NHN_ _
OH HO ( Tolueno, 80 °C, O’&] o< ) _(h
3 dias

AN

Figura 5. Preparagédo de complexos utilisando o ligante de Jacobsen.

Para a polimerizacdo do D,L-&cido latico, os autores obtiveram PLA cristalino,
sugerindo que longas sequéncias isotaticas sdo geradas durante a polimerizacdo. Os
autores observaram que os polimeros obtidos a partir do D,L-&cido latico utilizando o
complexo de aluminio racémico como catalisador formaram estereoblocos altamente
isotaticos com alta coversdo, enquanto os polimeros produzidos a partir do mesmo
mondmero utilizando os complexos enantiopuros como catalisador formaram
estereoblocos com alta isotaticidade porém com baixa conversao, em torno de 21,1%.
Além disso, a medida que a isotaticidade diminuia, um aumento da conversdo era
observado.

A partir de estudos cinéticos, os autores concluiram que quando o complexo
enantiopuro € utilizado como catalisador para a polimerizagdo do D,L-acido latico, a
porcéo L-latica do monémero polimeriza mais rapido do que a por¢édo D-latica. Dessa
forma, hd um aumento gradual do isdbmero D-acido latico no sistema reacional. Assim,
a seqléncia estereoquimica do polimero obtido é formada por longas cadeias de poli-
L-acido latico seguida por longas cadeias de poli-D-acido latico, o que explica a
diminuicdo da isotaticidade mesmo a altas conversoes.

Com o intuito de superar os problemas acima referidos na producdo do PLA e de
demonstrar as vantagens em se aplicar os heteropolidcidos de Keggin na obtengéo do
polimero, o presente trabalho propde o emprego do &cido 12-tungstofosférico
(H3PW1,040-nH,0, ou H;PW) suportado em carbono ativado, silica e alumina como
catalisador isotatico para sintese polimérica da mistura equimolar D,L-acido latico a fim
de alcangar um polimero com alto teor de poli(L-acido latico) (PLLA) a partir de

procedimentos mais simples e de baixo custo associado.
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1.2. Heteropoliacidos (HPAs) de Keggin e o acido 12-

tungstofosforico

O estudo dos heteropoliacidos teve inicio em 1826 a partir dos trabalhos de
Jons Jacob Berzelius, um quimico sueco fundador da quimica moderna e responsavel
por descrever pela primeira vez os elementos quimicos cério, selénio e torio, até entao
desconhecidos no meio cientifico. Além disso, Berzelius foi o primeiro a introduzir o
termo Catalise para explicar o aumento da velocidade de uma reacado quimica a partir

da interac&o entre certas substancias.>®

Berzelius notou que a adicdo de molibdato de amobnio (ortomolibdato de
amonio) ao acido fosfdrico formava um precipitado amarelo o qual foi posteriormente
identificado como o 12-molibdofosfato de aménio [(NH4);PMo0,,040.nH,0], cuja reacao

quimica é representada na Equacao 1:%
12(NH,),M00, + HzPO, + 21HNO; — (NH4)sPM01,040) + 2INHNO; + 12H,0 (1)

Desde entdo, uma série de heteropoliacidos foram desenvolvidos, principalmente
aqueles com trés ou mais atomos diferentes do oxigénio o0s quais podem ser
agrupados em duas regides da Tabela Periddica: a dos metais de transicdo externa
(V, Nb, Ta, Cr, Mo, W) e a de certos elementos do bloco p (B, Si, Ge, P, As, Sb, Te, I),
como pode ser visualizado na Figura 6. Os polidnions formados pelos elementos de
transicdo V, Mo e W pertencem a grupos de complexos conhecidos como

heteropolianions e isopolianions, ou em geral, polioxometalatos. >

H He
Li | Be NJO | F |Ne
Na | Mg Pl S |CI A::
K|Ca|Se |Ti§V | CrfMn|Fe|Co|Ni As| Se | Br | Kr
Rb|Sr | Y |Zr lNh Moj| Te | Ru | Rh | Pd Sb T_e I3 Xe
Cs | Ba|La |Hf Tal W] Re [Os | ir | Pt Pb | Bi | Po | 4t | Rn
Fr | Ra | Ac

Figura 6. Elementos da Tabela Periédica que podem formar polioxometalatos.*

Existe uma variedade enorme de polioxometalatos. Dentre 0s mais importantes

estao os isopolianions, os heteropolianions e os isopoli e heteropolianions com atomos
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adenda, ou seja, atomos anexos que podem formar moléculas com isomerismo
posicional. Os heteropolidnions podem ser incorporados por acidos formando os
heteropoliacidos (HPAs) que funcionam como uma classe de catalisadores &cidos
importante para aplicagfes industriais em larga escala.®

Os heteropoliacidos possuem propriedades fisico-quimicas Unicas, ja que
apresentam boa estabilidade térmica (330 — 400 °C); elevada mobilidade estrutural e
multifuncionalidade; s&o menos corrosivos do que o0s 4cidos convencionais; podem ser
utilizados em sistemas homogéneos, heterogéneos ou bifasicos, tanto na forma
suportada quanto de forma direta, sdo de facil recuperacdo do meio reacional, sdo
acidos de Brgnsted muito fortes e apresentam interessantes propriedades redox,
possibilitando sua utilizacdo tanto em catalise acida quanto em catélise oxidativa.®
Para a catalise, os HPAs mais importantes sdo os de Keggin de férmula geral Hg.
KX*M12040 0U HgyinX*M12.nV1O40, Onde X = Si, Ge, P ou As; M = Mo ou W. Os
heteropoliacidos de Keggin foram elucidados em 1933, através de resultados de
difracdo de raios X em po realizados por J. F. Keggin que propés com exatiddo a
estrutura cristalina (estrutura de Keggin), a partir do 4cido dodecatungstofosférico, ou
acido 12-tungstofosforico (HsPW1,040). Além dos polioxometalatos de Keggin, existem
também os polioxometalatos do tipo Wells-Dawson, a-[X;M;506,]°, € 0os de Preyssler,
de féormula geral [(Y)XsM3,011]", onde Y é um metal alcalino.®® Além dos anions de
Keggin, sdo conhecidos também os heteropolianions de Anderson, Silverton e
Waugh.®°

Os heteropolianions de Anderson apresentam férmula geral [H,XMgsO24]", onde
X é um heteroatomo que estad posicionado em uma cavidade central octaédrica
compartilhado com seis octaedros do tipo MOg pelas arestas (M = Mo ou W).** Os ions
metalicos podem assumir diferentes nimeros de oxidag&o variando entre +2 e +7 e,
normalmente, comportam até 6 protons em sua estrutura (0 < x < 6). Os
heteropolidnions de Anderson sdo em sua maioria molibdatos e podem ser obtidos a
partir de solugbes aquosas entre pH 4 e 5, embora os sais de Mn, Co, Cu e Zn, de
formula geral X"Mog, sejam instaveis e de dificil recristalizac&0.®® As caracteristicas
principais dos heteropolianions de Keggin, Anderson, Silverton, Waugh e Dawson séo
descritas na Tabela 3, que relaciona a férmula geral dos heteropolianions, as unidades
principais, o tipo de compartihamento, os grupos centrais e a razdo entre o

heteroatomo (X) e o poliatomo (M).
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A estrutura do acido 12-tungstofosforico, de férmula geral HsPW 1,04, (Ou, de
forma abreviada, HsPW), é descrita por um tetraedro central, do tipo PO,4, rodeado por
12 octaedros do tipo WOg compartilhados pelos vértices e pelas arestas. Os octaedros
sdo arranjados em quatro unidades W30;3, conhecidas como triades, que sé&o
formadas por trés octaedros compartilhados pelas arestas e tendo um atomo de

oxigénio em comum, o qual também é compartilhado com o tetraedro central PO,.

Tabela 3. Descricdo dos principais tipos de heteropolianions.®

Estrutura Férmula Unidades Tipo de Grupos Razao
Molecular principais compartiihamento  centrais X:M
Keggin X" M;,0,40 & M3O13 Arestas X0, 1:12
Dawson  X,;"M;50¢,\ 182" M3O013 Arestas X0, 2:18
Anderson  X"™MgO,,*2 ™" M,O1, Arestas XOg 1:6
Waugh X" MgO3,10™" M3O013 Arestas XOs 1:9
Silverton  X™M;,0,,%*" M,Oq Face X015 1:12

A estrutura completa do anion comporta 40 atomos de oxigénio divididos em
quatro tipos: 12 terminais do tipo W=0, 12 ligados de forma angular pelas arestas W-
O-W, 12 ligados pelos veértices W—O-W compartilhados pelos octaedros dentro da
triade W30.5, € quatro internos do tipo P-O-W.®® A essa estrutura foi atribuida a
designacao de a-Keggin e, a partir dela, podem entéo ser determinados mais quatro
isdmeros, os isdmeros B, A, & e ¢, obtidos por rotacdo de 60° de um grupo MsOqs,
relativamente ao isbmero a, sendo que, no caso do isémero €, 0os quatro grupos M3;0;3
sofreram rotacdo (Figura 7). A estrutura completa, envolvendo os cations de
compensacado de carga e a microestrutura das particulas, pode ser dividida em

priméria, secundaria e terciaria, dependendo do tipo de catélise realizada.®*®°
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Figura 7. Estrutura primaria e os diferentes isdmeros do anion de Keggin.®®

A estrutura primaria, secundaria e terciaria de Keggin sdo devidamente
representadas na Figura 8. A estrutura primaria de Keggin consiste no anion e tem
simetria total tetraédrica. A periferia dos anions contém ligacdes fracas ou ligacdes
multiplas ndo béasicas a atomos de oxigénio pertencentes as ligacdes W-O-W dos
vértices e das arestas, o que reduz a probabilidade de polimerizacdo dos anions.®”®® A
estrutura secundaria engloba os polianions, os céations e a agua de cristalizacao,
enquanto que a estrutura terciaria é tridimensional do tipo cubica de corpo centrado
(CCC), contendo os polianions nos vértices e as faces do cubo ocupadas por um
préton coordenado a duas moléculas de agua, formando a espécie ibnica quase planar
[HsO,]", ligadas a quatro anions vizinhos por ligacdes hidrogénio aos oxigénios
terminais dos anions. Nessa fase, o HPA estd na sua forma hexahidratada

(HsPW-6H,0) com os ions dioxoanion (HsO,") e o oxoanion (H;O") no equilibrio.®

Particula
primaria

Particula
secundaria

Estrutura Estrutura Estrutura
Primaria Secundaria Terciaria

Figura 8. Estrutura primaria, secundaria e terciaria do anion de Keggin.®®
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A estrutura de Keggin apresenta volume molecular de [PW,04]" de
aproximadamente 685 A e densidade da espécie (HsO,)s.[PW1,04] de 5,6 g cm™. A
combinagdo favoravel entre o raio ibnico e a carga do metal associada com a
acessibilidade dos orbitais-d vazios para as ligacdes m metal-oxigénio contribui para
que atomos de tungsténio(VI), assim como de molibdénio(VI), formem polioxoanions

estaveis.”®

A sintese dos heteropolidcidos (Equacéao 2) envolve a dissolu¢do em agua dos
oxoanions dos elementos envolvidos, como molibdatos, vanadatos, fosfatos e
tungstatos seguida pela acidificacdo do meio, normalmente realizada a partir da
introducéo de &cido fosférico no sistema reacional.®® ™ A relagéo estequiométrica da
sintese rege o processo, contudo, um controle rigoroso do pH e da temperatura devem

ser realizados a fim de alcancar maiores rendimentos.
26H" + HPO,Z + 12W0,* — H3PW,04 + 12H,0 (2)

A agua de cristalizacdo na estrutura secundaria de Keggin aumenta a
mobilidade do préton e facilita a sor¢do de moléculas polares que podem penetrar
facilmente na massa (bulk) cristalina, em regides préximas aos polianions para formar
monbmeros protonados ou clusters oligoméricos. A agua também pode participar de
reacOes cataliticas, tanto como substrato quanto como produto da rea¢cdo, como o que
ocorre em reaces de desidratacdo de alcodis ou hidratacdo de olefinas.”t A
guantidade de moléculas de agua de cristalizacao na estrutura do HPA pode variar de
0 a 30 moléculas por anion. Com isso, dependendo do grau de hidratacdo, a estrutura
final do heteropoliacido pode ser classificada como cubica, triclinica ou tetragonal
(Esquema 4).”%™

Os heteropoliacidos de Keggin sdo considerados acidos de Brgnsted fortes
cuja acidez é superior a do 4cido sulfarico concentrado por um fator de até 100 vezes,
gquando aplicados como sélidos ou em meio ndo aquoso (a acidez de Hammett (Ho)
para o acido 12-tungstofosforico é de aproximadamente -13,2 enquanto a acidez do
acido sulfarico 100% é H, = -11,94).”* A elevada acidez do H;PW esta diretamente
ligada & mobilidade dos prétons devido a pequena densidade de carga na superficie
das moléculas anidnicas esféricas desses solidos. Como a molécula é muito grande, a
carga negativa na base conjugada é forcada a se deslocalizar sobre a extensa
estrutura de Keggin, ndo permitindo que existam cargas de desestabilizacdo para a

segunda e terceira ionizacdes.”
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H3PW1,040.29H,0
Cubica
l 25°C
H3PW,040.13H,0
Triclinica
l 40-60 °C
H3PW;,040.6H,0
Cubica
l 180-350 °C
H3PW12040
Tetragonal
l 550 °C
(0.5P,0;) + 12WO;

Nao Ortorrombica
Detectado

Esquema 4. Variagbes estruturais em funcdo da temperatura para o HsPW1,04 com

diferentes hidratacées.”*"

Existem pelo menos trés formas principais de catalise exercida pelos
heteropoliacidos que podem ser observados na Figura 9: a catalise de superficie, na
qual os reagentes entram em contato somente com a superficie ativa do
heteropoliacido sem que as moléculas dos reagentes se difundam para a massa
cristalina; a catalise do tipo bulk | onde o catalisador funciona como um pseudoliquido,
permitindo a difusdo dos reagentes por toda a massa do cristalito. Esse tipo de
catalise funciona melhor com substratos polares e a elevada probabilidade de
encontro dos reagentes com 0s sitios ativos do catalisador permite que a velocidade
da reacéo seja proporcional a acidez total. O terceiro tipo de catélise exercida pelos
HPAs é a catalise do tipo bulk Il, que s6 é observada para catalise redox. Nesta, a
reacdo principal ocorre na superficie do catalisador, mas todo o interior do soélido

participa do processo permitindo a rapida migracéo dos prétons e elétrons.™
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priméria

(a) Tipo de Superficie (b) Pseudo-liquido (c) Tipo Bulk Il

Tipo Bulk |

Figura 9. Possiveis tipos de interacao catalitica entre os reagentes e o heteropoliacido
|.76

de Keggin: (a) tipo de superficie; (b) tipo bulk | e (c) tipo bulk |

Uma variedade de suportes (silica, alumina, nidbia e zedlitas) tem sido utilizada
com sucesso para imobilizar HPAs, sendo o carbono ativado um dos mais
interessantes, devido a sua elevada area superficial, sua porosidade e variavel
superficie funcional que pode influenciar diretamente nas propriedades cataliticas e
eletrdnicas desses materiais.?®’”’® O carbono ativado amorfo geralmente demonstra
resisténcia ao meio acido/basico, além de superficie quimica controlavel. Assim, seu
uso como suporte é bem conhecido e suas propriedades adsortivas sédo fortemente
dependentes da heterogeneidade da superficie sendo essencial durante o processo de
preparacdo e formulagcdo do material (H3PW + suporte). Tal heterogeneidade pode
estar relacionada a impurezas quimicamente adsorvidas e aos diferentes grupos
funcionais na superficie do carbono ativado.®® As reacées mais comuns que utilizam
HPAs suportados em carbono como catalisadores sdo as reagfes de esterificacao.

Um dos trabalhos pioneiros na utilizacdo de heteropoliacidos ou seus materiais
suportados em carbono ativado foi publicado em 1991, quando Schwegler e coautores
relataram a reacdo de esterificagdo de anidrido ftalico com alcodis variados na
presenca de H;PW 1,04, como representado no Esquema 5. Sua aplicacdo foi feita
diretamente, ou como catalisador homogéneo ou sobre suporte de carbono. O
catalisador suportado demonstrou atividade superior ao homogéneo em temperaturas
relativamente baixas e alta capacidade de recuperacdo.®’ Provavelmente tal resultado
foi observado, devido a baixa estabilidade térmica do carbono ativado. Em
temperaturas baixas, os diversos grupos funcionais na superficie do carbono
(hidroxilas, carboxilas, carbonilas) estdo prontos para interagirem com o0s substratos

de forma direta, tanto por interagbes fisicas quanto quimicas. Entretanto, em
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temperaturas elevadas acima de 450 °C, tais grupos funcionais tendem a se
decompor, diminuindo portanto a interacao suporte/HPA e facilitando uma possivel
lixiviacdo e degradacéo do heteropoliacido.

o o/\i\/\
HaPW150,0/C o
O + >
HO (0]
° O\/(/\/

Esquema 5. Reacao de esterificacdo de anidrido ftalico na presenca de HsPW 1,0,40.8

Lefebvre e colaboradores desenvolveram reacbes de esterificacdo de acido
acrilico e propandico com butanol catalisadas por heteropoliacidos puros ou
suportados em carbono.??® A velocidade da reacdo e atividade catalitica foram
verificadas tanto em reagdes homogéneas quanto em reacdes heterogéneas. Na
reacdo heterogénea o catalisador suportado pdde ser recuperado, contudo,
apresentou menor atividade catalitica do que nas reagcdes homogéneas. Porém, &
importante enfatizar que a recuperacao de catalisadores homogéneos é praticamente
inviavel devido aos altos custos associados. Portanto, mesmo que a catalise
heterogénea nao apresente atividade tdo alta quanto a homogénea, ela ainda tende a
ser mais favoravel devido a alta probabilidade de recuperacdo e posterior reativagdo

do catalisador.
1.3. Poli(acido latico) (PLA)

Os primeiros registros da producéo do PLA sdo de 1932 atraves dos trabalhos
de Wallace H. Carothers e colaboradores que obtiveram um produto de baixo peso
molecular através do aquecimento do Acido latico no vacuo.®* Mas, foi somente em
1972 que a comercializacdo do polimero teve inicio com a producédo do VICRYL pela
empresa Ethicon, uma sutura altamente bioabsorvivel.®> Entre as empresas que
utiizam o PLA para consumo estdo a Dannon e a McDonald’s, ambas filiais da
Alemanha, pioneiras no uso do PLA como materiais de embalagem em copos de
iogurte e talheres; a NatureWorks LLC, com uma extensa faixa de aplicagdes incluindo
a fabricacéo de containers rigidos termoformados; e a BASF’s Ecovio®, derivada da

Ecoflex®, que utiliza PLA em sacolas e embalagens de alimentos, entre outros.®**’
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Figura 10. Isémeros (a) L-acido latico e (b) D-acido Latico. %%’

O &cido latico é uma molécula quiral simples que possui dois enantibmeros
(Figura 10), o L-acido latico e o D-acido latico que podem ser obtidos por meio da
fermentacdo de produtos naturais como milho, arroz e trigo ou ainda através da rota
petroquimica. Esses enantibmeros diferem quanto ao plano da luz polarizada e
apresentam como forma opticamente inativa a mistura racémica equimolar (meso)
D,L-acido latico, a qual também pode ser polimerizada formando entdo o poli(D,L-
acido latico (PDLLA).2%%" O &cido latico produzido através da fermentacdo bacteriana
utiliza Lactobacillus que convertem hexoses em &cido latico para obtencdo quase
exclusiva de isbmeros na forma L (99,5% de isémero L e 0,5% de isbmero D). Ja o
acido latico produzido por rotas petroquimicas € uma mistura equimolar (50/50) de
formas D e L. Como o processo de fermentacdo € a rota menos prejudicial ao meio
ambiente, ela tem sido usada com frequéncia desde 1990.%

Uma rota sintética alternativa para a producéo do D-L-acido latico é obtida com
base na hidrolise da lactonitrila, um intermediario formado a partir do acetaldeido
produzido da reac&o entre 4cido cianidrico e etileno.®® Em 2007, teve inicio a produgéo
sintética de acido latico a partir da catalise heterogénea utilizando zedlitas USY
(Ultrastable Y) como catalisadores.?® Desde entdo muitos catalisadores heterogéneos,
principalmente &cidos de Lewis, foram aplicados com tal finalidade, utilizando estanho
e aluminio como sitios ativos.*°

A alta capacidade de sofrer reagbes de oxidagdo faz do &cido latico um
composto modelo de alta funcionalidade entre as moléculas derivadas da biomassa.
Isso se deve a alta quantidade de a&tomos de oxigénio na cadeia (razdo C:O igual a 1)
0 que leva a formacéo de diferentes compostos como alcanos, cetonas e, até mesmo,
acidos propidnicos.’® As reages mais comuns de transformacdo do acido latico sdo
as de desidratacdo e de esterificacdo. As reacOes de desidratagcdo formam
comumente acetaldeidos, acido acrilico, 2,3-pentadiona e acido propandico, enquanto
que as reacles de esterificagdo originam os alquil-lactatos, lactideos e PLA. Além
disso, o acido latico pode ser reduzido para a formacédo de 1,2-propanodiol ou oxidado

para formar o &cido pirivico (Esquema 6).°*%
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Esquema 6. Rotas de utilizagdo do acido latico como molécula base para a sintese de

diferentes intermediarios quimicos.®

As solugBes comerciais de acido latico sdo encontradas tipicamente na forma
aquosa na concentracao entre 20 e 90 m/m% de D, L ou D,L-acido latico. Contudo, foi
constatado através de dados de CG-MS e de RMN de 'H que, devido a facilidade de
sofrer reacdes de esterificacdo, € comum encontrar em tais solugbes certo equilibrio
entre pequenas fracdes de oligbmeros a partir da formagéo de dimeros, trimeros e até
tetrameros.”** A quantidade de oligbmeros e o tamanho médio das cadeias depende
da concentracdo de dimeros lineares do &cido latico conhecidos por lactato, que sé&o
formados a partir de esterificagBes intermoleculares (Esquema 7). Por se tratar de
uma reacao reversivel, o dimero é facimente convertido no acido latico que o originou.
Além disso, dependendo da quantidade de agua na solugdo comercial, 0 dimero pode
adicionar outras moléculas de acido latico e formar trimeros e tetrameros, a partir do
mesmo esquema reacional. Essa forte tendéncia a esterificagdo faz com que em uma
solucdo comercial de 90 m/m%, por exemplo, somente 65,9 m/m% das moléculas de
acido latico estejam presentes em sua forma livre, no equilibrio, enquanto que
aproximadamente 24 m/m% s&o encontrado na forma de oligdbmeros.”® Assim, é
possivel que as solugcbes comerciais equimolares de D,L-acido latico, por exemplo,
apresentem diversas caracteristicas isotaticas que possam influenciar na pureza

Optica do polimero final.*®
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O O O
OH OH OH 0

i) LA+ LA — LoemA +H0

Esquema 7. (i) Formacéo reversivel dos dimeros lineares (L,A) do &cido latico.
(ii) Formacao ou hidrélise dos oligpbmeros. Usualmente, n=1e1<m<3.%

Um dos processos industriais que envolve o acido latico é a sua utilizagédo
como precursor polimérico para a construgdo de dispositivos biodegradaveis
empregados na industria médica e farmacéutica, através de reacdes de
policondensacdo que podem induzir a formagdo do PLA de grande massa molar.
Como o acido latico se apresenta em pelo menos trés formas distintas (dois isbmeros
quirais D e L-acido latico e a mistura racémica D,L-acido latico), os polimeros obtidos
também sdo definidos de acordo com os tipos de isdbmeros que formam as cadeias.
Portanto, o poli(L-acido latico) (PLLA) puro é formado somente pelo isbmero L-acido
latico, o poli(D-acido latico) (PDLA) puro é formado somente pelo isdBmero D-acido
latico e a mistura D,L-4cido latico pode ser polimerizada formando entdo o poli(D,L-
acido latico) (PDLLA). A composigéo estereoquimica dos monémeros do &cido latico
determina as propriedades finais do polimero.®"*

Os grupos carboxila e hidroxila presentes na molécula do acido latico permitem
gue a polimerizacdo ocorra livremente através da perda de uma molécula de agua
para cada unido de dois mondémeros, como mostrado na Figura 11.% Esse tipo de
polimerizacdo, conhecida como policondensacdo ou condensacdo direta, envolve a
utilizacdo de solventes juntamente com alto vacuo e temperatura para remocdo de

agua produzida na condensagdo.'®'%!

O polimero resultante apresenta peso
molecular intermediario, principalmente devido a presenca de moléculas de agua e
impurezas, podendo ser usado dessa forma ou acoplado a isocianatos, epoxidos ou
peréxidos para produzir uma nova faixa de peso molecular. Além disso, o polimero
também pode ser obtido através da formacdo de um dimero ciclico intermediario
(lactideo) em um processo livre de solvente, sendo posteriormente purificado por
destilacdo.”**® Esse processo, conhecido como polimerizagéo por abertura de anel
(ROP, Ring-Opening Polymerization) forma polimeros de elevado peso molecular.
Para tal, o uso de catalisadores acidos se torna necessario para que 0 processo de

abertura do anel possa resultar em um polimero com peso molecular controlado.
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O processo mais comum de obtencdo do PLA se d& através de reacdes que
utilizam, em sua maioria, o octanoato de estanho(ll) ou 2-etilhexanoato de estanho(ll)
como catalisador, o qual € caracterizado como um catalisador homogéneo cuja
recuperacao do meio reacional é inviavel devido aos altos custos associados a sintese
do PLA, limitando sua utilizacdo em materiais de uso mais ordinario, como por
exemplo na fabricacdo de embalagens.'® O octanoato de estanho(ll) é aprovado
como aditivo alimentar, por isso € comumente utilizado em polimeros para aplicacdes
biomédicas. Esse catalisador é bastante eficiente na prevencdo da racemizacao
durante a polimerizacdo dos lactidios, impedindo portanto a breve degradacédo da

cadeia polimérica. '*
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Figura 11. Rotas poliméricas para formacao do PLLA, adaptado de Garlotta e

colaboradores. *°

O PLA apresenta propriedades Opticas, fisicas e mecanicas interessantes que
o fazem ser de grande valia no campo industrial. A pureza Optica do acido latico
utilizado como reagente ird influenciar diretamente na cristalinidade e na velocidade de
biodegradacdo do polimero. Pequenas quantidades de impurezas enantioméricas
podem ser formadas durante o processo de fermentacdo para a producdo do acido

latico. Essas impurezas podem ser encontradas como acidos organicos (acidos
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férmico, acético ou fumarico), &lcoois de baixa massa molecular (metanol, etanol e
butanol), lactatos, aminoécidos (alanina, serina, glutamina ou glicina) assim como
nutrientes e detritos celulares que podem deteriorar as propriedades do polimero
produzido além de aumentarem a possibilidade do surgimento de processos alérgicos
e até mesmos inflamatérios quando aplicados na &area biomédica. Mesmo os acidos
laticos comerciais apresentam impurezas incluindo ferro (< 5 ppm), metais pesados (<
5 ppm), cloretos (< 10 ppm), sulfatos (< 10 ppm), aclUcares reduzidos, metanol e metil
éster.’® Além disso, o PLA também pode conter resquicios de umidade, de oligdmeros
de &cido latico e resquicios de catalisador, que também podem influenciar na
estabilidade do polimero.'® Dessa forma, uma anélise cuidadosa dos reagentes e dos
parametros reacionais deve ser realizada a fim de se obter um polimero opticamente

puro de elevada massa molar com relativa qualidade industrial.

A capacidade de produgé&o global de PLA cresce em uma taxa de 10 a 24% ao
ano. Em uma das pesquisas datada de 2012 foi feita uma estimativa de producgéo de
aproximadamente 800000 toneladas de PLA a ser estabelecida somente para o ano
de 2020.%? A extensa producéo industrial desse polimero esta diretamente associada
ao crescente numero de artigos publicados. A Figura 12 representa o numero de
artigos publicados com o tema PLA desde sua descoberta, em 1969, até os dias
atuais, na maior plataforma de pesquisa em artigos académicos: A Web of Science. E
possivel observar que em 1996, por exemplo, foram publicados na Science Direct 507
artigos com o tema PLA enquanto que na Web of Science foram publicados 110
artigos. Ja em 2014, foi observado 3347 e 998 artigos publicados com o tema PLA nas
bases de dados da Science Direct e Web of Science, respectivamente. Um aumento
de mais de 780% em média. O crescimento na producdo de artigos relacionados ao
PLA vem de encontro ao numero cada vez maior de catalisadores aplicados durante a
sintese polimérica. No Anexo | é possivel observar alguns desses catalisadores,

dando destaque aos autores e as referéncias pesquisadas.
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Figura 12. Relacdo anual de artigos publicados com o tema PLA na plataforma Web of

Science.

Dentre as vantagens da utilizacdo do PLA na industria esta a
biodegradabilidade, a baixa toxicidade, baixa temperatura de obtengcdo (quando
comparado aos vidros e metais), relativa maleabilidade, elevada cristalinidade quando
opticamente puro, além de apresentar propriedades de barreira devido ao seu baixo
coeficiente de permeabilidade, principalmente para CO,, O,, N, e H,O, guando
comparado ao do poliestireno.**1%

Enquanto que o tempo de degradacdo do poliestireno (PS) e do polipropileno
(PP) é em torno de 500 a 1000 anos, o tempo de degradag¢do do PLA na natureza
varia de 6 meses a dois anos.'® Muitas dessas propriedades sdo controladas pela
razéo entre os isbmeros D e L usados e a sequéncia que seguem 0s enantidbmeros
nos polimeros.’® O PLLA com pureza enantiomérica maior que 90 % tende a ser um
sé6lido branco cristalino enquanto que aqueles que apresentam uma razdo proxima a
equimolar, em fungéo do isébmero D, tendem a serem sdlidos amorfos. Dessa forma, a
medida que a razdo entre os isébmeros D e L se aproxima de um polimero equimolar,
PDLLA, é possivel observar uma diminuicdo na temperatura de fusdo (Ty), na
temperatura de transig&o vitrea (T,) e na cristalinidade do polimero.***'%°

Os polimeros apresentam estereocentros que se repetem em duas estruturas
ordenadas, a estrutura isotatica e a sindiotatica, que podem influenciar nas
propriedades fisicas e mecénicas do PLA. Os polimeros isotaticos contém

estereocentros dispostos em sequéncia com a mesma configuragéo relativa enquanto
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gue os polimeros de estrutura sindiotatica apresentam estereocentros em sequéncia
com configuragbes relativas opostas. Assim, diversas configuracfes sdo possiveis
guando se tem polimeros opticamente puros (PLLA ou PDLA) ou polimeros
racemizados (PDLLA). Por exemplo, PLA isotaticos séo formados quando se tem uma
polimerizacdo opticamente ativa do tipo PLLA ou PDLA. Os rac-lactidios ou 0s meso-
lactidios formam os chamados polimeros ataticos, nos quais o0s rac-lactidios
apresentam unidades LL e DD e os meso-lactidios apresentam unidades LD e DL
dispostas de forma randémica na cadeia polimérica. H4 também a possibilidade de
crescimento do tipo heteroatatico que ocorre normalmente em rac-lactidios cujas
unidades repetidas LLDD se repetem de forma randbmica, e o0 crescimento com
estrutura sindiotatica que ocorre com mais frequéncia nos meso-lactidios. Todas as
configuracdes séo representadas na Figura 13.1°

A extensiva utilizacdo do PLA no consumo e aplicacdes biomédicas ird ser
ditada principalmente pela redugdo dos custos de producdo. Esta meta pode ser
atingida pelo controle das propriedades de superficie e tamanho de cadeia do
polimero, os quais podem ser facilitados e melhorados através do uso de um
catalisador eficiente. Esta eficiéncia pode ser alcancada se o catalisador for
estereoespecifico e isotatico para a formacao da cadeia polimérica.

YC e

(L.L)-Lactidio PLLA isotatico

0 0 o 0
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T LT e,
0”0 oo E
rac-Lactidio PLA heteroatatico
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meso-Lactidio PLA sindioatético

Figura 13. Representacdo esquemética dos diferentes estereocentros que podem ser

assumidos pelo PLA.**°
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1.4 Aplicacdes do Poli(acido latico)
1.4.1. Aplicacdes Médicas

A utilizacdo de biomateriais na area médica tem sido extensivamente estudada
nas ultimas décadas. A aplicagdo de materiais biodegradaveis como substituintes de
implantes ortopédicos auxilia no processo de cicatrizacao e elimina a possibilidade de
uma nova cirurgia para sua remocdo, o que diminui a possibilidade de infeccBes
bacterianas devido & biocompatibilidade.'*!* Dentre os polimeros mais utilizados para
aplicacdo médica estd o PLA devido a suas propriedades mecéanicas e de
processabilidade. O primeiro relato da introducdo do PLA na medicina se deu em 1966
a partir dos estudos de Kulkarni e colaboradores que observaram a toxicidade e a
resposta terapéutica desses materiais em porcos-da-india e ratos.*> Em 1971, Ctright
e Hunsuck estudaram a aplicacdo do PLA como suturas e em fixacéo ortopédica.™****
Os autores observaram que quanto maior a pureza optica do polimero, maior o tempo
de degradacéo, o que limitou seu uso para fixagdo de ossos. Nos anos seguintes, foi
observado que a velocidade de degradagdo assim como a cristalinidade do polimero
pode ser controlada através da racemizacdo ou da introducdo de monémeros
diferentes na cadeia, como acido glicdlico, etileno glicol, 6xido de etileno, -

caprolactona, 1,5-dioxopan-2-ona, carbonato de trimetileno e muitos outros, para a

115-122

formacéo dos chamados copolimeros (Figura 14).

Figura 14. Implante mandibular de copolimero contendo 82% de poli(L-&cido latico)
(PLLA) e 18% de poli(acido gligélico) (PGA)17.*%
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A degradacao do PLA por meio da hidrélise das ligacdes éster libera moléculas
de &cido latico para o organismo que sdo absorvidas pelo figado e podem
posteriormente ser convertidas em ATP, ou seja, em moeda energética para a
realizacao de processos metabdlicos. Essa atividade ocorre a todo momento durante a
realizagcdo de alguma atividade fisica em condi¢cdes com déficit de oxigénio.

Em condic¢des limitantes de oxigénio, o acido latico é sintetizado a partir do
piruvato auxiliado pela enzima lactato-desidrogenase, processo conhecido como
glicdlise. Nesse caso, o acido latico é formado sob a forma de lactato. Esse processo
ocorre com muita frequéncia quando se necessita de energia apés a realizacdo de
uma atividade fisica intensa. Durante a glicélise, uma molécula de glicose (CgH120s)
recebe um grupo fosfato para formar 2 moléculas de ATP (Trifosfato de Adenosina),
reduzindo uma molécula de NAD" (Dinucledtido de nicotinamida e adenina). Um dos
produtos principais dessa fosforilagdo é o &cido piravico ou piruvato, que logo em
seguida é reduzido pela enzima lactato-desidrogenase liberando 2 moléculas de acido
latico ou lactato. Esse processo ocorre com a oxidagdo de duas moléculas de NADH
formadas anteriormente durante a fosforilacdo da glicose (Esquema 8).'** O lactato
formado a partir do processo de glicdlise fica posicionado entre as fibras musculares
gerando certo desconforto ao individuo. Contudo, a presenca do lactato pode
funcionar como fonte energética. Quando o esforco fisico cessa, o lactato é difundido
para a corrente sanguinea. Enzimas presentes no figado capturam esse lactato e o
converte em glicose a partir de um processo conhecido como gliconeogénese. Dessa
forma, a glicose pode ser novamente utilizada para a formagdo de ATP. Essa

conversao de glicose em lactato e posteriormente em glicose através das enzimas

presentes no figado é chamada de Ciclo de Cori ou via lactato-glicose-lactato (Figura
15) 125

. J +
+ 2NAD* + 2ADP + 2P, — }/\OH + 2NADH + 2ATP + 2H'+ 2H,0
o o‘

OH Piruvato

Glicose
2 NADH
I
HsC + 2 NAD*
OH

OH

Acido Latico

Esquema 8. Processo de fermentacao latica a partir da glicélise.**
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Um cuidado que deve ser levado em consideracdo na aplicacdo do PLA como
biomaterial na area médica € o controle da velocidade de degradacdo. Se a
degradacao for mais rapida do que o tempo de regeneracdo do tecido, podera ocorrer
um processo inflamatério ou ma cicatrizacdo. Além disso, se o polimero se degradar
em uma velocidade muito baixa, o material remanescente pode influenciar na fisiologia
do tecido. Portanto, o ajuste da velocidade de degradagdo se torna um desafio em
implantes biodegradaveis, ja que ela depende diretamente das condi¢des de sintese e
armazenamento do polimero, do metabolismo do paciente e das condi¢des do tecido
lesionado.’®” O PLLA semicristalino degrada em até 2 anos enquanto o PDLLA amorfo

degrada em aproximadamente 16 meses.'*®

Lactato <7— Glicogénio

T

Lactato Glicose
sanguineo sanguinea

l T

Lactato 7—) Glicose

ATP

Figura 15. Representagéo esquematica do Ciclo de Cori.

A agéncia regulatéria americana FDA (U.S. Food and Drug Administration)
descreveu duas desvantagens principais na utilizacdo do PLA como implante
biodegradavel: o tempo de degradacdo e a natureza hidrofébica. A natureza
hidrofébica do PLA resulta em baixa afinidade em relacdo a células e proteinas
suprimindo a formacao do tecido. Em relacdo a degradacédo, o produto liberado é um
acido relativamente forte (acido latico, pKa = 3,85). Caso se acumule nas regidoes
periféricas ao implante havera diminuicdo do pH local, o que pode desencadear uma
resposta inflamatéria.’*® Além disso, Suganuma e colaboradores observaram que

particulas menores que 2 um liberadas durante a degradacdo se comportaram como
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um corpo estranho, reagindo de forma inversa ao esperado devido a deterioracdo do
tecido 6sseo.™*

Uma das aplicacdes mais exploradas de polimeros biodegradaveis € como
suturas. Devido a elevada velocidade de degradacgdo, copolimeros de PLLA com
poli(acido glicolico) sdo extensivamente utilizados como suturas. Ja fibras que
requerem longos tempos de degradacéo e elevada resisténcia mecanica e forgca, como
aguelas para reconstrucdo de ligamentos e tenddes, tem no PLLA o material
comumente aplicado.™®*32

A utilizacdo do PLA, tanto puro como em forma de copolimero, tem sido
amplamente estudado na forma de nanoparticulas para sistema de liberacdo de
drogas como esferas constituidas de matriz porosa que contenham drogas dispersas
ou ainda como capsulas que possuem um ndcleo interno com drogas dissolvidas,
lipofilicas ou hidrofilicas, cercado por uma camada externa normalmente porosa.’*®
Cosco e colaboradores prepararam nanocapsulas de polietilenoglicol (PEG) acopladas
ao PLA com ndcleo aquoso contendo cloridato de gencitabina (GEM), utilizado no
tratamento de cancer de bexiga, pancreas, mama e pulmao, a fim de ser aplicado
como dispositivo de liberacdo de drogas e comparou a cinética e o efeito da
nanocapsula com a droga comercial. Os autores observaram uma alta eficacia de
ancapsulagéo (aproximadamente 90%) em uma cinética de ordem zero no sistema de
liberagdo da droga. Os testes in vitro realizados em linhagens celulares demonstraram
um aumento do efeito antitumor do GEM encapsulado quando comparado a drogas
comerciais, tendo uma interagdo maxima com a célula depois de 6 h de incubagéo.™
Em 1992, Sampath e colaboradores fabricaram implantes de PLA contendo sulfato de
gentamicida usada para o tratamento tépico prolongado da osteomelite, infeccao
causada por bactérias ou fungos que podem atingir ossos e tecidos por meio da
difusdo na corrente sanguinea. Os autores observaram durante os testes in vitro uma
liberacdo de mais de 80% de sulfato de gentamicida por um periodo de trés semanas
utilizando implantes cilindricos microcapsulados na faixa de 278 — 444 um de

tamanho.®

Huang e colaboradores prepararam microesferas de PLA e de copolimeros
PLA/PEG por diferentes métodos (coacervacdo, emulsdo e evaporagao por solventes)
a fim de observarem a interacdo droga/polimero e a taxa de liberacdo de dois
medicamentos: a lidocaina (droga hidrofébica) e o propanolol (droga hidrofilica)
(Figura 16)."* Os autores observaram que o copolimero PLA/PEG apresentou

caracteristicas mais hidrofilicas do que o homopolimero PLA, o que fez com que a
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taxa de liberagdo da lidocaina fosse maior para o copolimero do que para o PLA
devido as caracteristicas de maior dilatacdo e hidratacdo do etilenoglicol. A agua
interage facilmente com os seguimentos hidrofilicos do PLA/PEG hidratando a esfera,
expulsando de forma mais eficaz drogas hidrofébicas. Entretanto, a microesfera
contendo propanolol apresentou baixa taxa de liberacdo da droga. Isso ocorre porque,
no momento da sintese, grande parte da droga se solubiliza na matriz polimérica,

aumentando a taxa de cristalizagdo droga/polimero, o que dificulta a liberacdo rapida

da droga durante os testes in vitro.

(b)

Figura 16. Imagens eletronicas de varredura (MEV) de microesferas (a) feitas do
copolimero PLA/PEG e (b) feitas do homopolimero PLA.**®

A cristalinidade do PLA e sua hidrofobicidade sado fatores predominantes
guando utilizados como sistemas de liberagdo de drogas. Quanto mais hidrofilico o
polimero, menor sua cristalinidade e, consequentemente, a matriz polimérica
apresenta barreiras difusionais mais brandas. Dessa forma, para tratamentos cuja
acdo da droga tenha que ser rapida e se manter pouco tempo no local de a¢do, drogas
hidrofilicas sdo mais interessantes. Ja para tratamentos cuja exposicdo e tempo de
acdo do medicamento deva ser prolongado, evitando muitas tomadas durante o dia,
polimeros cristalinos possuem maior aplicacdo como dispositivos de liberacdo de
drogas. E importante ressaltar que para tal finalidade a massa molar do polimero n&o
pode ser elevada, ja que é esperado que as microcapsulas degradem com facilidade e

em curtos intervalos de tempo.**®
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Em regeneragdo 6ssea guiada (ROG), técnica bastante utilizada na ortodontia,
membranas sdo utilizadas para regenerar defeitos 0sseos ao redor dos implantes
inseridos. A membrana deve ser permeavel para viabilizar a passagem de

nutrientes.™®’

Membranas ndo degradaveis como o poli(tetrafluoroetileno) e a
etilcelulose sdo comumente utilizadas, contudo uma segunda cirurgia € necessaria
para sua remoc¢ao, se tornando uma grande desvantagem quando comparadas as
membranas biodegradaveis. Atualmente, redes de PLLA tém sido usadas como
membranas para a ROG ja que apresentam elevada resisténcia mecéanica e labilidade,
0 que possibilita a construcdo de dispositivos 3D com diferentes formas e tamanhos

(Figura 17).13813°

Figura 17. Membranas de PDLLA semi-permeaveis.**

Dispositivos ortopédicos biodegradaveis tém sido utilizados e aprimorados ao
longo dos anos, principalmente aqueles relacionados a fixacdo de 0ssos. As fixacdes
metalicas, além de necessitarem de uma nova cirurgia, apresentam como
desvantagens a possibilidade de osteoporose na regido adjacente ao implante, a
possibilidade de corrosdo do metal e a distribuicdo irregular de radiagcdo em pacientes
que se submetem a radioterapia pos-operatéria.’*®**! A elevada resisténcia do PLLA,
comparada a do osso, faz com que tenha grande aplicacdo na area ortopédica.
Diferentes tamanhos e formas de pinos e parafusos para fixagdo de ossos também

podem ser obtidos a partir do PLLA. Matsusue e colaboradores investigaram a
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degradacao de pinos de PLLA de diametros de 3,2 mm in vivo e in vitro. Foi observada
uma reducdo de 22% no peso do PLLA ap6s 52 semanas quando dispostos em
cavidades medulares de coelhos. Apos 78 semanas, aproximadamente 70% do PLLA
ja tinha se degradado sem causar nenhuma inflamacdo ou formacdo de corpos
estranhos.'” Em 2004, o PLLA comecou a ser aplicado na forma de microesferas
injetaveis que preenchem temporariamente espacos resultantes de cirurgias
reconstrutivas faciais e como dispositivos de liberacdo de drogas. No mesmo ano, o
FDA aprovou a utilizacdo do PLLA para restauracdo e correcéo facial resultante da
perda de peso em pacientes com HIV/AIDS (Virus da Imunodeficiéncia Humana).
Embora os implantes ndo sejam permanentes, eles se decompdem em periodos de

até 24 meses. #1144

1.4.2. AplicacOes comerciais

O PLA, por se tratar de um polimero de elevada resisténcia e maleabilidade,
pode assumir diferentes formas a partir do tipo de processamento realizado, que pode
ser por moldagem por extrusao, moldagem por injecdo, moldagem por sopro, além da
formacdo de fibras e fios de monofilamento. Desde 1990, o PLLA teve extensa
aplicacdo como polimero biodegradavel na agricultura, na engenharia e como material
de partida para fabricagcdo de embalagens, sendo considerado um material promissor
para a reducdo dos problemas ambientais atualmente enfrentados pela fabricacéo e
decomposicéo de produtos poliméricos derivados do petréleo.™’

A companhia NatureWorks LLC (antes chamada de Cargill Dow LLC) produz o
NatureWorks™ poly(lactide) (PLA) para uma série de aplicagbes que estdo
devidamente listadas na Tabela 4.%%'*° Essa companhia tem construido ao longo dos
anos uma plataforma global de polimeros biodegradaveis obtidos diretamente de
fontes renovéaveis, utilizando como ferramenta a Avaliagéo do Ciclo de Vida (Life Cycle
Assessment - LCA) a fim de medir a sustentabilidade e de identificar os objetivos para
melhoria do desempenho ambiental. Somente no ano de 2001, a NatureWorks LLC
produziu aproximadamente 140.000 toneladas de PLA para a producdo de
embalagens de frutas e vegetais além de copos e talheres que podem resistir a

temperaturas de até 180 °C.%

A empresa Corbion Purac desenvolve copos plasticos feitos de PLA que
resistem a elevadas temperaturas sem sofrerem modificacdes estruturais. A ideia é

aumentar a resisténcia térmica do polimero através da introducdo desigual de
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monoémeros L (maior quantidade) em funcéo de D (menor quantidade) até chegar a um
material de alta mobilidade, porém resistente & temperatura.’*® Foi observado que
guanto mais equimolar é o polimero (50:50 de L em fun¢do de D), maior sera a

deformac&o do material causada pelo aumento da temperatura (Figura 18).'

Café a 100 °C

PLA amorfo Polimero com a combinacgéo
D-L-4cido léatico

Figura 18. Copos plasticos de PLA.*®

Na agricultura, o PLA pode ser usado em sacos de areia, redes de prevencao
de plantas daninhas, redes para sustentacdo da vegetacdo, cordas e fitas. Nesse
caso, o PLA apresenta como vantagem a integridade de sua estrutura enquanto da
utilizacao e a possibilidade de degradacdo sem causar danos severos a plantacao. Em
2002, a Sony comecou a utilizar o PLA para fabricacdo de chassis de Walkmans
através da técnica de moldagem por injecdo. Essa técnica também é utilizada pela
TOSHIBA, nos chassis de controle remoto, e pela SANYO, na fabricagdo de CDs

virgens.**’
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Tabela 4. Segmento comercial da NatureWorks LLC.®

Segmento Comercial

Aplicacdes Comerciais

Moldes rigidos

Filmes

Garrafas

Vestuario

Tecidos biodegradaveis

Domésticos, industriais e institucionais

Espumas

Acido latico

- Bandejas e tampas de garrafas

- Embalagens eletrénicas

- Artigos descartaveis

- Copos para bebidas frias

- Embalagens de doces e de bens de
consumo

- Envelopes, sacos e caixas

- Garrafas de leite e 6leo

- Roupas esportivas e roupas intimas

- Produtos de higiene (fraldas e higiene
feminina)

- Forros de sapatos

- Misturas com fibras naturais e linho

- Roupas de cama, cortinas, toalhas de

mesa, pano para colchbes, tapetes,
estofados, almofadas e edredons

- Espumas protetoras

- Matéria prima de elevada pureza para a
producéo de lactato de etila.
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1.5. Objetivos

Este trabalho tem como objetivo principal a preparacdo do heteropoliacido de
Keggin (H:PW1,040) suportado em carbono ativado, silica e alumina pelo processo de
impregnacédo a fim de ser aplicado em reac¢des de polimerizacdo do D,L-acido latico
para formacdo do PLA com diferentes razbes entre os isbmeros D e L na cadeia
polimérica. Os catalisadores obtidos com distintos suportes (carbono, silica e alumina)
e teores de H;PW variados, submetidos a diferentes temperaturas de calcinacéo,
foram caracterizados através de técnicas fisico-quimicas como FT-IR, RMN de *P,
andlises texturais por absorcdo de N,, TG/DTG, DRX, e MEV, a fim de obter
informacgBes dos pardmetros estruturais e texturais dos sélidos, além do tamanho das
particulas e diametros de poro. J& os polimeros sintetizados foram caracterizados por
FT-IR, RMN de H e *3C, GPC, DSC, DRX e rotagdo 6ptica especifica ([a]p>), a fim de
obter informac6es da cadeia polimérica e das propriedades enantioméricas do

polimero.

As reac0fes de polimerizacédo do acido latico catalisado por meio do heteropoliacido
de Keggin séo reacgfes inéditas até o0 momento e sua metodologia foi devidamente
descrita a partir do depésito da Patente BR, PI-10 2012 031179-8, 2012, a qual foi

desenvolvida neste trabalho.**®
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2. Experimental

Os catalisadores suportados foram preparados através de reacdes de
impregnacédo por evaporacao e depois caracterizados. Os polimeros foram preparados
a partir de duas etapas distintas: a formacdo do pré-polimero sem catalisador e a
reacdo de polimerizacdo com crescimento da cadeia catalisada pelo heteopoliacido

suportado. Em seguida, os polimeros obtidos foram devidamente caracterizados.
2.1 Materiais

« Acido 12-tungstosfosférico hidratado, HzPW 1,04, -nH,O, pureza = 99,9%, SIGMA-
ALDRICH;

» Carbono Ativado, tamanho de particula de 2,54 nm, area superficial de 1160 m? g’
NORBIT © SA3;

» Silica, dioxido de silicio (SiO,), tamanho de particula de 0,2 — 0,3 uym, area superficial
de 200 m? g%, SIGMA;

* Alumina, Al,Os, pureza = 98%, SIGMA-ALDRICH,;

« Agua purificada por osmose reversa (Q842 — 210, Quimis);

* Nitrogénio (N,) industrial 4.5, pureza = 99,99%, WHITE MARTINS;
« Acido cloridrico, HCI, solugéo 37%, VETEC:;

* D,L-&cido Lético, CsHg¢O3, solucdo 84,5-85,0%, VETEC,;

« Alcool metilico absoluto, CH,O, pureza = 99,8%, J. T. Baker;
« Alcool etilico absoluto, C,HsO, pureza = 99,8%, VETEC;

+ Cloroférmio absoluto, CHCIz;, Cromoline — QUIMICA FINA;

* Brometo de potassio, KBr, pureza = 99,5%, VETEC,;

* Ar sintético analitico (5.0);

* Gas nitrogénio analitico (5.0);
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. 0-Al,Os (Aldrich).

2.2 Preparacdo do catalisador HzPW;,049-nH,O suportado em

carbono ativado

O catalisador suportado foi obtido através da técnica de impregnacado por
evaporacdo de acordo com o trabalho de Caliman e colaboradores.**® Solucées do
acido 12-tungstofosforico (HsPW1,040-nH,0) em &cido cloridrico (HCl) 0,1 mol L™
foram preparadas a fim de se obter porcentagens em massa de HsPW no carbono
ativado variando entre os valores de 20, 30, 40 e 50% (m/m). A proporc¢éo final foi
obtida utilizando-se 1 g da massa total (H;PW + carbono ativado) para cada 10 mL da
solugéo (HCI, 0,1 mol L™"). Apds pesagem, as amostras foram inseridas em baldes de
fundo redondo (50 mL) devidamente identificados e levados ao aquecimento em
banho de 6leo a uma temperatura de aproximadamente 80 °C sob constante agitacdo
até a completa evaporacdo de todo o solvente. De acordo com Ciola, durante o
processo de evaporacdo do material, € possivel que ocorra a migracdo de alguma
quantidade de catalisador de dentro do poro do suporte para a superficie formando,
materiais ndo uniformes.'* Assim, para que esse fendmeno seja parcialmente evitado,

a impregnacao deve ocorrer em temperaturas de, no maximo, 80 °C.

Cada solido obtido foi levado ao forno a vacuo por 1 h a 135 °C e armazenado
em recipientes adequados para posterior analise. Em um segundo momento, novas
amostras foram preparadas e submetidas a diferentes temperaturas de calcinacdo
(200, 300, 400 e 500 °C) em um forno mufla (EDG, modelo 3P-S) em atmosfera de ar.
A velocidade de aquecimento foi mantida a 10 °C min™® até a temperatura final de
calcinacdo desejada, permanecendo constante por 4 horas. Em seguida, os sdlidos
foram armazenados em recipientes fechados e mantidos em um dessecador. As

etapas do procedimento reacional podem ser observadas a partir da Figura 19.
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" Pesagem do catalisador H;PW;,0,,. Porcentagens em massa:
i 20, 30, 40 e 50%
. Pesagem do carbono ativado.

P -1
Adicdo de 10 mL de HCI 0,1 mol L Calcinaggio: 200, 300, 400

e500°C/4h

Ativacdo:200°C/ 4 h

Figura 19. Etapas do procedimento reacional para a preparacdo do catalisador

suportado.

Para os catalisadores contendo silica e alumina como suportes, aplicou-se o
mesmo método de preparacdo adotado para a sintese do H;PW/C, entretanto somente
foram obtidos catalisadores contendo 20% do teor de HsPW para ambos os suportes.
E importante ressaltar que a silica e a alumina utilizadas para a sintese do catalisador
nao foram submetidas a nenhum tratamento fisico ou quimico, sendo retiradas do

frasco com destino direto ao sistema reacional.

Apos a obtencéo dos catalisadores (20% H;PW/SiO, e 20%H;PW/AILO3), estes
foram levados ao forno a vacuo por 1 h a 135 °C e armazenados em recipientes
adequados para posterior analise. Em seguida, as amostras foram divididas em trés
partes e calcinadas a 200, 300 e 400 °C, respectivamente, sob atmosfera de ar, em
um forno mufla (EDG, modelo 3P-S). A velocidade de aquecimento foi mantida a 10 °C
min™ até a temperatura final desejada, permanecendo constante por 4 h. Os sélidos
foram entdo armazenados em recipientes fechados e mantidos em um dessecador até
sua utilizacdo nas reacfes de policondensacdo. Todas as reacfes transcorreram com
a formacéo inicial do pré-polimero, sem catalisador, por um periodo de 4 h, seguido
pela reacdo de policondensacdo na presenca de catalisador (15 h de reacdo com

temperatura reacional de 180 °C).

2.3 Reacéo de polimerizacao

A reacdo de policondensacgdo catalitica tem inicio com a formacgdo do pré-
polimero sem adi¢do de catalisador. Essa fase inicial da polimerizagdo é a mesma em
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todos os testes realizados e tem como fung¢ao eliminar a maior quantidade de agua do
monémero para a formagéo dos oligbmeros (policondensacao).

A reagdo ocorreu em um baldo de vidro de trés bocas de fundo redondo (50
mL) contendo 15 mL do D,L-acido latico. Em uma das bocas laterais do baldo foi
introduzido um termopar para controle de temperatura. Na outra, uma valvula para
controle de entrada ou saida de gases foi fixada, e na boca central, um condensador
foi acoplado para facilitar a saida de agua durante a formacgéo do pré-polimero (Figura
20). O sistema foi mantido a 160 °C sob agitacdo por 4 h. Durante a fase de pré-
polimerizag&o a valvula de controle de gases permanece aberta para entrada de gas
nitrogénio (industrial) no baléo.

Apos o término das 4 h da fase de formacéo do pré-polimero, o condensador
foi retirado e o catalisador suportado foi inserido no baldo. Para cada analise foram
pesadas diferentes massas de catalisador, variando de 0,05 g a 0,3 g (0,5% a 1,5%
em massa em relagdo ao monémero de &cido latico) do catalisador na reagdo. Todos
os teores de Hi;PW/C previamente sintetizados foram testados (20, 30, 40 e 50% de
HsPW suportado), recém ativados a 200, 300 e 400 °C por 4 h, com o intuito de
alcancar as melhores condi¢Bes reacionais para a producdo do poli(acido latico). A
valvula conectada a uma das bocas do bal@o foi conectada a um sistema a véacuo, e
todas as duas outras bocas do baléo ficaram hermeticamente fechadas.

4 | 9

Figura 20. Aparato experimental de montagem para a formacao do pré-polimero.
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Para cada reacdo, o sistema foi mantido a uma temperatura especifica,
variando de 140 a 180 °C. O tempo reacional também foi analisado em cada processo,
variando de 4 a 24 h de reacdo. Apds o tempo reacional ser alcancado, o polimero
obtido foi dissolvido em 10 mL de cloroférmio e levado a centrifuga para a recuperacéo
do catalisador heterogéneo. O processo de recristalizacdo do polimero resultante se
deu através da adicdo de 50 mL de metanol em um baldo de vidro de fundo redondo
de 100 mL. O material foi levado ao rotaevaporador até a obtencdo de um sélido
branco que em seguida foi pulverizado (Figura 21).

I» -

Figura 21. Aparato experimental do processo de evaporacdo do solvente durante a

fase de recristalizagao.
2.4 Técnicas de caracterizacéo

Os catalisadores sintetizados foram caracterizados por espectroscopia no
infravermelho com transformada de Fourier (FT-IR) e ressonancia magnética nuclear
no estado sélido com rotagéo no angulo magico (MAS RMN de *'P), antes e depois da
calcinacgéo, para verificar se houve algum grau de colapso da estrutura de Keggin apos
0 processo de impregnacdo. Além disso, para verificar a existéncia da estrutura
cristalina de longo alcance do heteropoliacido suportado, dados de difracéo de raios X
(DRX) foram obtidos e os picos de difracdo observados foram comparados para
identificar possiveis mudancas de cristalinidade apds diferentes tratamentos térmicos.

Informacdes texturais dos catalisadores foram obtidas através de adsorcdo de
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nitrogénio a -196 °C, para conhecimento dos valores de &rea superficial especifica
(método BET) e volume e didmetro de poros (método BJH).

Os polimeros resultantes foram analisados por espectroscopia no
infravermelho com transformada de Fourier (FT-IR), ressonancia magnética nuclear no
estado liquido (RMN de *H e de **C), anélises térmicas (TG/DTG/DSC), cromatografia
de permeacdo em gel (GPC) para determinacdo do tamanho da cadeia polimérica,
difracdo de raios X para determinar a cristalinidade do polimero, microscopia de
varredura eletrénica (MEV) e polarimetria a fim de determinar a enantioseletividade do
sélido polimérico.

Os programas computacionais utilizados para a analise dos espetros de FT-IR
e para os difratogramas foram o OPUS (Briker, versao 3.1) e Origin (OriginLab versdo
5.0). Para o tratamento das curvas de analises térmicas foi também utilizado o
programa Universal Analysis (TA Instruments, versdo 3.1E), além daqueles ja citados

anteriormente.

2.4.1 Espectroscopia no infravermelho com transformada de
Fourier (FT-IR)

Os espectros de FT-IR das amostras foram obtidos a temperatura ambiente
(25 °C) utilizando uma mistura pulverizada contendo 1% da amostra diluida em KBr
seco. Os espectros dos polimeros foram obtidos utilizando a técnica de reflectancia
total atenuada (attenuated total reflectance, ATR). O espectrometro utilizado foi um
Nicolet 6700 da Thermo Scientific equipado com detector DTGS, com resolucao
espectral de 4 cm™ e 128 varreduras, abrangendo a regido de 4000 a 400 cm™.

2.4.2 Espectroscopia de ressonancia magnética nuclear (RMN)

« RMN de 3P no estado sélido (MAS RMN)

Os espectros em estado sélido (MAS NMR) de *'P (121,496 MHz) das
amostras foram obtidos a partir em um espectrdmetro Mercury Plus de 7,05 T da
Varian equipado com um probe de 7 mm (rotor de zircbnia) a temperatura ambiente
(25 °C). Foi usado o método de pulso unico com duracao de 8 us (11/2), tempo de
aquisicdo de 0,1 s, intervalo entre pulsos de 10 s, minimo de 128 aquisi¢cdes e
velocidade de rotagdo da amostra de 5 kHz. O 4cido fosférico concentrado (HsPO,

85%) foi empregado como referéncia externa (6 = 0 ppm).
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« RMN de *H e *3C no estado liquido

Os espectros foram adquiridos a partir de um espectréometro Mercury Plus de
7,05 T da Varian. As condi¢des de aquisi¢cao para o hidrogénio no estado liquido sdo
as seguintes: frequéncia de 300 MHz, utilizando um pulso Unico de 4,5 ps (11/2) e
tempo de aquisicdo de 0,1 s com intervalo entre os pulsos de 1 s. Foram realizados
um minimo de 20 aquisi¢des tendo tetrametilsilano (TMS, & = 0 ppm) como referéncia
interna. Para os espectros de *3C foi utilizada uma frequéncia de 75,459 MHz com
pulso Unico de 4,5 us (m/2) e tempo de aquisicdo de 0,1 s. O intervalo de
desacoplamento entre os pulsos foi de 1 s. Os espectros foram obtidos com um
minimo de 200 aquisi¢des utilizando cloroférmio deuterado (CDCls;, & = 77,0 ppm)

como referéncia interna.
2.4.3 Difracao de raios X (DRX)

A andlise das amostras pelo DRX foi feita utilizando-se o equipamento Bruker
D8 FOCUS, a temperatura de 25 °C, usando a radiagdo monocromatica de Cu Kg4 =
1,5418 A, nas condicdes de voltagem e corrente do tubo de 40 kV e 30 maA,
respectivamente. A faixa de varredura dos angulos de Bragg (26) analisados foi entre

5 e 65° (catalisadores) e 5 e 50° (polimeros) com velocidade de varredura de 1° min™.
2.4.4 Analises térmicas (TG/DTG/DSC)

As curvas de TG/DTG/DSC foram adquiridas a partir de um analisador térmico
simultdneo modelo SDT 2960 da TA Instruments, com taxa de aguecimento de 10 °C
min™ da temperatura ambiente (= 25 °C) até 800 °C em fluxo de 100 mL min™ de ar
sintético analitico (5.0) para os catalisadores. Para o0s polimeros, a taxa de
aquecimento foi de 10 °C min™ da temperatura ambiente (= 25 °C) até 600 °C em fluxo
de 100 mL min™ de géas nitrogénio analitico (5.0). Cadinhos de platina (catalisadores) e
cadinhos de aluminio (polimeros) com cerca de 15 mg de amostra foram utilizados em

todos os experimentos tendo a-Al,O3 (Aldrich) como material de referéncia.
2.4.5 Andlise textural

Os materiais foram caracterizados através de medidas de adsorcdo e
dessorcao de nitrogénio a -196 °C (77 K), ap0s prévia degaseificacao realizada a 100

°C, no vacuo, por 12 h. O equipamento usado foi o modelo ASAP 2020C da
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Micromeritics. A area superficial especifica e o volume de poro das amostras foram
calculados a partir das isotermas de adsor¢cdo usando o modelo de BET e BJH,
respectivamente.

A area superficial especifica pelo método BET foi calculada a partir das curvas
de adsorcdo em um intervalo de presséo relativa de 0,06 — 0,20. O material de
referéncia utilizado foi o negro de fumo de area superficial especifica de
aproximadamente 200 m? g™*.™* O tamanho médio de poro e o volume de poro foram

obtidos das curvas de adsorcéo utilizando o método BJH.
2.4.6 Andlise quantitativa da lixiviacdo dos catalisadores suportados

Um estudo sobre a efetividade da interacdo entre heteropoliacido e suporte foi
realizado por meio de processos de lixiviagdo. Inicialmente, foi preparada uma curva
analitica com o heterepoliacido puro, calcinado previamente a uma temperatura de
200 °C por 4 h resultando na sua forma hexahidratada. O HsPW-6H,0 foi dissolvido
em etanol 99,8% (fornecido pela ALDRICH) e diluido adequadamente para preparacao
da curva. Em seguida teve inicio o teste de lixiviacdo. Para isso, os catalisadores
suportados foram colocados em etanol em erlenmeyers de 100 mL com possiveis
concentracdes em solucéo variando na escala de 10° a 107 mol L?, as quais eram
condizentes com a curva analitica recém preparada. As solu¢des foram mantidas sob
constante agitagdo e os erlenmeyers foram mantidos selados durante todo o tempo. A
cada 5 min, uma aliquota era retirada da solugdo, passando por um filtro (13 mm de
didametro a 40 um de porosidade) para completa eliminacdo de particulas em
suspensdo. Em seguida, a aliquota era adicionada a uma cubeta de quartzo (1 cm)

para varredura do espectro de UV-Vis (espectrofotdmetro Beckman DU650).
2.4.7 Rotacao optica especifica

A rotacdo Optica especifica, [a]p*°, do PLA e dos oligbmeros de acido latico foi
realizada em cloroférmio na concentracdo de 0,1 g mL™" a 25 °C utilizando um
polarimetro (ADP 220 Polarimeter_BS, Bellingham+ da Stanley LTD.) com tamanho de

tubo de 200 mm e comprimento de onda de 589,3 nm.
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2.4.8 Cromatografia de permeacao em gel (GPC)

Os dados de cromatografia de permeacdo em gel foram obtidos no
equipamento Waters modelo 717 plus auto-amostrador (auto-sampler), utilizando
CHsCl como eluente (1 mL min™) a 20 °C, equipado com trés colunas GRAM (PSS) de
300 x 80 mm, tamanho de particula de 10 um e tamanho de poro de 106, 104 e 103 A.
Os detectores empregados foram o Shodex RI-101 (ERC) e o UV-Vis S-3702 (Soma).
O equipamento foi previamente calibrado com poliestireno antes das analises. As
analises foram efetuadas no Max Planck Institute for Polymer Research (Alemanha).

2.4.9 Microscopia de varredura eletronica (MEV)

As imagens de microscopia de varredura electronica foram obtidas no
equipamento JEOL (Microscépio de Varredura Eletrénica de Emissdo de Campo, Field
Emission Scanning Electron Microscope) modelo JSM-7001F, com 10 kV de energia e
90 mA de corrente de feixe. As amostras foram previamente metalizadas e as imagens
foram obtidas no vacuo. As analises foram efetuadas no Instituto de Biologia da

Universidade de Brasilia.
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3. Resultados e Discusséo
3.1 Caracterizagao estrutural e textural dos catalisadores

3.1.1 Espectroscopia no infravermelho com transformada de Fourier
(FT-IR)

A estrutura de Keggin apresenta quatro bandas intensas (chamadas de
impressao digital) no espectro de infravermelho que estdo compreendidas entre 1100
e 500 cm™ e se relacionam aos quatro tipos de ligacdes de oxigénio existentes no
anion. O anion de Keggin contém 40 atomos de oxigénio no total, divididos em quatro
grupos: 12 oxigénios terminais do tipo W=0; 12 ligados de forma angular pelas arestas
W-0.~W; 12 ligados pelos vértices W-O.~W compartilhados pelos octaedros dentro
da triade W3043, além de quatro oxigénios internos ligados ao heteroatomo central do
tipo P-O. Além disso, existe uma absor¢do menos intensa em aproximadamente 595
cm™ referente as deformacdes angulares O-P-O do anion. As vibracdes observadas

para cada grupo podem ser analisadas a partir da Tabela 5.

Tabela 5. Bandas de impresséao digital da estrutura de Keggin no FT-IR, sendo que O,

esté relacionado ao oxigénio posicionado no veértice e O, ao oxigénio posicionado na

aresta.’®?

Grupo de ligagéo Absorgdo (cm™)
(P-0) 1081
(W = 0) 984
(W -0, —-W) 892
(W — O, — W) 794
(0O-P-0) 595

A Figura 22 mostra os espectros de FT-IR das amostras impregnadas antes da

calcinacdo. Os espectros mostram as bandas caracteristicas da estrutura de Keggin
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presentes em 1080 cm™ (vas(P—0)), em 892 cm™ (vas(W-Oc-W)) e em 983 cm™ (vas(W-
0)) cuja intensidade cresce a medida que a quantidade de H;PW aumenta.’*® A
interagédo (vas(W-Oe-W)) que apresenta uma banda caracteristica no H;PW puro em
797 cm™ surge com um leve deslocamento para 804 cm™, o que indica a interacdo das

pontes W-O,-W de Keggin com grupos funcionais na superficie do carbono.
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Figura 22. Espectros de FT-IR de (a) carbono ativado; (b) HsPW; e HsPW/C com
teores de: (c) 20%; (d) 30%; (e) 40% e (f) 50 (M/m)% HsPW.

A fim de analisar a influéncia da temperatura na estrutura dos catalisadores
suportados, foram realizadas calcinacdes a diferentes temperaturas em cada uma das
amostras citadas. Em seguida, o material foi analisado novamente por FT-IR e a faixa
entre 1080 e 797 cm™ foi evidenciada. Os espectros podem ser analisados a partir das
Figuras 23 — 26.

Com o auxilio das Figuras 23 — 26, € possivel observar certa diferenca entre
as intensidades das absor¢Oes relativas as bandas caracteristicas da estrutura de
Keggin a medida que as amostras sdo calcinadas de 200 para 500 °C. Os espectros
de FT-IR exibem um aumento da intensidade das absor¢fes para teores contendo 40
e 50% de H3;PW na superficie do carbono a medida que se aumenta a temperatura de
calcinacdo, sendo que na temperatura de 400 °C se observam as absor¢cbes de
maiores intensidades para esses teores. Essa tendéncia também ¢é identificada nas
amostras com teores de 20 e 30% quando a temperatura aumenta de 200 para 300
°C, porém quando se atinge temperaturas préximas a 400 °C as intensidades das
absor¢cBes diminuem, evidenciando que a baixas concentracbes a temperatura
maxima que o heteropoliacido suportado no carbono ativado apresenta maiores
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intensidades e, possivelmente, melhor atividade encontra-se na faixa entre 300 e
400 °C.
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Figura 23. Espectros de FT-IR das amostras com teores de (a) 20%; (b) 30%; (c) 40%
e (d) 50% de HsPW 1,0, suportado, calcinadas a 200 °C.
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Figura 24. Espectros de FT-IR das amostras com teores de (a) 20%; (b) 30%; (c) 40%
e (d) 50% de H;PW 1,04, suportado, calcinadas a 300 °C.
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Figura 25. Espectros de FT-IR das amostras com teores de (a) 20%; (b) 30%; (c) 40% e (d)
50% de HsPW 1,0, suportado, calcinadas a 400 °C.
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Figura 26. Espectros de FT-IR das amostras com teores de (a) 20%; (b) 30%; (c) 40%
e (d) 50% de HsPW 1,04, suportado, calcinadas a 500 °C.
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O aumento da intensidade das absor¢bes com o aumento da temperatura pode
ser explicado devido a oxidagdo do carbono, que se torna evidente ao se analisar a
diferenga entre as massas iniciais e finais das amostras, as quais diminuem em
aproximadamente 20% para a temperatura de calcinacdo de 400 °C. Contudo, quando
a temperatura se aproxima de 500 °C a estrutura do heteropoliacido é rompida e
ocorre a decomposicdo do mesmo juntamente com a oxidacdo quase total do carbono,
identificadas pelas absor¢fes em aproximadamente 868,3 cm™ referente & espécie

WO; e pela formacédo de cinzas em tais amostras.

Além disso, foram observados alguns leves deslocamentos nas posicoes das
bandas caracteristicas do H;PW no catalisador suportado ao ser submetido a
diferentes temperaturas de calcinagdo, o que indica a influéncia da temperatura de
calcinacdo nas interagbes entre os grupos funcionais na superficie do carbono e
agueles caracteristicos do heteropoliacido puro.

Considerando ainda os espectros de FT-IR obtidos, é importante ressaltar o
surgimento de uma forte absorgéo 1729 cm™ nas amostras submetidas & temperatura
de 400 °C, cuja intensidade aparentemente aumenta a medida que os teores de HsPW
aumentam. Tal absorgéo é caracteristica do niumero de onda de estiramento C-O que
pode estar relacionada a grupos contendo a forma de lactonas, cujo nUmero de onda
relativo se encontra em aproximadamente 1725 cm™. A interac&o entre o suporte e 0
polianion é feita através de forcas especificas do tipo acido-base entre alguns prétons
do poliacido e alguns sitios basicos do suporte (por exemplo, grupos hidroxila), as
gquais juntamente com a sua protonacgdo, permitem entdo uma interacdo iénica entre
as duas espécies.®* Como a superficie do carbono ativado é formada em sua maioria
por hidroxilas e grupos carboxilicos, a interagcdo entre o heteropoliacido e o suporte é
forte e um aumento de temperatura resulta na quebra das ligac6es O-H e na formacéo
de ligacdes C-O-C na forma de lactonas.’® Isso pode ser visualizado a partir da Figura
27 que mostra as duas formas possiveis da superficie do carbono ativado se arranjar

em relagdo aos seus grupos terminais.
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Figura 27. Representacao de todos os grupos funcionais detectados na superficie do
carbono ativado: (a) grupos carboxilicos removidos a partir de 325 °C; (b) grupos
carboxilicos removidos a aproximadamente 200 °C, porém somente observados em
produtos resultantes de oxidacdo entre 150 — 200 °C e (ii) grupos carbonila que
reagem com o grupo carboxila (i) para formar a lactona e (iii) grupos hidroxilas.”

Lactena (Lactol)

Em todas as amostras calcinadas, exceto aquela cuja temperatura atingiu
500 °C, observa-se uma absor¢do em aproximadamente 1600 cm™, a qual pode estar
relacionada a existéncia de grupos carboxilatos (R-HCO,) na superficie do catalisador.
E importante ressaltar que a estrutura do heteropoliacido assim como a do suporte
mantém suas caracteristicas principais até temperaturas de 400 °C. Além disso, nao
se pode descartar a possibilidade da formacéo de ligacdes supramoleculares entre o
heteropoliacido e os grupos funcionais na superficie do carbono, nas quais forcas
intermoleculares podem estar envolvidas no processo de ancouramento associado ao

catalisador impregnado.
3.1.2 Espectroscopia de ressonancia magnetica nuclear (RMN)

Nos espectros de MAS RMN de *'P (Figura 28) as amostras contendo 30, 40 e

50% de Hi;PW apresentam um Unico sinal centrado em -14,8 ppm o qual pode ser
atribuido & espécie (PW,040)*, indicando que ndo houve decomposicdo do HPA ja
que o HsPW cristalino apresenta sinal em aproximadamente -15,0 ppm. O leve
deslocamento esta relacionado a perda de algumas moléculas de agua ligadas ao
HsPW no processo de impregnacédo do suporte. A diminuicdo da quantidade de agua
na estrutura reduz a mobilidade do préton, resultando em uma ligagéo mais forte com
o polianion. Como o deslocamento quimico do *P no RMN é muito dependente do
namero de moléculas de 4gua presentes no HzPW;,040-NH,0, 0s sinais mostrados
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dependem do valor de n. Se n = 6, as bandas apresentam um valor entre & = -15,1 a
-15,6 ppm. Porém quando n = 0 os valores decaem para uma faixa entre 6 = -11,1 a -
10,5 ppm. ***

'
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0o

Figura 28. Espectros de MAS RMN de *P do H;PW suportado em carbono ativado
nas proporc¢des de (a) 20%; (b) 30%; (c) 40% e (d) 50% H;PW.

Como a principal espécie em solucdo durante a impregnacédo do poliacido no
suporte, em meio aquoso acido, sdo os jons (PW1,04)3, é possivel presumir que a
forte interacé@o entre o HsPW e o suporte deve-se a uma interagdo do tipo eletrostatica
a qual permite uma transferéncia de prétons para o carbono. O comportamento de
adsorcdo do acido no suporte parece estar relacionado a basicidade do &nion do
HsPW. Como nos heteropolianions a carga negativa acaba sendo espalhada sobre os
anions de grande volume causando uma fraca interagéo eletrostatica entre o proton e
o éanion, a forca &cida dos heteropoliacidos tendo a estrutura de Keggin é
extremamente elevada.”” Um fator adicional é, possivelmente, a deslocalizagéo
dindmica da carga eletronica que sofre uma mudanca significativa causada pela
desprotonagéo, a qual pode ser espalhada sobre toda a unidade do polianion.

A amostra com 20% de H;PW/C apresenta um comportamento diversificado
das outras amostras. A existéncia de um sinal bastante alargado centrado em
aproximadamente -13,5 ppm é observado. Dois fatores podem estar relacionados ao
fenbmeno observado: a quantidade extremamente baixa de fésforo na amostra
analisada, a qual fornece baixos limites de detecc@o ou a presenca de mais de uma
espécie de H;PW na superficie do carbono ativado. A presenca de uma segunda

espécie, atribuida a transferéncia parcial de um ou mais prétons do poliacido para
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grupos funcionais da superficie do suporte, tem sido detectada em varios sistemas de

HsPW suportado, como por exemplo, em silica, alumina, zircdnia e ni6bia. >’

3.1.3 Difracao de raios X (DRX)

A técnica de raios X estid baseada na deteccdo de fotons difratados apds a
incidéncia da radiacdo em uma amostra. Como a técnica consiste fundamentalmente
na identificacdo e determinacdo da estrutura cristalina dos sélidos, somente materiais
que possuem essa caracteristica sdo detectados no difratograma resultante. Grande
parte dos materiais, exceto algumas peneiras moleculares como a MCM-41 (Mobil
Composition of Matter N° 41), por exemplo, ndo apresentam picos no difratograma por
ndo possuirem estruturas organizadas de longo alcance, ou seja, por se tratarem de
materiais amorfos,**® porém mostram picos em baixo angulo relativo a estrutura de
poros organizada.

Os difratogramas obtidos dos catalisadores impregnados sem calcinacao
podem ser analisados a partir da Figura 29. As reflexbes mais importantes do
HsPW-6H,0, de estrutura cubica cristalina, estdo em 20 = 10,3% 25,3° e 34,6°."°
Observa-se que o difratograma do carbono ativado puro ndo apresenta nenhum pico
de difracdo, mostrando apenas um largo pico centrado em 20 ~23°, o qual é
caracteristico de um halo amorfo. Além disso, as amostras contendo 20 e 40% do
H;PW depositado sobre o suporte apresentam linhas de difracdo muito similares
aguelas apresentadas pelo carbono ativado puro, enquanto que as amostras de 30 e
50% evidenciam dois picos: um mais intenso, centrado em aproximadamente 26 =
26,7° (hkl 110), e um segundo, menos intenso, centrado em aproximadamente 26 =
8,1 (hkl 100). Esses deslocamentos podem estar relacionados a modificagbes nos
parametros de rede das células unitarias do HsPW ap0s a impregnagdo no suporte
devido a presenca de moléculas de agua na estrutura secundaria. Em geral, quanto
mais hidratado estiver o HPA, maior € a distorcdo associada ao comprimento da
ligacdo entre os ions hidratados e o anion de Keggin e, portanto uma distor¢cdo da

estrutura cubica é esperada.
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Figura 29. DRX do (a) carbono ativado puro e do HsPW/C com teores de: (b) 20%; (c)
30%; (d) 40%, (e) 50% de HzPW e (f) HsPW puro.

As amostras submetidas a diferentes temperaturas de calcinacdo também
foram analisadas por meio da difracdo de raios X e podem ser avaliadas a partir das
Figuras 30-33, as quais mostram a influéncia da variagdo da temperatura em cada

concentragdo de HPA impregnado.
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Figura 30. DRX do (a) carbono ativado puro e do HsPW/C com teores de: (b) 20%; (c)
30%; (d) 40% e (e) 50% H;PW calcinados a 200 °C.
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Figura 31. DRX do (a) carbono ativado puro e do HsPW/C com teores de: (b) 20%; (c)
30%; (d) 40% e (e) 50% H;PW calcinados a 300 °C.
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Figura 32. DRX do (a) carbono ativado puro e do H;PW/C com teores de: (b) 20%; (c)
30%; (d) 40% e (e) 50% H;PW calcinados a 400 °C.
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Figura 33. DRX do (a) carbono ativado puro e do HsPW/C com teores de: (b) 20%; (c)
30%; (d) 40% e (e) 50% H;PW calcinados a 500 °C.

E possivel observar com base nas Figuras de 30 a 32 que nas amostras com
teores de 20 e 30%, a cristalinidade do material € mantida até temperaturas proximas
a 400 °C. A partir dessa temperatura de calcinagéo, foi quase impossivel observar o
pico de difragdo referente ao heteropoliacido, cuja intensidade é no nivel de ruido do
difratograma. O mesmo ndo ocorre com a amostra contendo 50% de H;PW. Nesta, é
possivel observar um pico intenso na amostra ndo calcinada, porém ao aumentar a
temperatura, o pico caracteristico do heteropoliacido fica cada vez menos intenso,
quase desaparecendo para as temperaturas acima de 200 °C. Contudo, as amostras
de 40% apresentaram-se quase amorfas durante todo o tratamento térmico,
apresentando somente reflexdes de muito baixa intensidade em torno do angulo 26 =
26°. Ainda na temperatura de calcinacdo de 400 °C é possivel observar alguns picos
entre 20 = 20 a 25° e entre 26 = 30 a 35° provavelmente referentes a um possivel
inicio de degradacao da estrutura de Keggin com formacao de espécies de WO; que
apresenta difracfes intensas nas regides citadas, como mostrado na Figura 34.

Pode-se inferir a partir dos resultados apresentados que as espécies presentes
sobre a superficie do suporte para a amostra de 20 e 40% de H3;PW apresentam alto

grau de dispersdo, e a quase auséncia dos picos caracteristicos evidencia que as
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amostras podem estar na forma de diminutos cristalitos (nanocristalitos) nao
detectaveis por DRX ou em estado amorfo. Enquanto isso, as amostras contendo os
teores de 30 e 50% de HsPW mantém sua cristalinidade mesmo apds o processo de
impregnacdo e calcinacdo, fato este evidenciado pelo surgimento do pico
caracteristico em 20 = 26°.

Analisando cuidadosamente os difratogramas, observa-se que a temperatura
de calcinagdo para os teores mais elevados de HsPW influencia enormemente na
cristalinidade do material, a qual diminui com o aumento da temperatura. Além disso,
para uma temperatura de calcinacdo especifica, a medida que se aumenta o teor de
HsPW ha uma diminuicdo na intensidade do pico de difracdo, comportamento muito
diferente daquele visto na Figura 29 a qual mostra as difracbes das amostras nao
calcinadas.

Os difratogramas obtidos das amostras calcinadas revelam que um aumento
da temperatura de calcinacdo parece rearranjar as espécies do heteropolianion sobre
a elevada éarea superficial do carbono ativado, promovendo um melhor mecanismo de
difusdo, o que faz com que a adsorcdo seja mais eficiente e as amostras se
apresentem em um maior grau de dispersdo, quando comparadas as amostras sem
calcinacdo. Além disso, observa-se que todos os teores de H;PW suportados
apresentam o0 mesmo comportamento quando submetidos a temperaturas de
calcinacao de 400 °C, devido a quase auséncia da reflexdo caracteristica das espécies
de H;PW em 26 = 26°. Com isso, é possivel inferir que o menor grau de cristalinidade
do heteropolidcido encontra-se em temperaturas de calcinacdo préximas a 400 °C e
que as amostras com teor de 40% s&o as que apresentam um mais alto grau de
dispersdo comparado aos teores de 20, 30 e 50% de H;PW.

Quando as amostras sdo submetidas a temperaturas préximas a 500 °C, é
possivel observar uma nitida decomposi¢cdo térmica através do surgimento das
difracdes mais intensas centradas em 20 = 23,1°; 23,6° e 24,3° além daquelas menos
intensas observadas em 20 = 33,2° e 34,2°, caracteristicas de espécies de WO,. Esse
resultado pode ser explicado de acordo com a forma com que o heteropoliacido

interage na superficie do suporte.
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Figura 34. DRX da espécie WO; pura.

No momento em que o HsPW é impregnado na superficie do carbono, a
adsorcao parece ocorrer através da fraca for¢ca coulombiana da superficie do carbono
protonada em conjunto com as unidades do heteropolianion carregadas
negativamente, como foi descrito através dos resultados de MAS RMN de *'P. Com o
aumento da temperatura de calcinacdo, ha o fortalecimento das liga¢des do cluster por
meio de interacbes especificas dos prétons do HsPW com grupos funcionais basicos
na superficie do carbono ativado.'® Esses clusters sofrem decomposicdo e se
quebram dentro de aglomerados menores em calcinacbes acima de 400 °C,

culminando com a seguinte reacéo,

HsPW1,040 — %P,0s + 12WO3; + 3/2H,0

como evidenciado por meio dos difratogramas obtidos para a temperatura de

calcinacao de 500 °C.
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3.1.4 Analise textural dos catalisadores via isotermas de
adsorcao/dessorcdo de N,, area superficial especifica (BET) e

volume de poro (BJH)

A area superficial especifica da maioria dos sélidos cataliticos esta diretamente
relacionada a sua atividade catalitica. Por isso, um grande namero de isotermas de
adsorcéo baseados na classificagdo de BET tém sido reportados na literatura a fim de
explicar a porosidade e a area superficial de diferentes materiais aplicaveis a catélise
heterogénea.'® Um estudo mais detalhado do comportamento dos heteropoliacidos de
Keggin suportados em carbono ativado a diferentes temperaturas de calcinagéo ainda
€ um assunto a ser aprofundado. Assim, varias isotermas de adsorcao de nitrogénio a
-196 °C foram adquiridas de todos os catalisadores suportados calcinados a diferentes
temperaturas. Todas as analises apresentaram isotermas do tipo IV, os quais, de
acordo com a classificacdo de BET, estdo relacionados a materiais mesoporosos
(isotermas no Anexo I1).*%2 Os dados referentes & area superficial de BET, o volume de
poro e o tamanho de poro, podem ser visualizados nas Tabelas 6 e 7.

Para adsorventes mesoporosos, a forma da reversibilidade de histerese pode
fornecer informagbes Uteis relacionadas ao tipo de estrutura de poro, isto €,
uniformidade e forma dos mesmos.

A analise das isotermas das amostras revela que o preenchimento dos
microporos primarios ocorre a baixas pressoées relativas (P/P,) sugerindo a existéncia
de uma ampla faixa de microporos. Analisando a forma das curvas de histerese é
possivel observar que todos os catalisadores exibem histerese do tipo 4, caracteristica
de materiais contendo poros na forma de fendas. Além disso, a curva de histerese tem
inicio na pressao relativa proxima a 0,4, o que significa que a condensacao capilar
pode ter inicio em poros com tamanhos de aproximadamente 0,3 nm.*®®

As isotermas revelam que ha uma diminuicdo da area superficial especifica de
BET com a elevacédo do teor de HzPW suportado quando se é analisada uma mesma
temperatura de calcinacéo. Isso pode ser explicado considerando que com o aumento
do teor de heteropoliacido no suporte aumenta-se a quantidade de poros parcialmente
bloqueados pelas particulas do HPA além de elevar a probabilidade da formacéo de
aglomerados cataliticos. Como a interacdo entre o HsPW e o suporte parece ser forte,
o pré-tratamento de degaseificacdo a baixas temperaturas (100 °C) ndo € capaz de
remover o heteropolidcido do poros da superficie do carbono ativado, o que causa

uma diminuigdo da quantidade de poros disponiveis para a adsor¢ao, resultando no
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decréscimo na area de BET. Essas observagdes indicam que durante o método de

impregnacdo do H;PW no carbono ativado as particulas do HPA sdo imobilizadas

provavelmente nas paredes dos poros, bloqueando os microporos e confirmando a

observacdo de um alto grau de dispersdo do HPA no suporte.

Tabela 6. Dados referentes a area superficial especifica de BET e a porosidade.

Catalisador Sger Diametro de  Volume de poro *Smic
(m?/g) poro (nm) (cm®g™)
(m*g™)
HisPW 4.5 7.1 n.a. -
Carbono Ativado 687,4 2,9 0,5 537,2
20% H;PW!/C calcinada a 460,3 2,9 0,3 371,6
200 °C
20% H;PW!/C calcinada a 480,6 2,9 0,3 395,0
300 °C
20% H;PW/C calcinada a 550 2,8 0,4 471,6
400 °C
30% H;PW/C calcinada a 421,4 2,7 0,3 353,3
200 °C
30% H;PW/C calcinada a 455,3 2,7 0,3 393,7
300 °C
30% H;PW!/C calcinada a 481 2,8 0,3 411,0
400 °C
40% H;PW/C calcinada a 310,6 2,4 0,2 288,5
200 °C
40% H;PW!/C calcinada a 374,4 2,6 0,2 335,7
300 °C
40% H;PW!/C calcinada a 412 2,7 0,3 346,7
400 °C
50% H;PW/C calcinada a 300,3 2,6 0,2 279,2
200 °C
50% H;PW/C calcinada a 297,3 2,6 0,2 269,4
300 °C
50% H;PW!/C calcinada a 343,7 2,8 0,2 224.8
400 °C

*Smic = area do microporo
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Os desvios das areas dos microporos para maiores valores a medida que a
temperatura de calcinacdo se eleva (Tabela 6) podem estar relacionados a
condensacéo da capilaridade em uma estrutura de mesoporo separada.

Em carbonos ativados, os microporos sdo normalmente formados durante o
processo de ativacdo e carbonizacdo com formagdo de estruturas de anéis
poliatdmicos interconectados. O aumento da temperatura de calcinacdo desses
materiais resulta na perda de agua, dioxido de carbono e de certa quantidade de
moléculas organicas que possam estar eventualmente adsorvidas fisicamente em sua
superficie (alcodis, cetonas, acidos), podendo aumentar a acessibilidade a estrutura
do poro ou ainda a largura e volume de uma parcela dos poros na superficie.*®*

O volume da monocamada adsorvida em diferentes materiais considerando
todo o intervalo 0 < (P/P,) < 1 foi adquirido a partir de um rearranjo matematico da
Equacéo de BET utilizando o tratamento do tipo Scatchard, devidamente descrito na
no Anexo Ill desse trabalho.'®>*¢’

Outra caracteristica observada por meio das isotermas de adsor¢cdo e
dessorgcdo estd relacionada a um aumento da temperatura de calcinagdo dos
catalisadores. Foi observado que a medida que se aumenta a temperatura de
calcinagdo, h4 um aumento significativo do volume da monocamada dos mesmos,
exceto para os catalisadores contendo 50% H;PW/C. Nestes, foi observada uma
diminuicdo da &rea superficial especifica e do volume da monocamada. Talvez tal fato
pode estar relacionado a uma maior heterogeneidade da superficie do catalisador
suportado com o0 aumento da temperatura de calcinacdo. Elevadas concentracdes de
HPA na superficie do suporte parece resultar na formagédo de pequenos aglomerados

dentro da regido porosa.

O aumento da temperatura de calcinagdo promove uma dessor¢cado de
moléculas adsorvidas fisicamente, liberando uma maior quantidade de poros
disponiveis para a adsorcdo e, consequentemente, aumentando a area superficial, o
gue é totalmente compativel com dados referentes aos catalisadores contendo 20, 30,
e 40% de HzPW/C. Contudo, para o catalisador de 50% Hs;PW/C, a elevacdo de
temperatura parece rearranjar ndo somente a estrutura da superficie do carbono
ativado, mas também parece promover uma maior homogeneizacdo do HPA
aglomerado, distribuindo-o entre 0s poros recentemente esvaziados apos o tratamento
térmico. Isso acaba por bloquear outros poros do carbono ativado, diminuindo a area

superficial do material suportado. Os resultados estdo perfeitamente de acordo com 0s
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difratogramas de DRX obtidos, demonstrando que a temperatura é um fator primordial

para o aumento da dispersdo do HsPW sobre a superficie do suporte catalitico.

Tabela 7. Dados referentes a cobertura, dispersédo e volume da monocamada (V,) dos

materiais cataliticos, cujos calculos estdo expressos no Anexo lll.

Catalisador

Cobertura

Densidade de

Vv

Keggin (HsPW nm?) (Cm3mg'1)

H:PW - -
Carbono Ativado - 160,2
20% H;PW/C calcinada a 0,09 0,091 107,9
200 °C

20% Hs;PW/C calcinada a 0,087 112,5
300 °C

20% Hs;PW/C calcinada a 0,073 133,9
400 °C

30% H3;PW/C calcinada a 0,15 0,149 98,8
200 °C

30% H3;PW/C calcinada a 0,138 106,9
300 °C

30% H3;PW/C calcinada a 0,131 107,6
400 °C

40% H;PW/C calcinada a 0,23 0,269 74,8
200 °C

40% Hs;PW/C calcinada a 0,223 88,1
300 °C

40% Hs;PW/C calcinada a 0,213 91,5
400 °C

50% Hs;PW/C calcinada a 0,35 0,348 70,6
200 °C

50% Hs;PW/C calcinada a 0,352 70,0
300 °C

50% H;PW/C calcinada a 0,388 62,6

400 °C
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Os parametros calculados de cobertura e densidade do &nion de Keggin
revelam um comportamento caracteristico de suportes baseados em carbono
ativado.™’ Tais materiais apresentam uma elevada area superficial cuja saturacéo da
monocamada € normalmente dificil de ser alcancada. Mesmo garantindo altas
concentracbes de HPA impregnado na superficie do suporte, o alcance da
monocamada pode ser dificultado pela formacdo de aglomerados do material
catalitico, resultado de um baixo grau de dispersdo durante a reacédo de impregnacao.
Isso é resultante da predominéncia de interacbes entre as unidades de Keggin em

detrimento as intera¢cdes com a superficie do suporte.

3.1.5 Andlise quantitativa da lixiviacdo dos catalisadores suportados

As amostras com os teores de 20, 30, 40 e 50% de H3;PW suportadas em
carbono ativado e submetidas as temperaturas de calcinacdo de 200, 300 e 400 °C,
apés tratamento adequado com etanol, foram levadas a um espectrdmetro de
absorcdo molecular no Ultravioleta/Visivel (UV-VIS) para a realizacdo do teste de
lixiviagdo com a finalidade de testar o sucesso do procedimento de impregnacgédo e a
estabilidade catalitica em solventes polares através da quantidade relativa de
heteropoliacido que € perdida durante uma reacgéo de esterificacdo. A Tabela 8 mostra
os dados obtidos durante a andlise relacionando as concentragbes de HPA, suas
respectivas temperaturas de calcinacéo e a porcentagem de Hz;PW lixiviada durante o
periodo de 60 min de reagdo. As amostras contendo 20 e 30 (m/m)% de H;PW/C néo

exibiram grau de lixiviagao.

Considerando a Tabela 8, é possivel observar que a quantidade de
heteropoliacido lixiviado nas amostras € muito pequena, se comparada ao tempo de
reacdo adotado. Isso pode ser explicado devido a elevada area superficial do carbono
e seu elevado volume de poro. Como o tamanho das moléculas do Hs;PW séo
extremamente maiores do que as espécies acidas tipicas, e o suporte de carbono
ativado apresenta elevado volume de poro, pode-se assumir que os heteropoliacidos
sdo muito mais faceis de serem imobilizados. Além disso, a elevada quantidade de
grupos funcionais na superficie do carbono interage fortemente com o Hi;PW,

resultando em valores de lixiviagdo quase inexpressiveis.

Quando o teor de HPA aumenta, observa-se um aumento da lixiviagdo do

mesmo. Isso pode ser explicado por pelo menos duas maneiras. A primeira delas é
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que, com o aumento do teor de HsPW na superficie do carbono, certa parcela dessas
moléculas foram devidamente adsorvidas nos poros do suporte, enquanto outra
parcela pode ter somente se depositado a beira dos poros do catalisador suportado,
resultando em uma fraca interacdo com o suporte justificada pelo aumento da
lixiviacdo. Ha também a questdo da forte interagdo do tipo Keggin-Keggin ser
predominante frente a interacdo Keggin-suporte, 0 que causa um aumento da
lixiviagdo por conta da grande afinidade do HPA com o solvente. Outra explicagao
pode ser referente ao tratamento térmico dado as amostras. A medida que a
temperatura de calcinacdo é aumentada, h4 a formacao de carbonaceos originados
pela desintegracdo do carbono ativado, causando envenenamento dos sitios ativos e a

redissolugdo do &cido.

Tabela 8. Dados de lixiviagdo das amostras impregnadas.

Tempo de reacéo Lixiv. 40%HsPW/C (%) Lixiv. 50%HsPW/C (%)
(min) 200°C 300°C 400°C 200°C  300°C  400°C

5 0 1,0 12,7 0 0 15,0

10 0 2,2 29,7 0 0 20,8

15 0 4,1 36,0 0 0 22,1

20 0 5,0 40,2 0 2,0 22,1

25 0 6,9 46,4 3,9 2,1 24,7

30 0 7,9 44.8 6,8 2,3 26,4

60 1,4 11,9 41,9 16,3 4,2 28,7

Resultados parecidos foram alcangcados por Schwegler e colaboradores, os
quais foram capazes de determinar, através de experimentos de adsorcdo e
dessorcdo de diferentes HPAs em solucdo aquosa, que a quantidade de HPAs
adsorvidos dentro dos poros do suporte € muito maior do que a quantidade resultante

ap0s a extracédo com solventes organicos ou agua. *°

Na amostra de 40% calcinada a 400 °C nota-se um comportamento diferente
daquele gerado pela outras amostras. Com o auxilio da Tabela 8 percebe-se que
inicialmente ha um aumento da lixiviagdo do heteropoliacido até o tempo de

aproximadamente 25 min de reacdo. A partir desse momento, a lixiviagdo diminui,
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sendo que a aliquota retirada com 60 min de reacdo quase atinge o valor observado
para 20 min de reacdo. Talvez esse comportamento possa ser explicado através de
uma possivel hidrélise do heteropoliacido, formando pequenas unidades de WO,* em
solucéo, as quais podem ser facilmente readsorvidas nos poros do carbono. '

[W1,040]% + 8H,0 ————— 12WO,* + 16H*
3.1.6 Analises térmicas (TG/DTG)

A andlise termogravimétrica (TG) é uma técnica realizada em amostras para
determinar mudancas na massa em relacdo a temperatura, ou seja, os resultados
devem ser precisos para que se possam identificar com acuracia as espécies quimicas
provenientes da decomposicdo. Para melhor avaliacdo das curvas de perda de massa
se utiliza a derivada da curva termogravimétrica (DTG) que mostra com maior clareza
a maxima temperatura na qual a ocorre a maior perda de massa. Além disso, fica mais
simples determinar a faixa de temperatura onde ocorre o fenébmeno, marcando a sua
temperatura inicial e final.

As andlises térmicas dos materiais preparados mostraram que todos o0s
catalisadores impregnados apresentam algum grau de decomposicdo em
temperaturas acima de 300 °C. A Figura 35 evidencia o comportamento dos

catalisadores impregnados frente ao aumento de temperatura.

Drago e colaboradores identificaram, a partir de TG que, quando o HsPW puro
é aquecido até 130 °C, as moléculas de &gua fisicamente adsorvidas sdo removidas
da estrutura do catalisador, formando o acido tugstofosfosférico hexahidratado
(H3sPW1,040.6H,0).**° Quando o heteropoliacido é tratado de 150 a 250 °C, no vacuo,
0 acido anidro € produzido, cuja méxima acidez esté relacionada a remocéo de todas
as moléculas de agua da estrutura cristalina. Se a temperatura continua a aumentar, a
fase de anidrido é formada pela remocao dos prétons da estrutura cristalina que
reagem com 0s oxigénios da rede liberando moléculas de agua e diminuindo

drasticamente a acidez do heteropolicido.

Apds 400 °C, o catalisador comeca lentamente a se decompor formando os

respectivos 6xidos. As reacfes podem ser vistas a seguir:

H3PW12040.nH20 — > H3PW1204Q + nHzo (AC|d0 anidrO)
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NH3PW 1,00 ——» [PW 1,035 5] + ¥2nH,0O (Fase de anidrido)

[PW 1,055 5], —— 12nWOj3 + %nP,0s. (Oxidos)
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Figura 35. Curvas de DTG de: (a) 20% Hi:PW/C; (b) 30% HsPWI/C; (c) 40% HsPWI/C e
(d) 50% HsPW/C sem calcinacao.

Com o auxilio da Figura 35 é possivel observar que o catalisador contendo
20% de H3;PW suportado no carbono ativado apresenta uma menor estabilidade
térmica, comparado aos demais, ja que seu processo de degradacdo tem inicio a
temperaturas préximas de 350 °C, enquanto que para as amostras de 30, 40 e 50% de
Hs;PW suportado, a temperatura de decomposicdo comeca a partir de 444 °C. Esses
resultados sugerem que o heteropoliacido suportado apresenta um ganho de
estabilidade térmica de cerca de 40 °C. No entanto, este ganho em estabilidade
térmica é dificil de ser estabelecido apenas baseado em dados de TG/DTG, pois 0s
eventos térmicos associados séo picos muito largos e de definicdo complexa do inicio
e fim do processo por envolver etapas intermediarias de decomposic¢do. Além disso,
observa-se que quanto maior a quantidade de HPA no suporte, maior sera a interacdo
entre os anions de Keggin e os grupos funcionais na superficie do carbono ativado, o
que reforca a idéia da elevada interacdo eletrostatica entre os precursores como

proposto anteriormente pelas anéalises de MAS RMN de *'P. Isso parece auxiliar no
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aumento da estabilidade térmica dos catalisadores impregnados. Outro ponto a ser
destacado esta no fato de que a baixa estabilidade térmica do catalisador contendo
20% de HzPW no carbono pode estar relacionada a existéncia de mais de uma
espécie de heteropoliacido disperso na superficie do carbono, como j& citado nos
resultados de MAS RMN de *'P. Provavelmente, a existéncia dessas espécies
interfere diretamente nas forcas de interacao entre os grupos funcionais da superficie
do carbono e os anions de Keggin.

3.2 Policondensacéo catalitica

3.2.1 Parametros Reacionais

Apbs o processo de recristalizagdo dos polimeros resultantes da fase de
policondensacgdo catalitica (polimero sintetizado apds a adicdo do catalisador) foi
obtido um material sélido de cor branca cuja estabilidade térmica varia de acordo com
as condicdes experimentais adotadas durante cada teste catalitico. Assim, por meio
dos resultados das curvas de DTG foram observadas as regiées onde a velocidade de
decomposicdo é maxima, a fim de construir uma curva catalitica baseada na
estabilidade térmica dos polimeros obtidos, jA que a area do pico dessas curvas
fornece informacdes sobre a quantidade de material decomposto.

A Figura 36 exibe as curvas de DTG do pré polimero sem catalisador e dos
polimeros formados apds a adicdo de 0.5% m/m de catalisador em relagdo ao
monoémero acido latico, contendo 20% H3;PW/C recém calcinado a 200 °C apés 4, 6, 8,
10, 12, 15 e 24 h de reacdo, com a temperatura reacional constante de 140 °C. E
possivel observar que a temperatura relacionada a velocidade maxima de degradacao
varia entre 240 °C a aproximadamente 280 °C para cada tempo reacional adotado.
Contudo, somente com 15 h de reagéo foi possivel observar uma curva com aparéncia
gquase univoca, mas ainda exibindo uma assimetria com um leve ombro deslocado

para temperaturas mais altas.
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Figura 36. Curvas DTG do (a) pré polimero sem catalisador e dos polimeros formados
apos a adicédo de 0,5% m/m de catalisador contendo 20% H3;PW/C calcinado a 200 °C
apés (b) 4 h; (c) 6 h; (d) 8 h; (e) 10 h; (f) 12 h; (g) 15 h e (h) 24 h de reacao.

Temperatura reacional de 140 °C.

Para os testes cataliticos subsequentes foi adotado o resultado apresentado a
partir da Figura 36, mantendo o tempo reacional de 15 h, e variando a temperatura
reacional do sistema. Os resultados sao enfatizados a partir da Figura 37. Foi
observado que, para o tempo reacional de 15 h com temperatura constante de 180 °C,
ha o surgimento de uma curva DTG univoca, com pico centrado em 329,5 °C e de
largura de base muito menor do aquelas apresentadas para as temperaturas
reacionais de 140 e 170 °C. Quando a temperatura da reacdo atinge 190 °C, ha uma
diminuicdo significativa da temperatura de degradagédo do polimero (313 °C) assim
como um aumento da largura de base da curva DTG. Sabe-se que quanto maior a
temperatura de degradacdo da estrutura polimérica, maior é a sua estabilidade,
podendo ser caracterizada pela formacéao de polimeros de massa molar consideravel
ou ainda pela capacidade de gerar diferentes tipos de ligacbes quimicas C-C que
confira maior rigidez a estrutura. Com base nessas informag¢fes foi adotada a
temperatura reacional de policondensacdo catalitica para todos o0s testes

subsequentes como sendo de 180 °C.
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Figura 37. Curvas DTG dos polimeros formados apds a adicdo de 0,05% m/m de
catalisador contendo 20% H3;PW/C calcinado a 200 °C apos 15 h de reagdo nas
temperaturas reacionais de (a) 140; (b) 170; (c) 180 e (d) 190 °C.

De acordo com Nijenhuis e colaboradores, a temperatura de reacdo afeta
diretamente a concentragdo do monémero no equilibrio assim como a cristaliza¢do do
polimero, que por sua vez influencia a taxa de polimerizacdo.'” Os autores relatam
gue durante a reagdo de polimerizagdo, 0 aumento da taxa de cristalizagédo resulta no
deslocamento do equilibrio da reacdo, diminuindo a concentracdo aparente do
mondmero. Esse fendbmeno foi observado por Nijenhuis e colaboradores, ao
polimerizar o L-acido latico com Sn(Oct), como catalisador. Os autores observaram
gue para polimeros cristalinos, a concentracdo do mondmero no equilibrio era menor
do que 0,1%, enquanto que para polilactideos amorfos, a concentracdo final do
monémero variou entre 0,5 e 1,0% dentro de condi¢cbes 6timas de reagdo. Como
conclusédo, os autores sugerem que qualquer fator que altere a cristalizacdo do
polimero final ira influenciar no equilibrio monémero/polimero da reagdo. Dessa forma,
foi concluido que temperaturas reacionais que variam em torno de 180 a 200 °C
alteram a concentracdo do mondmero no equilibrio, afetando diretamente a
homogeneidade da cadeia polimérica, o que resulta em materiais com diferentes graus
de degradabilidade.
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Os parametros posteriormente analisados foram o teor de H3sPW suportado no
carbono, a temperatura de calcinacdo do catalisador antes de inseri-lo no meio
reacional e a quantidade de catalisador a ser adicionada ao pré-polimero. O
catalisador que apresentou melhores resultados foi aquele recém calcinado a 400 °C,
contendo 20% de H3;PW/C e presente na quantidade de 0,1% m/m em relacdo ao
monbémero do D,L-acido latico. Tal catalisador apresentou um pico centrado em
aproximadamente 343,3 °C na curva DTG. Foram realizados testes em branco
utilizando somente o H;PW e o carbono ativado puros a fim de compreender a

influéncia direta de cada espécie nas reacdes de polimerizacao.

As Tp observadas foram de 316 °C e 325 °C para HzPW e o carbono ativado,
respectivamente. Isso confirma que a interacdo entre o H3PW e a superficie do
carbono ativado cria um ambiente quimico diferenciado, afetando diretamente nas
caracteristicas da cadeia polimérica. Os resultados podem ser observados a partir das
Figuras 38, 39 e 40 e das Tabelas 9 e 10, que relacionam a mudanc¢a dos parametros
reacionais com a temperatura onde a velocidade de degradagdo do polimero é

méxima (Tp) e a temperatura inicial de degradacao (Tonset)-

(d)
(c)

Deriv. massa (mg/°C)

(b)
(a)

T T T T T T T T T T T T
0 100 200 300 400 500 600

Temperatura (°C)

Figura 38. Curvas DTG dos polimeros formados apds a adicdo de 0,05% m/m de catalisador
contendo (a) 50, (b) 40, (c) 30 e (d) 20%HsPW/C calcinado a 200 °C apés 15 h de reacéo.
Temperatura reacional = 180 °C.
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Tabela 9: Temperatura de maxima velocidade de degradacdo (Tp) do polimero
isolado, obtido das curvas DTG, com variacdo de diferentes parédmetros reacionais
(teor de H3PW, temperatura de calcinacdo e quantidade de catalisador).

Sequéncia de reagGes®

Teor de HsPW® Calcinagéo® Catalisador®
To (°C) (%) (°C) (%)
330 20 200 0,05
324 30 200 0,05
327 40 200 0,05
326 50 200 0,05
321 20 300 0,05
336 20 400 0,05
326 20 400 0,025
343 20 400 0,10
306 20 400 0,15
330 20 200 0,05

% Sequéncia de reacdes, mantendo a temperatura = 180 °C e o tempo = 15 h.
P Porcentagem em massa de H;PW suportado no carbono ativado.
“ Temperatura de calcinacdo do catalisador 20%H;PW/C.

4 Porcentagem em massa do catalisador 20%H;PW/C na reacdo (relacionado &

massa inicial do D,L-acido latico)
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Tabela 10. Dados térmicos relacionados as sequéncias de reacfes realizadas.

o reacional (C) reaciona)(n CRASador 09 St SRS
158 140 4 0,05 20 200
157 140 6 0,05 20 200
158 140 8 0,05 20 200
168 140 10 0,05 20 200
178 140 12 0,05 20 200
179 140 15 0,05 20 200
158 140 24 0,05 20 200
203 170 15 0,05 20 200
233 180 15 0,05 20 200
216 190 15 0,05 20 200
219 180 15 0,05 20 300
236 180 15 0,05 20 400
232 180 15 0,05 30 200
200 180 15 0,05 40 200
190 180 15 0,05 50 200
200 180 15 0,025 20 400
245 180 15 0,1 20 400
199 180 15 0,15 20 400
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Figura 39. Curvas DTG dos polimeros formados ap6s a adicdo de 0,05% m/m de catalisador

contendo 20%H;PW/C calcinado a (a) 200, (b) 300 e (c) 400 °C apos 15 h de reacdo. Temperatura

reacional = 180 °C.

(d)
(c)
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Figura 40. Curvas DTG dos polimeros formados apés a adi¢cao de (a) 0,025; (b) 0,05;

(c) 0,1 e (d) 0,15% m/m de catalisador contendo 20%H;PW/C calcinado a 400 °C apds
15 h de reacdo. Temperatura reacional = 180 °C.
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3.2.2 Funcado do catalisador e os esquemas reacionais envolvidos

nas reacoes de polimerizagao

A pré-polimerizacdo tem como funcdo a remoc¢éo da maior quantidade de agua
possivel a fim de formar oligbmeros de elevada massa molar. Para tal, o0 meio
reacional deve ser mantido em atmosfera inerte (fluxo de géas nitrogénio) permitindo
assim o deslocamento do equilibrio quimico no sentido da formacdo do oligbmero

171

(Esquema 9).”"" Apos a adigdo do catalisador, a reagéo de policondensacao tem inicio
dentro de presséo reduzida (vacuo).

Como discutido anteriormente, um aumento drastico no tempo e na
temperatura reacional causa uma diminuicdo na temperatura maxima de degradagéo
do polimero e, por sua vez, na estabilidade da estrutura polimérica. O fenbmeno pode
estar relacionado a dois fatores principais: a desativagdo do catalisador e a perda
repentina de grupos carboxilicos dos oligbmeros formados apds a fase de pré-
polimero. Com o tempo prolongado de reacdo, € possivel que camadas poliméricas
sejam formadas em torno dos sitios acidos do catalisador, impossibilitando o contato
com novos oligbmeros que poderiam ser introduzidos na cadeia polimérica. Além
disso, em temperaturas reacionais muito altas, é possivel que os grupos carboxilicos
presentes nas moléculas de acido latico sejam reduzidos, diminuindo assim a
velocidade de policondensacao. Essas observagfes serdo aprofundadas na proxima

sessao.

OH A H OH

CH, CH,

Esquema 9. Sintese do pré-polimero sem catalisador.

As propriedades texturais do melhor catalisador nas reacfes de polimerizacdo
do D,L-4cido latico ajudam a explicar a elevada atividade catalitica desses materiais. E
possivel que o aumento da temperatura de degradacao para o catalisador contendo
20% de HsPW/C e recém calcinado a 400 °C esteja relacionado a eficiéncia na
acessibilidade aos sitios acidos do catalisador. Como foi observado por meio dos

dados de caracterizacdo dos catalisadores suportados, aqueles que foram calcinados
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a 400 °C apresentaram maior area superficial e maior volume de poros quando
comparados aos catalisadores calcinados a 200 e 300 °C. Assim, a dispersao de sitios
acidos na superficie do catalisador permite com que um maior numero de oligbmeros
participe da reagdo, podendo resultar em polimeros de maior massa molar.

Outro fator importante relacionado as limitacdes de difusdo é a quantidade de
catalisador presente no meio reacional. De acordo com a literatura, o sucesso das
reacOes heterogéneas depende da velocidade de agitacdo do meio, a qual aumenta a
probabilidade de colisGes efetivas entre o sélido e os reagentes o que pode influenciar
diretamente nas condi¢des difusionais do meio.}”? Tendo esse fato como referéncia,
um dos parametros testado no presente trabalho foi a velocidade de agitacdo do meio
a qual variou entre 240 e 300 rpm. Nenhuma diferencga foi observada na temperatura
de degradacdo do polimero (aproximadamente 343 °C, adotando as melhores
condigbes reacionais citadas anteriormente). Dessa forma, todas as reacdes
cataliticas foram mantidas a uma rotagdo constante de 240 rpm. Reacdes testadas
com excesso de catalisador (concentragbes acima de 0,1% m/m em relagdo ao
mondmero do D,L-4cido latico) resultaram em polimeros com menor temperatura de
degradacao, o que indica limitacdes no transporte de massa.

Um dos fatores que potencializa a utilizacdo da catélise heterogénea em
detrimento da catalise homogénea € a possibilidade de recuperacao e reutilizacdo do
catalisador. Assim, o melhor catalisador (20% Hs;PW/C) foi testado e reutilizado em
trés ciclos reacionais. O procedimento envolve a solubilizacdo do polimero e a
separacdo por centrifugacdo do catalisador. Em seguida, o catalisador foi seco a
temperatura ambiente (~25 °C) e calcinado em uma mufla a 400 °C por 2 h. A
recuperacao do sélido foi em torno de 95%. A reacao foi repetida dentro das mesmas
condicdes reacionais descritas anteriormente (temperatura = 180 °C; tempo = 15 h e
utilizando 0,1% m/m de catalisador). Os resultados das reutiliza¢des foram analisados
por meio de curvas de TG/DTG, as quais mostraram para o primeiro, o segundo e 0
terceiro ciclos reacionais, o maximo em 3495 °C, 350,0 °C e 342,6 °C,
respectivamente. A pequena variacdo na temperatura de degradacédo dos polimeros
talvez possa estar relacionada a formagéo de oligbmeros ao redor dos sitios ativos do
catalisador, que ainda podem estar presentes mesmo apds 0 tratamento térmico
realizado sobre 0 material catalitico. Portanto, a alta recuperacéo e uma consideravel
reprodutibilidade na polimerizacdo catalitica indica que o heteropolidcido de Keggin
suportado no carbono ativado pode ser um material promissor para esse tipo de

catalise.
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Como descrito anteriormente, a policondensa¢édo do acido latico pode ocorrer
por condensacéo direta ou pela formacao de um intermediario ciclico (lactidio) seguida
por uma polimerizagdo catalitica de abertura de anel (ROP). O polimero resultante da
condensacédo direta usualmente apresenta baixa massa molar devido a presenca de
agua e impurezas na sua estrutura. De acordo com a literatura, a faixa de baixa massa
molar esta entre 2000 e 10000 g mol™, enquanto que a de maior massa molar esta
acima de 100000 g mol™.*”® No presente processo, as massas molares alcangadas no
primeiro, segundo e terceiro ciclos reacionais medidas por GPC sdo aproximadamente
15190, 17828 e 19222 g mol™, respectivamente (Tabela 11). Dessa forma, é possivel
inferir que o processo desenvolvido forma polimeros de massa molar intermediaria
(média em torno de 17400 g mol™).

Outro fator a ser discutido é o aumento da polidispersividade a medida que o
catalisador € reutiizado na reagdo de policondensagdo. Os valores de
polidispersividade expressos na Tabela 11 indicam que a reutilizagdo do catalisador
implica em um aumento significativo de oligbmeros no polimero final, fato este
importante para o estudo da estabilidade térmica desse tipo de material que sera

devidamente discutida no item 3.2.3.

Tabela 11. Caracterizacdo de GPC dos polimeros obtidos por sucessivas reutilizagcdes
do catalisador (20% H3;PW/C calcinado a 400 °C).

Ciclo catalitico M2 (g.mol™) M..” (g.mol™) D¢ (My/M,)
Fresco 8470 15190 1,79
2 9736 17828 1,83
3 10138 19222 1,90

& Massa molar numérica média.
® Massa molar ponderal média.

“ Polidispersividade ou indice de polidispersividade.

O PLA pode sofrer polimerizagdo de abertura de anel tanto catibnica quanto
anidnica. A forma catilonica € comumente realizada a partir do emprego de doadores
de ions carbénio ou pelo emprego de alguns &cidos fortes como o &acido
trifluormetanossufénico (&cido triflico — TfOH) ou o acido trifluormetanossufonato de

metila (triflato de metila — MeOTf), como iniciadores catiénicos. A polimeriza¢do tem
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inicio quando um grupo acil (oxigénio exociclico) € alquilado ou protonado pelo
iniciador, resultando em uma ligacdo O-CH que se torna positivamente carregada. Ao
se utilizar triflatos como iniciadores, por exemplo, ocorre uma clivagem de uma ligacéo
alquil oxigénio do lactideo a partir da entrada de um anion triflato por mecanismo Sy2.
O mecanismo de propagacao se da quando grupos terminais triflatos, ja ligados
a molécula, reagem com uma segunda molécula de lactideo, também por ataque Sy2,
permitindo que o anel lactideo, agora na forma catiénica, seja quebrado resultanto em
uma molécula final com inversdo de configuracdo (Esquema 10). A polimerizacédo
termina quando um nucledfilo monofuncional, como a agua, por exemplo, se liga no

* A polimerizacdo catibnica pode causar racemizacdo em

final da cadeia.”
temperaturas elevadas, desde que o segundo mondmero ataque diretamente o centro

quiral de propagacéo da cadeia.'”
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Esquema 10. Polimerizacao catidnica por abertura de anel para o PLA.*4!"
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O mecanismo anibnico ocorre por meio de uma reacdo nucleofilica de um
iniciador anidénico, como metéxido de potéssio, benzoato de potdssio ou estearato de
zinco, com os grupos carbonilas do lactato seguido pela clivagem de ligagcbes acilo-
oxigénio. O resultado da clivagem é a formacdo de um grupo terminal alcéxido, que

continua a propagacao (Esquema 11).

CHy
O O CH;
N o
ROy M
P Y
@ CHy ©
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Esquema 11. Polimerizacdo aniénica por abertura de anel para o PLA. 14!

Os iniciadores catidnicos e anionicos normalmente séo utilizados com tolueno
ou outros solventes (policondensagdo) e, devido suas altas reatividades, séo
altamente suscetiveis a racemizagao, transesterificagdo e a quantidades significativas
de impurezas. A fim de solucionar esses problemas, a producdo comercial em larga
escala comumente emprega quantidades pequenas de catalisadores atoxicos e menos
reativos, como carboxilatos metalicos, 6xidos, e alcéxidos.'’” Kricheldorf e
colaboradores, por exemplo, empregaram 6xido de magnésio, etoxido de magnésio,
acetato de magnésio, estearato de magnésio e acetilacetonato de magnésio como
catalisadores para conversdo de acido L-latico em PLLA, sendo o estearato e o
acetilacetonato de magnésio totalmente soliveis em acido latico (catalise
homogénea). Os autores observaram um maximo de conversdo em aproximadamente
96% ao se aplicar O0xido de magnésio como catalisador (condicbes reacionais:
temperatura reacional = 150 °C; tempo de reacdo = 72 h).'”® O PLA de alta massa
molar também pode ser alcangado utilizando cobre, zinco, aluminio e estanho(ll) como
catalisadores.'”

Ha ainda um terceiro mecanismo de reacdo conhecido por mecanismo de
coordenacado-insercdo (Esquema 12)."*° Nesse método, sdo utilizados alcoxidos
metalicos (alcoxidos de Mg, Sn, Ti, Zr ou Zn) como catalisadores formando polimeros
de elevada massa molar. Esses metais possuem orbitais p e d vazios de energia
favoravel que podem realizar ligagGes covalentes entre 0 &tomo metalico e os atomos

de oxigénio do lactideo, se comportando dessa forma como 4cidos fracos de Lewis.™®
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No mecanismo de coordenacdo-insercdo 0s oxigénios exociclicos da lactona ficam
temporariamente coordenados com o atomo metalico do iniciador. Essa coordenacéo
deixa a parte alcoxida do iniciador mais nucleofilica assim como o grupo carbonila do
lactideo mais eletrofilica. Em seguida, a ligacdo acil-oxigénio (entre o grupo carbonil e
0 oxigénio endociclico) do lactideo € quebrada e a cadeia de lactideo produzida é
inserida na ligacdo metal-oxigénio do iniciador. A polimerizag&o continua a medida que
moléculas de lactideo adicionais sdo abertas e inseridas na ligagdo entre o atomo
metalico e seu atomo de oxigénio adjacente. A polimerizacdo termina pela adicdo de
um nucledfilo monofuncional no final da cadeia.'®?
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Esquema 12. Polimerizagdo por abertura de anel a partir do mecanismo de

coordenacao-insercdo. %

3.2.3 Caracterizacdo do polimero e sua correlacdo com 0 processo

catalitico

A espectroscopia de infravermelho do filme de PLA (Figura 41) foi utilizada
para obter o espectro do polimero isolado por meio da reacéo catalitica utilizando os
melhores parametros reacionais previamente identificados (180 °C, 15 h, 0,1% m/m de
catalisador - 20% H;PW/C calcinado a 400 °C). De acordo com a literatura, as bandas
caracteristicas do poli(L-acido latico) (PLLA) sdo mostradas em: uma fraca absorcéo
em 3420 cm™ relacionada ao estiramento —OH; trés bandas intensas em 2999, 2950 e
2865 cm™ relacionadas ao estiramento assimétrico e simétrico —CHg, e as vibragdes —

CH, respectivamente.'® Além disso, surgem bandas em 1192-1245 cm™, 1090-1132
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cm™® e 756 cm™ atribuidos as vibracdes assimétricas e simétricas —-C-O-C— e &
vibracdo —CO, respectivamente. Considerando que o material de partida para a
producédo do polimero é a mistura racémica D,L-acido latico, era de se esperar que o
polimero formado fosse o PDLLA de baixa massa molar. Entretanto, os dados de
TG/DTA apontam para um material relativamente estavel com possibilidade de
elevada massa molar e o espectro de FT-IR mostra um polimero com as
caracteristicas do PLLA ou PDLA, como pode ser observado a partir da Figura 42. As

bandas identificadas foram devidamente listadas na Tabela 12.

Figura 41. Filme de PLA obtido por catélise utilizando H;PW/C.
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Figura 42. Espectro de FT-IR do polimero sintetizado.

A fim de verificar a pureza dos produtos na tentativa de afirmar se o polimero
obtido realmente se converteu no PLLA ou PDLA puro ou em um polimero com baixo
grau de racemizacdo foram adquiridos espectros de RMN de 'H e **C do L-4cido

latico, D,L-acido latico, do pré polimero e dos polimeros obtidos durante os reciclos
cataliticos.

Tabela 12. Atribuicdo das bandas exibidas no espectro de FT-IR do polimero obtido e
0s respectivos grupos funcionais.

PLLA® Atribuicao
2995 — 2945 vC-H

1747 vC=0

1452 5C-H(CHy)

1383 - 1360 5C-H(CH e CHy)
1182 vC-O(COO0)
1043 vC-O(O-CH)
754 5C-H

% Obtido pelo processo catalitico com 20% H3;PW/C (calcinado a 400 °C), 15 h de
reacao, temperatura de 180 °C e 0,1% m/m de catalisador.
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De acordo com a literatura, os sinais caracteristicos do espectro de RMN de *H
para o PLLA estdo em 7,9 ppm (nos espectros obtidos é possivel observar somente
um sinal em cerca de 7,4 ppm, o qual é devido a impurezas no CDCIs), atribuidos ao
atomo de hidrogénio do grupo hidroxila (-OH); em 5,20 ppm, atribuido aos hidrogénios
do grupo metileno (-CH-CHz) e em 1,59 ppm, atribuido aos hidrogénios do grupo
metila (CHs-CH-).'”® A Figura 43 mostra os espectros do D,L-acido latico, do pré
polimero e dos polimeros obtidos durante os reciclos cataliticos.

O espectro do pré-polimero claramente mostra um quarteto irregular
representando os hidrogénios presentes no grupo metileno -CH-CHs;, o que indica que
0 produto esta parcialmente formado contendo uma grande quantidade de isbmeros
do D,L-4cido latico ainda sem reagir, justificado pelos sinais em 4 e 4,5 ppm referentes
a mistura racémica.

Além disso, o polimero isolado depois da reagédo catalitica em cada ciclo
mostra um elevado grau de pureza Optica devido a presenga de um quarteto perfeito
em 5,20 ppm. Isso indica que o catalisador pode ser responsavel pela conversédo da
mistura equimolar do D,L-acido latico em um polimero com um alto teor de isbmeros L-
acido latico do PLLA.

E possivel que mesmo apds o término da reacéo de polimerizacdo, alguma
quantidade do monémero D,L-acido latico ainda esteja presente na cadeia polimérica
sem reagir, podendo resultar na diminui¢do da estabilidade e cristalinidade do produto
final.™™ O surgimento dos sinais entre 4 e 4,5 ppm nos espectros dos polimeros
obtidos no primeiro, segundo e terceiro ciclos reacionais justifica essa hipétese, ja que
s&8o muito similares aqueles observados no espetro de RMN de *H do D,L-4cido latico
na mesma regido. Além disso, dois quartetos séo observados na regido entre 3,5 a 3,9
ppm que séo atribuidos ao término da cadeia polimérica devido ao acoplamento dos

grupos CHjs terminais (metanol € utilizado para finalizar a reagéo de polimerizagéo).
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Figura 43. Espectros de RMN de 'H do: (a) D,L-acido latico; (b) pré-polimero sem

catalisador; PLLA obtido no (c) primeiro (d) segundo e terceiro (e) ciclos cataliticos.
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Figura 44. Espectros de RMN *H do: (a) L-acido latico puro e (b) L-acido latico em

solucéo.

E importante notar que ha uma diferenca entre a mistura equimolar D,L-acido
latico e 0 monémero L-acido latico puro no espectro de RMN de *H. De acordo com
Espartero e colaboradores, mesmo em solu¢Bes aquosas (90 m/m%) o L-4cido latico
puro contem certa quantidade de espécies oligoméricas de &cido latico em equilibrio
que podem ser observadas no espectro de RMN de 'H.* Dessa forma, diferentes
acoplamentos podem surgir dependendo da quantidade de monémeros ligados uns
aos outros para formar dimeros, trimeros e até mesmo tetrdmeros, o que explica os
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espectros de RMN de 'H relativamente distintos para a mistura racémica D,L-acido

latico e para o L-acido latico puro (Figura 44).

Nos espectros de RMN de **C do D,L-4cido latico mostrados na Figura 45a é
possivel observar com clareza os picos caracteristicos da mistura racémica em 66
ppm, atribuido ao carbono do grupo —CH do isdmero D, e em 68,5 ppm, atribuido ao
carbono —CH do isébmero L da mistura equimolar do &cido latico. Além disso,
aparecem picos em 16 ppm, atribuido ao carbono do grupo -CHz do isbmero L; em 18
ppm, referente ao carbono do grupo -CH; do isdbmero D e em 177 ppm, atribuido ao
carbono do grupo carboxila (-C=0).

E possivel observar na Figura 45a dois sinais em 166,5 e 167,5 ppm
referentes a algum tipo de impureza do reagente. O espectro do pré-polimero (Figura
45b) parece exibir uma quantidade diferenciada do isémero D, ja que a intensidade do
sinal em 66 ppm diminui (grupo —CH do isémero D). Outra caracteristica observada é
um aumento da intensidade no sinal em 68,5 ppm, provavelmente referente ao grupo
—CH do isdbmero L. A mesma tendéncia foi observada para os sinais relacionados ao
grupo —CHs, o primeiro em 16 ppm (aumento de intensidade) e o segundo em 18 ppm
(decréscimo de intensidade).

Portanto, é possivel inferir que a fase de formacdo do pré-polimero
caracterizada por meio da Figura 45b esta relacionada a fase de formacao da mistura
oligomérica do D,L-4cido latico.

O cenario muda claramente quando o catalisador é inserido no meio reacional
e o0 polimero é formado. O produto exibe caracteristica mais homogénea, com
auséncia de sinais duplicados, que pode estar relacionado a formacao de uma cadeia
polimérica favorecendo um dos isbmeros em maior quantidade. Nesse caso, é
possivel que se tenha formado o PLLA de alta pureza ou uma mistura de isémeros

contendo maior teor de L em funcdo do D-4cido latico.
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Figura 45. Espectros de RMN de **C do: (a) D,L-acido latico; (b) pré-polimero sem

catalisador; PLLA obtido no (c) primeiro (d) segundo e terceiro (e) ciclos cataliticos.
94



r I
U AL P U ¥ U

‘ M (1
et A e
- - . - B R AR R
580 | 505 | B0 | 545 | &40 44 43 42 41 \” 16 15 I

Figura 46. Espectros de RMN de *H do polimero obtido apés 15 h de reacéo
catalisada por carbono puro previamente calcinado a 200 °C.

O estudo cinético da reagédo de polimerizagdo pode ser realizado a partir da
analise da estrutura do polimero utilizando dados espectroscdpicos como a
ressonancia magnética nuclear, além de dados calorimétricos e de rotacdo optica
especifica. Dessa forma, € possivel identificar em que momento o crescimento da
cadeia polimérica é acentuado ou ainda, em qual etapa ha maior homogeneizacéo da
cadeia, resultando em materiais com menor tendéncia a racemizacdo. Espectros de
RMN de *H e **C dos polimeros catalisados por carbono puro previamente calcinado a
200 °C (Figura 46) e por 20%H;PW/C calcinado a 400 °C com diferentes tempos de
reacdo foram adquiridos (Figura 47).

E possivel observar, a partir das Figuras 46 e 47, que as regides
caracteristicas do PLA no espectro de RMN de 'H permanecem evidenciadas,
exibindo um singleto em torno de 7,4 ppm, referente ao &tomo de hidrogénio do grupo
hidroxila (-OH); um gquarteto entre 5,0 e 5,3 ppm, atribuido aos hidrogénios do grupo
metileno (-CH-CH3) e um dubleto em torno de 1,60 ppm, relacionado aos hidrogénios
do grupo metila (CHs-CH). Além disso, sdo observados sinais entre 4,2 e 4,5 ppm,
referentes a presenca de alguma quantidade da mistura racémica da matéria-prima e
entre 3,6 e 3,9 ppm, possivelmente associados a presencga de oligdbmeros misturados
a cadeia principal ou ainda ao término da cadeia polimérica, jA que se trata de regido

caracteristica de hidrogénios do tipo RO-C-H ou HO-C-H.*®*

O espectro associado ao polimero obtido apds 10 h de reagéo ainda exibe um
sinal em torno de 2,5 ppm possivelmente relacionado a presenca de dimeros ou
trimeros do &cido latico ou ainda relativo a presenca de acido latico sob a forma de

mondmero.*®*
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As Figuras 48 e 49 mostram os espectros de RMN de **C dos polimeros
obtidos catalisados por carbono puro previamente calcinado a 200 °C, e catalisados
por 20%H;PW/C calcinado a 400 °C com diferentes tempos de reacdo,
respectivamente. De acordo com os dados observados, ndo é possivel identificar
grandes diferengcas entre os sinais dos polimeros obtidos com variados periodos
reacionais. Os sinais caracteristicos do PLA permanecem destacados em
aproximadamente 69 ppm, atribuido ao carbono —CH do isbmero L da mistura
equimolar do acido latico; em 16,7 ppm, atribuido ao carbono do grupo -CH; e em
169,7 ppm, atribuido ao carbono do grupo carboxila (-C=0). Contudo, os sinais
referentes ao carbono —CH em 66 ppm, atribuido ao carbono do grupo —CH do
isbmero D, é visivel somente em algumas amostras. Dessa forma, quando
comparados aos esprectros de RMN de 'H, o resultado ndo parece ser totalmente
satisfatorio a fim de identificar a presenca ou ndo de uma mistura enantiomérica no
polimero resultante, fato este que torna necesséario o estudo de outros métodos de
andlise como a isomeria Optica, por exemplo, para alcancar uma conclusédo razoavel

do processo.

A evolucédo da reacédo também pode ser feita a partir dos espectros de RMN de
'H do pré-polimero, sem catalisador, em diferentes momentos da reacdo. A Figura 50
mostra 0s espectros dos pré-polimeros com 1, 2, 3 e 4 h de reacdo. Como ja
mencionado anteriormente, a principal funcdo da fase de pré-polimerizacdo € a
remocdo de agua do sistema reacional a fim de deslocar o equilibrio quimico no

sentido de formacgé&o da cadeia polimérica.

[ J

180 160 140 120 100 8O 60 40 20
S (pPpm)

Figura 48. Espectro de RMN de **C do polimero obtido catalisado por carbono puro

previamente calcinado a 200 °C.
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Figura 50. Espectros de RMN de *H dos pré-polimeros com 1, 2, 3 e 4 h de reac&o.

Com base nos dados obtidos, é possivel observar um aumento da resolucdo
dos sinais nas regides do grupo metileno (~5,2 ppm) e nas regides do grupo metila
(~1,60 ppm). Entretanto, tal resolucdo ainda é muito distante daquela observada na
Figura 43, por exemplo, a qual mostra os espectros dos polimeros obtidos apos a
adicdo do catalisador. Além disso, um sinal largo posicionado entre 3,4 e 3,9 ppm para
o pré-polimero com 1 h de reagéo enfatiza a presenca de grande quantidade de D,L-
acido latico disperso no meio reacional. Para todos os pré-polimeros ha a existéncia
de um multipleto intenso na regido entre 4,3 e 4,5 ppm, referente & presenca da
mistura racémica no sistema. Dessa forma, € possivel afirmar que a presenca do
catalisador € de fundamental importancia para a reacado de polimerizagdo e para o

crescimento e homogeneizacao da cadeia.

Uma analise quantitativa da porcentagem de isdbmeros L em relacdo aos

isdbmeros D nos polimeros obtidos apés a fase de policondensagéo catalica pode ser
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realizada a partir de analises por polarimetria. A medida da rotagéo Optica especifica, é
capaz de diferenciar moléculas quirais em sua forma enantiomérica sendo possivel
identificar a pureza optica de diferentes enantidmeros.’®® A pureza 6ptica (P.O.) do
PLLA foi calculada utilizando a equacéo:

25
Polymer

a
P.0.(%) = —
PLLA

x 100

O valor de rotacdo Optica especifica do PLLA (‘xgz&—"‘) de -156 foi obtida da
literatura.’®” Os resultados obtidos dos polimeros sintetizados no primeiro, segundo e
terceiro ciclos reacionais mostram que o catalisador apresenta maior afinidade para a
conformagéo L em detrimento da conformacédo D atingindo um valor médio de 70% de
pureza. E possivel que durante o processo reacional o catalisador suportado tenha
adquirido alguma quiralidade no momento da adsorgéo da primeira molécula de acido
latico em sua superficie. A mistura racémica foi submetida a andlise polarimétrica e foi
observado que h& um pequeno excesso de L-acido latico em solugéo
(aproximadamente 3%). Dessa forma, é possivel inferir que had uma maior
probabilidade de que essa molécula seja a primeira a entrar em contato com os sitios
ativos do catalisador, favorecendo o crescimento da cadeia polimérica com excesso de

isdbmeros L e possibilitando a formagéao de polimeros com diferentes isotaticidades.

Como ja descrito anteriormente (Figura 10), a polimerizacdo de uma mistura
opticamente ativa de L-lactideo ou D-lactideo pode formar polimeros isotéaticos do tipo
poli(L-acido latico) ou poli(D-acido latico). Contudo, a polimerizacdo de uma mistura
racémica do lactideo (rac-lactideo) por catalisadores quirais pode produzir polimeros
efetivamente ataticos ou heteroataticos formando cadeias com diferentes teores de

mondmeros quirais.'®

A técnica polarimétrica também foi utilizada para analisar a cinética da reacéo
de polimerizagéo e os dados coletados foram devidamente organizados na Tabela 13.
De acordo com os dados expostos, é possivel inferir que a amostra catalisada por
carbono puro é a que obteve maior porcentagem de conversdao do polimero para a
forma L-latica, seguida pela amostra catalisada por 20% HsPW/C, previamente
calcinada a 400 °C, por um periodo reacional de 10 h e por aquela cujo periodo

reacional foi de 12 h.
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A amostra obtida apdés 15 h de reagdo, como discutido anteriormente,
demonstrou uma taxa de conversdo para o isdmero L-latico em torno de 70%. A partir
desse resultado é possivel sugerir que a presenca de grupos hidroxilas na superficie
do carbono puro podem ter funcionado como iniciadores da reacdo de polimerizacéo,
fato este observado por diferentes autores na literatura os quais utilizaram
catalisadores variados cuja reacdo foi diretamente influenciada pela presenca de

reagentes que forneciam grupos hidroxila para o meio reacional.*®®*%

Quando o
material é suportado e calcinado, ha uma diminuicdo significativa da presenca de
hidroxilas na superficie do carbono para dar lugar a novas ligacdes, como a formacéao
de lactonas, ou a associacdes com o heteropoliacido, fato este que pode influenciar
diretamente na reacdo de policondensacéo. As caractéristicas associadas a presenca
de grupos hidroxila em reacdes de polimerizacdo por abertura de anel séo melhor

discutidas no tépico 3.2.4.

Tabela 13. Dados de polarimetria dos polimeros obtidos por meio da reacao catalisada
por HzPW/C.

Amostras a” P.O. (%)
Carbono puro -145,6 93,33
Carbono 4 h -121 77,56
Carbono 6 h -133,4 85,51
Carbono 8 h -127,2 81,54
Carbono 10 h -140,6 90,13
Carbono 12 h -138,5 88,78
Carbono 13 h -108,3 69,42
Carbono 14 h -104,4 66,92
Carbono 15 h -111 71,15
Carbono 16 h -134,1 85,96
Carbono 24 h -99,6 63,85
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Outra caracteristica importante a ser destacada € que o tempo reacional € de
fundamental importdncia para a formagdo da cadeia polimérica e a sua
enantiomeridade. Entretanto, ndo foi possivel identificar um padréo de conversdo nos
dados de polarimetria adquiridos, o que leva a crer que estudos mais aprofundados
tanto no mecanismo quanto na cinética da reacdo devem ser realizados a fim de
compreender de forma mais eficaz a formagcédo dos enantioblocos poliméricos com
caracteristicas cada vez mais heteroatéaticas.

Um importante parametro relacionado a formacdo de espécies isotaticas com
um dos isbmeros quirais sendo o0 predominante é a cristalinidade. Polimeros
sintetizados a partir do acido latico apresentam a cristalinidade expressa como a
porcentagem maxima tedrica de cristalinidade do PLLA ou PDLA de alta massa
molar.’® Assim, os padrées de DRX do PLLA e do PDLA apresentam picos intensos
relacionados a suas estruturas cristalinas, enquanto que o DRX para o polimero
racémico PDLLA ndo apresentam nenhum pico de difracdo, os quais s&o
caracteristicos de materiais amorfos.*** A analise de DRX dos polimeros sintetizados
(Figura 51) apresentam dois picos de difragdo intensos em 26 = 19,1° e 16,7°, de
plano hkl (203) e (110/200), respectivamente, e dois picos menos intensos em torno de
20 = 22,4 e 14,8°, com pequenos desvios, de planos hkl (015) e (010),
respectivamente.'® Mais precisamente, os picos apresentados sdo identificados em
20 = 22,4° e 14,6° para o ciclo 1, 26 = 22,3° e 14,8° para o ciclo 2 e 206 = 22,4° e 14,9°
para o ciclo 3. A presenca dos picos de difracdo indica que os polimeros obtidos
apresentam algum grau de especificidade para um dos isdmeros do acido latico,

confirmando, portanto, os resultados de polarimetria.

(c)

(b)

T T T T T T T T 1
10 15 20 25 30 35

260(°)

3,1

Figura 51. DRX dos polimeros obtidos no (a) primeiro, (b) segundo e (c) terceiro

ciclos reacionais.
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A analise cinética realizada por meio dos padrdes de DRX obtidos dos
polimeros sintetizados catalisados por H;PW/C em diferentes tempos de reacao
exibem intensidades variadas relativas aos picos em torno de 26 = 16,7 e 19,1 (Figura
52). A existéncia dos picos permite, portanto, enfatizar a perspectiva de preferéncia
por um dos enantibmeros no crescimento da cadeia polimérica, ja que polimeros

racémicos n&o apresentam picos de difragcéo, como ja mencionado anteriormente.**
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Figura 52. DRX dos polimeros obtidos catalisados por HsPW/C calcinado a 400 °C por (a) 4 h;
(b) 6 h; (c) 8 h; (d) 10 h; (e) 12 h; (f) 13 h; (g) 14 h; (h) 15 h; (i) 16 h e (j) 24 h de reacao.

A forma que o PLLA pode assumir para utilizagdo na industria de embalagens e
na industria biomédica depende fortemente da sua temperatura de fusédo (Ty) e da
temperatura de transicéo vitrea (T). Tais propriedades estéo diretamente relacionadas
a massa molar e a pureza Optica do polimero e sdo na maioria das vezes

determinadas usando-se DSC (calorimetria exploratoéria diferencial).*

A composigdo estereoquimica do polimero influencia na escolha do método

para estimar a Ty do PLLA, que pode variar entre 170 e 180 °C dependendo da
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quantidade de enantidbmeros ou de outras impurezas que possam resultar em

imperfeicbes do cristal.*®

Além disso, a cristalinidade é um fator importante a ser
considerado para se determinar o grau de transparéncia de um polimero, assim como
sua dureza, resisténcia ao impacto e, principalmente, ao que se refere a degradagéo
desses materiais a fim de serem incluidos na classe de polimeros biodegradaveis.

As andlises de DSC visam estudar os efeitos de aguecimento associado as
transicbes de fase ou reacdes quimicas em funcdo da temperatura de polimeros,
copolimeros, blendas ou compositos, a partir do aquecimento controlado de uma
pequena quantidade de amostra (~ 10 mg). Dessa forma, é possivel determinar a
temperatura de fusdo, o calor de fusdo, a temperatura de transicdo vitrea, o calor
especifico ou capacidade térmica de um material, além de estudar a relacdo entre a
energia de precipitacdo e a temperatura ou, até mesmo, a relagdo entre energia da
reacdo e a temperatura de transi¢cdo de fase cristalina de um determinado composto.
Outro processo bastante estudado por meio das andlises de DSC € a determinagdo
dos tempos de inducdo de oxidacdo de um material, a qual visa medir o tempo de
estabilizacdo térmica do polimero testado.™¥**%

Polimeros amorfos tendem a exibir temperaturas de transicdo vitrea (Ty) e
temperaturas de transi¢cdes de fase sélido-sélido, enquanto polimeros semicristalinos
podem apresentar tanto essas transi¢cdes, como também temperaturas de cristalizacéo
(T.) e temperaturas de fusdo (T,,), com suas respectivas entalpias de cristalizacdo e de
fusdo. J4, nos polimeros cristalinos ndo sdo obsevadas T,.'** Uma das principais
funcbes do DSC é determinar tanto transicdes de primeira ordem, associadas a fusédo
e cristalizacdo, quanto transicdes de segunda ordem, relacionadas a transicédo
vitrea.'®

Os resultados de DSC dos polimeros obtidos, apés o primeiro, segundo e
terceiro ciclo reacionais, podem ser observados a partir da Figura 53. Os dados de Ty,
T, Tm € do calor envolvido nos processos de cristalizacdo (AH.) e fusdo (AH,,) foram

organizados na Tabela 14.
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Tabela 14. Resultados das analises de DSC.

PDLA PLLA
To(C)  T.(C) AH.(3gh) Tm(°C) AHn,  Tn(°C)  AHn
39" 39"
Ciclo 1 30 84 -14,6 120 +1,2 138 +12,0
Ciclo 2 39 a0 -20,5 130 +1,2 144 + 10,4
Ciclo 3 47 98 -23,6 138 + 3,5 148 + 10,3

Os resultados apresentados exibem um aumento na T4 dos polimeros obtidos,

durante o processo de reutilizagdo do catalisador. I1sso significa que a reutilizagdo do

catalisador proporcionou uma diminuicdo dos dominios amorfos na estrutura do

polimero, o que implica que a mobilidade das cadeias poliméricas sera restrita pelo

aparente aumento de dominios cristalinos ao passar do ciclo 1 para o ciclo 3. Além

disso, foi observado um aumento da T, tanto para a fase associada ao PDLA guanto

ao PLLA, seguida por uma diminuicdo do calor de fusdo para o PLLA e um aumento

do calor de fusao para o PDLA. O aumento das T, confirma o aumento dos dominios

cristalinos observado pela Ty, e o aumento no AH, do PDLA indica uma maior

formacao desse polimero com a reutilizagcao do catalisador.

Fluxo de calor (W g™?)

T T
0 50 100

Temperatura ( °C)

Figura 53. Curvas DSC dos polimeros obtidos no (a) primeiro, (b) segundo e (c)

terceiro ciclos reacionais.
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As curvas DSC sugerem uma cinética de transi¢cdo de primeira ordem para os
polimeros obtidos a partir da heteropolimerizacdo do D e L &acido latico, quando
catalisados pelo H;PW/C, exibindo dois picos de fusdo, um associado as cadeias de
PDLA e um segundo associado as cadeias de PLLA, com valores acima de 138 °C,
resultados esses compativeis com os apresentados por Bigg e colaboradores, apos a
anélise de blendas de PDLA a partir do processo de molde de injecdo.®®

De acordo com Garlotta e colaboradores, em polimeros com diferentes
conteudos de PDLA e PLLA, ha uma diminuicdo da cristalinidade do polimero a
medida que se aumenta a quantidade de mondmeros D na cadeia.”® Dessa forma, é
possivel afirmar que o aumento da T, dos polimeros, apos as sucessivas reutilizagdes
do catalisador, se deve a um aumento na quantidade de isbmeros D formados,
resultado esse indicado também pelo aumento do valor AH,, na fase do PDLA, assim
como pelo aumento da T,,. Esses resultados estdo de acordo com os dados obtidos
por polarimetria, cuja diminuicdo da pureza Optica desses polimeros, relacionados a
fase L, chega em até 10% entre o primeiro e o terceiro ciclo reacional.

Com base nos resultados observados, é possivel propor um mecanismo de
reacdo para a polimerizagdo do D-L-acido latico utilizando H;PW/C como catalisador
heterogéneo. O mecanismo de reacdo proposto apresenta associacbes com um
processo de polimerizagédo de abertura de anel do tipo catibnica. Assim, o crescimento
da cadeia se inicia com a protonacdo de um oxigénio ligado a um grupo acila do
lactidio recém formado durante a fase de pré-polimerizacdo. Em seguida, o ion de
Keggin ataca o lactidio protonado por um mecanismo Sy2 quebrando uma ligacao
alquil-oxigénio. O grupo terminal de Keggin reage entdo com um segundo lactidio,
também por um mecanismo Sy2, para formar uma espécie carregada positivamente
gue em seguida sofre clivagem, liberando o ion de Keggin para uma nova reacao.
Com isso é possivel esperar alguma inversdo de configuracdo relacionada aos
lactidios do acido latico, o que explicaria parcialmente os resultados observados.

Com o intuito de observar o comportamento da superficie do heteropoliacido
suportado antes e apoés a introducdo no meio reacional, foram adquiridas imagens de
microscopia de varredura eletrénica (MEV), as quais sdo mostradas nas Figuras 54 e
55. A Figura 54 exibe as imagens de MEV do heteropoliacido suportado no carbono
em proporgdo 20% H;PW/C, recém calcinado a 400 °C, cujo comportamento em meio
reacional foi o responsavel por cadeias de PLLA de maior massa molar. As imagens
mostram particulas de carbono ativado bem dispersas, sendo que em algumas regides

ha o surgimento de pequenos aglomerados parecidos a placas de grafite. Também é

106



possivel identificar uma regido que contém unidades uniformes, de particulas bem

definidas de forma esférica atribuida aos cristais de Keggin, HsPW,04.

——— | 10pm  JEOL 2
15.0kV SEI SEM WD 25mm

Bm JEOL 12/14/2012
15.0kV SEI SEM WD 29mm  5:03:45

Figura 54. Imagens de MEV do catalisador contendo 20% H;PW/C, recém calcinado a

400 °C, antes da reacéo de policondensacéo catalitica.

As imagens exibidas na Figura 55 sédo do catalisador reutilizado trés vezes em
reacOes de policondensacdo e submetido a calcinacdo a 400 °C por 2 h para remogéo
de impurezas adsorvidas fisica e quimicamente durante as reagfes. As imagens
mostram que mesmo apos o tratamento térmico, ainda € possivel identificar grandes
guantidades de polimero na superficie do carbono e ao redor das particulas de
HsPW1,0,4. Isso explica o porqué néo ter havido uma grande perda de ativacdo do
catalisador durante os ciclos reacionais. Parece que o polimero que ainda permanece
sobre a superficie catalitica funciona como uma “semente”, auxiliando no crescimento
de novas cadeias poliméricas durante a reacdo. Esse resultado é consistente com os
dados observados de massa molar obtidos por GPC.
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Figura 55. Imagens de MEV do catalisador suportado apds os trés ciclos reacionais e

apobs tratamento térmico a 400 °C por 2 h.

3.2.5 Policondensacéo catalitica ultilizando silica e alumina como

suportes para o acido 12-tungstofosférico

A Figura 56 exibe os espectros de RMN de 'H dos polimeros obtidos
catalisados por silica pura e por H;PW/SiO, calcinados a 200, 300 e 400 °C. Nos
espectros, sdo observados um singleto em torno de 7,3 ppm, referente ao &tomo de
hidrogénio do grupo hidroxila (-OH) do PLA e um quarteto entre 5,0 e 5,3 ppm,
atribuido aos hidrogénios do grupo metileno (-CH-CH3), que aparece com alta
resolucdo, contudo apresenta pequenos multipletos associados entre 5,2 e 5,3 ppm.
Além disso, ha a presenca de um dubleto em torno de 1,60 ppm, relacionado aos
hidrogénios do grupo metila (CH3-CH).
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Nos espectros sao ainda evidentes os sinais entre 4,2 e 4,5 ppm, referentes a
presenca de alguma quantidade de unidades oligoméricas, que apresentam uma
maior resolu¢cado na amostra catalisada por silica pura do que aquelas catalisadas por
silica a diferentes temperaturas de calcinacdo. Para os polimeros catalisados por 20%
HsPW/SiO, calcinados a 200, 300 e 400 °C, é possivel observar sinais relativamente
intensos entre 3,6 e 3,9 ppm que ndo sdo evidentes no espectros do polimero obtido
pela catalise a partir da silica pura. Entetanto, este apresenta um sinal pouco intenso,
em torno de 2,5 ppm que, de acordo com Pavia, estd relacionado a presenca de

hidrogénios associados a acidos carboxilicos do tipo:

Atomo responsavel pelo
|| 7 surgimento do sinal em1 2,5 ppm
- no espectro de RMN de "H.
HO

sendo este o0 mesmo fendmeno observado para o polimero obtido por 20% H;PW/C,

calcinado a 400 °C, em um periodo reacional de 10 h.*®*

7

Portanto, é possivel inferir que o polimero catalisado por silica pura
possivelmente apresenta certa quantidade de mondmeros na estrutura final, contudo a
resolucdo dos seus sinais sugerem um polimero com caracteristicas mais
homogéneas do que as apresentadas pelos polimeros obtidos a partir da catalise por
20%Hs;PW/SIO, e até mesmo por 20%H;PW/C, submetidos a diferentes temperaturas
de calcinagdo. Portanto, € possivel afirmar que a reacdo de polimerizacdo utilizando
silica como suporte é altamente eficiente para a producédo de PLA a partir da mistura
racémica do D,L-acido latico como material de partida, mesmo que com algum grau de
racemizacao, fato este justificado pela presenca do quarteto de resolucdo relativa

apresentado na regiao do grupo metileno (~5,2 ppm).
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Figura 56. RMN de *H dos polimeros obtidos catalisados por (a) silica pura e por 20%
H3PW/SiO, calcinado a (b) 200; (c) 300 e (d) 400 °C.
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O espectro de RMN de °C das amostras catalisadas por silica pura e por
20%H3;PW/SiO, calcinados a 200, 300 e 400 °C também foram obtidos e se mostraram
bem préximos aqueles obtidos por HsPW/C (Figura 57). Foram observados picos em
66,8 ppm, atribuidos ao carbono do grupo —CH do isémero D, e em 69 ppm, atribuidos
ao carbono —CH do isdbmero L da mistura equimolar do acido latico. Além disso,
aparecem picos em 16,7 ppm, atribuidos ao carbono do grupo -CHs do isémero L; em
20,3 ppm, referentes ao carbono do grupo -CH; do isbmero D e em 169,7 ppm,

atribuidos ao carbono do grupo carboxila (-C=0).

O polimero catalisado por silica pura ndo apresenta os picos em 66,8 ppm e
20,3 ppm, exibindo um espectro limpo com caracteristicas muito proximas daquele
apresentado pelo PLLA puro. Entretanto, a medida que se eleva a temperatura de
calcinacdo dos catalisadores suportados € possivel observar o aumento da
intensidade dos sinais referentes ao isbmero D, sugerindo um leve crescimento da
racemizacdo durante a polimerizagdo para amostras obtidas com catalisadores
submetidos a elevadas temperaturas de calcinagdo. E importante ressaltar que trata-
se apenas de uma analise qualitativa, na qual outras técnicas, como a polarimetria,
poderia ser interessante a fim de comprovar a tendéncia observada.

Os espectros de RMN de *H obtidos das amostras catalisadas por alumina pura
e por 20%Hs;PW/AIl,O3; sédo exibidos na Figura 58. Todos apresentam o singleto em
torno de 7,3 ppm e o quarteto entre 5,0 e 5,3 ppm, atribuidos ao &tomo de hidrogénio
do grupo hidroxila (-OH) e aos hidrogénios do grupo metileno (-CH-CHy),
respectivamente, além do dubleto em torno de 1,60 ppm, relacionado aos hidrogénios

do grupo metila (CHs-CH).
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Figura 57. RMN de **C dos polimeros obtidos catalisados por (a) silica pura e por 20%
HsPW/SiO, calcinado a (b) 200; (c) 300 e (d) 400 °C.
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Figura 58. RMN de 'H dos polimeros obtidos catalisados por (a) alumina pura e por

20% H;PW/AI,O; calcinado a (b) 200; (c) 300 e (d) 400 °C.

Os sinais entre 4,2 e 4,5 ppm, referentes a presenca de alguma quantidade de

unidades oligoméricas, apresentam baixa resolucdo na amostra catalisada por alumina

pura, contudo a resolugdo se torna maior a medida que se eleva a temperatura de

calcinacdo dos catalisadores. J& os sinais que aparecem em torno de 3,6 e 3,9 ppm

para 0s polimeros obtidos a partir da catalise por 20%H;PW/C e 20%H;PW/SiO, ndo

sdo evidentes para aqueles obtidos por 20%H;PW/AI,O3, dando lugar ao surgimento
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de um sinal pouco intenso em 2,2 ppm, possivelmente relacionado a hidrogénios

associados a acidos carboxilicos.

E possivel identificar com clareza que o quarteto referente ao grupo metileno,
em aproximadamente 5,2 ppm, estd em com uma resolugdo muito maior nos
espectros de RMN de 'H dos polimeros obtidos a partir da catalise utilizando alumina
do que aqueles adquiridos das amostras catalisadas utilizando silica ou carbono como
suportes. Além disso, os sinais em torno de 3,6 e 3,9 ppm somente sdo evidentes na
amostra catalisada por alumina pura, sugerindo pouca ou nenhuma racemizacao
quando 20%Hs;PW/AI,O3 é aplicado como catalisador. Essa proposta € atestada pelos
espectros de RMN de *C adquiridos dos mesmos polimeros obtidos por catélise

discutidos nesse topico, que podem ser vistos a partir da Figura 59.

Os espectros representados na Figura 59 apresentam sinais bem claros
referentes & presenca do PLLA em 69,7 ppm, em 16,7 ppm e em 169,7 ppm,
atribuidos ao carbono —CH, ao carbono do grupo -CHs ao carbono do grupo carboxila
(-C=0) do isbmero L, respectivamente. A presenca dos sinais referentes ao isdbmero D
esta evidente somente nos espectros pertencentes aos polimeros catalisados por
alumina pura e por 20% H3;PW/AI,O; calcinado a 400 °C, contudo com muito baixa

intensidade.

Esses dados estdo de acordo com os apresentados nos espectros de RMN de
'H, sugerindo que as cadeias poliméricas formadas pela catélise a partir da alumina
pura e do 20%H;PW/AI,O; demonstram alta tendéncia a formacdo de polimeros
enantiopuros para o isdbmero L. Contudo, tal afirmacéo sé pode ser considerada com o
auxilio de dados de polarimetria, que medem de forma quantitativa a porcentagem de

um isdbmero em fungdo do outro presentes na cadeia polimérica.
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Figura 59. RMN de **C dos polimeros obtidos catalisados por (a) alumina pura e por
20% HsPW/AI,O; calcinado a (b) 200; (c) 300 e (d) 400 °C.

A fim de comprovar a existéncia da forma cristalina do PLA, dados de difragéo
de raios X também foram adquiridos dos polimeros obtidos por catélise utilizando silica
e alumina puras como suportes cataliticos para o H;PW. Os padrdes de DRX dos
polimeros obtidos séo representados nas Figuras 60 e 61, para silica e alumina, nesta
ordem. Em ambos é possivel observar dois picos intensos em 26 = 19,1° e 16,7°, de
plano hkl (203) e (110/200), respectivamente, e dois picos menos intensos em torno de
20 = 22,4 e 14,8° de planos hkl (015) e (010), respectivamente. Os padrdes de DRX
relacionados a silica como suporte exibem uma diminuicdo gradual, contudo de forma

115



moderada, da intensidade dos picos em 206 = 19,1° e 16,7°. Ja para a alumina, a
intensidade dos sinais, nessa mesma regido, apresenta uma caracteristica
interessante: a intensidade dos picos referentes ao polimero catalisado por alumina
pura € muito maior do que aqueles catalisados por 20% HsPW/Al,O; submetido a
diferentes temperaturas de calcinacdo. Os resultados sugerem que ha a formacao de
um dos isbmeros cristalinos do PLA, tanto para a catdlise realizada por silica e
alumina puras quanto para aquelas que utilizam os mesmos soélidos como suportes
cataliticos para o HsPW.

As Tabelas 15 e 16 mostram os dados obtidos por polarimetria dos polimeros
obtidos apds catdlise realizada por silica e alumina, utilizadas de forma pura ou como
suportes para o HsPW. Os dados evidenciam que para os polimeros catalisados por
silica ha uma diminuicdo da porgéo L-latica na cadeia polimétrica em detrimento da D-
latica a medida que a temperatura de calcinacdo dos catalisadores aumenta, exceto
para as amostras calcinadas a 400 °C na qual é observado um aumento da conversdo
no sentido do isbmero L-latico. O inverso é observado para as amostras catalisadas

por alumina.

Tabela 15. Dados de polarimetria dos polimeros obtidos por meio da reacéo catalisada
por HzPW/SIO..

Amostras a” P.O. (%)
Silica pura -147.,9 94,81
Silica 200 -115,7 74,17
Silica 300 -115,1 73,78
Silica 400 -129,3 82,88
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Figura 60. DRX dos polimeros obtidos catalisados por (a) silica pura e por

20%H3;PW/SIiO, calcinado a (b) 200; (c) 300 e (d) 400 °C.
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Figura 61. DRX dos polimeros obtidos catalisados por (a) alumina pura e por

20%H3;PW/AI,O; calcinado a (b) 200; (c) 300 e (d) 400 °C.

117



Tabela 16. Dados de polarimetria dos polimeros obtidos por meio da rea¢éo catalisada
por H3PW/A|203

Amostras a” P.O. (%)
Alumina pura -131,7 84,42
Alumina 200 -136,7 87,63
Alumina 300 -149,6 95,90
Alumina 400 -147.,9 94,81

De acordo com Airold e colaboradores, os grupos silandis podem ser
removidos da superficie da silica quando esta €é submetida a elevadas
temperaturas.'®” Nesse caso, os grupos hidroxila condensam para formar ligagbes
siloxanos, com liberagdo de moléculas de agua. Quando a silica € aquecida a
temperaturas acima de 200 °C tem-se inicio a condensacdo dos grupos silandis e a
formacao dos grupos siloxanos, menos reativos. O aumento continuo da temperatura
até aproximadamente 400 °C promove a reacgdo de desidroxilacdo dos grupos silanéis
que tende a ser reversivel na presenca de umidade caso a temperatura ndo exceda 0s
400 °C. O aquecimento a aproximadamente 800 °C promove uma desidroxilacéo total
e irreversivel na superficie da silica, tornando o material com elevado carater
hidrofébico e com baixa tendéncia a amorfizagdo. A Figura 62 exibe um esquema

simplificado do processo de desidratacéo.

i g > 400 °C Nsi
S O—H o —Si—O—H —Si
i ~._H 200 C a + H20 7 T~ 4+ H20
— — '\ . '\ N
ESi O—H~ H —Si—O—H —si

Figura 62. Esquema simplificado do processo de desidratacdo da superficie da

silica.'®’

Dessa forma, é possivel inferir que a presenca dos grupos hidroxilas na
superficie da silica promove uma maior tendéncia a formacéo de cadeias poliméricas
utilizando o D,L-acido latico como mondmero de partida. Ao aumentar a temperatura
de calcinagdo dos catalisadores h4 a promocdo de diversas desidroxilacbes na

superficie dos grupos silandis ainda livres ap0s o processo de impregnacéao, liberando
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moléculas de dgua no meio. Como j& discutido anteriormente, a presenca de agua no
meio reacional desloca o equilibrio no sentido contrario ao de formagéo das cadeias
poliméricas. Além disso, a agua funciona como uma impureza, aumentando o carater
racémico do produto final. Entretanto, quando o catalisador é aquecido a 400 °C, ha
uma forte tendéncia de que a 4gua tenha sido completamente removida do sistema, o
que facilitaria a reacao de polimerizacdo. Entretanto, ainda ndo é possivel explicar a
forte tendéncia & adsor¢do de moléculas L-laticas em detrimento as D-laticas no
catalisador suportado. O que se observa é que a presenca das hidroxilas facilita de
alguma forma a polimerizacdo da porcdo L-latica, formando cadeias heteroataticas
com baixa tendéncia a racemizacao.

Ja para os polimeros catalisados por alumina pura e 20% H;PW/AI,O;, a

elevagcdo da temperatura de calcinagdo dos catalisadores promoveu um aumento da
isotaticidade do polimero, sendo capaz de determinar o grau de estereorregularidade
do PLA, o que fez com que houvesse um aumento da estereosseletividade para um
estereoisdmero em particular: o L-latico.
Provavelmente esse comportamento pode ser atribuido a um crescimento do carater
acido de Lewis a medida que a temperatura de calcinacdo dos catalisadores aumenta,
auxiliada por uma melhor homogeinizacdo do heteropoliacido na superficie da
alumina. Com isso, 0 enriquecimento heteroatatico do polimero como resultado da
insercao alternativa das unidades (L,L) e (D,D) do lactideo durante a propagacao da
cadeia polimérica foi possivel. E razoavel assumir que, por questdes cinéticas, como
observado por Zhong e colaboradores, é possivel que o aumento da acidez de Lewis
promova uma polimerizacao mais rapida da porcao L-latica do que a porcao D-latica
da mistura D,L-acido latico, o que resultaria em um aumento gradual do isbmero D-
acido latico no sistema reacional, sem reagir.”® Talvez um maior tempo de reacéo
poderia auxiliar na polimerizacdo da porcdo D-latica a fim de formar um polimero
altamente sindioatatico ou atatico, com por¢gbes equivalentes entre os dois
enantibmeros.

E importante ressaltar que quase todos os polimeros obtidos apresentaram
caracteristicas fisicas muito préximas daquelas descritas na literatura associadas a
obtencao do PLLA, principalmente com relac&o & coloracdo.'"*%®

Como se observa nas Figuras 63, 64 e 65, os polimeros obtidos tanto por
catalise a partir do carbono, quanto a partir de silica e alumina (puros ou como
suportes para o Hz;PW) eram sélidos brancos cristalinos, com reduzido tamanho de

particulas e baixo teor de umidade, exceto para as amostras obtidas por catalisadores
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previamente calcinados a 300 °C, cujos produtos apresentaram coloracdo levemente
amarelada. De acordo com a literatura, a mudanca da cor branca para a cor amarela

99,107,108

no PLA indica o inicio de degradac¢do da cadeia polimérica.

Figura 63. Polimero obtido apds catalise por 20%H3;PW/C por um periodo reacional de
15 h. Temperatura reacional = 180 °C. Temperatura de calcinacdo do catalisador =
400 °C.
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() (b)
(c) (d)
Figura 64. Polimeros obtidos apés catdlise por (a) silica pura e por 20%H;PW/SIiO,

previamente calcinados a (b) 200; (c) 300 e (d) 400 °C. Tempo reacional de 15 h.
Temperatura reacional = 180 °C.

121



(b)

(c) (d)

Figura 65. Polimeros obtidos apés catalise por (a) alumina pura e por
20%H3;PW/AI,O; previamente calcinados a (b) 200; (c) 300 e (d) 400 °C. Tempo
reacional de 15 h. Temperatura reacional = 180 °C.
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4. Conclusobes e Perspectivas

A impregnacéo do heteropoliacido de Keggin na superficie do carbono ativado
foi realizada utilizando diferentes teores do HPA com diferentes temperaturas de
calcinacdo. Foi observado que a interacdo do HsPW com o carbono se torna maior
gquanto maior for a temperatura de calcinagcdo das amostras, fato esse confirmado
pelos resultados mostrados nos espectros de FT-IR e nos padrbes de DRX. Além
disso, os espectros de MAS RMN de *P mostraram que em baixas concentracdes do
heteropoliacido h& provavelmente mais de uma espécie adsorvida na superficie do
carbono ativado além do ion (PW1,04)° o0 qual funciona como carga de
compensacao. As analises de DRX evidenciaram que as amostras suportadas com
teores de 40% de HPA mostraram elevado grau de disperséo dos cristalitos de HzPW,
comportamento que se repete mesmo em altas temperaturas de calcinagdo, exceto
para temperaturas préximas a 500 °C na qual se observa a total degradacdo do
heteropoliacido. Os resultados das analises texturais sugerem que o heteropoliacido
de Keggin impregnado no carbono ativado influencia diretamente no valor da area
superficial do carbono devido ao bloqueio dos poros pelas particulas do
heteropoliacido. Além disso, ao aumentar a temperatura de calcinacdo um aumento da
area superficial dos catalisadores impregnados é observado devido a liberacdo de
moléculas fisicamente adsorvidas, o que disponibiliza uma maior quantidade de poros
a serem adsorvidos pelo nitrogénio.

O heteropoliacido de Keggin, HsPW1,040-nH,0, suportado em carbono ativado
mostrou ser altamente seletivo e estereoespecifico na producéo do poli(L-&cido latico)
sem gerar subprodutos aparentes utilizando, para tal, a mistura racémica (equimolar)
D,L-acido latico como monbémero de partida, fato este que ajuda a diminuir, em
elevado grau, o custo de producao do polimero.

Os resultados das andlises térmicas a partir das curvas de TG/DTG/DSC
identificaram como as melhores condi¢des reacionais de policondensacao catalitica
aguelas que se adotam o tempo reacional de 15 h, com a adicdo de 0,1% m/m de
catalisador, em relacdo ao mondémero do &cido latico, na porcentagem de 20% de
H;PW/C, previamente calcinado a 400 °C. O melhor resultado foi alcangado mantendo
a temperatura reacional constante de 180 °C apds a adi¢céo do catalisador. Além disso,
as curvas de TG/DTG mostraram que nao ha perda significativa na atividade catalitica
do heteropoliacido suportado apdés a reacao de polimerizacdo, permanecendo

praticamente constante mesmo apoés ser reutilizado por trés vezes. Os resultados das
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andlises por DSC estdo de acordo com os dados observados na literatura, com
polimeros cuja matriz é formada por uma mistura de PLLA e PDLA contendo entre 70
e 80% de PLLA, com um mecanismo de polimeriza¢do do tipo cationica.

Os espectros de FT-IR dos polimeros obtidos exibiram um comportamento
muito parecido ao do PLLA de alta pureza descrito na literatura. Comportamento este
confirmado pelos espectros de RMN de 'H e '*C, que mostraram sinais tipicos do
poli(L-acido latico), atribuindo ao catalisador suportado a seletividade observada no
produto final.

Os resultados de polarimetria justificam de forma quantitativa o favorecimento
do isbmero L na cadeia polimérica, cuja pureza estd em torno de 70%. Os dados de
difracdo de raios X dos polimeros evidenciaram uma estrutura cristalina, com picos
centrados entre 26 = 14° e 26 = 23° indicando que os polimeros obtidos apresentam
bom grau de especificidade para um dos enantidmeros do acido latico, o que confirma,
portanto, os resultados de polarimetria.

As imagens de MEV sugerem que apos a reagao catalitica, certa quantidade de
polimero permaneceu ao redor das particulas do heteropoliacido mesmo apo6s o
tratamento térmico aplicado, talvez funcionando como uma “semente cristalina”, o que
auxilia no crescimento de novas cadeias poliméricas ho momento da reutilizagdo do
catalisador.

A utilizacdo de silica e alumina, puras ou como suportes para a dispersdo do
Hs:PW, nas reagbes de policondensacao do D,L-4cido latico foi realizada. Dados de
RMN de 'H da silica sugerem que o polimero catalisado por silica pura possivelmente
apresenta certa quantidade de monémeros na estrutura final, contudo a resolugéo dos
seus sinais indicam um polimero com caracteristicas mais homogéneas do que as
apresentadas pelos polimeros obtidos a partir da catélise por 20%H;PW/SiO, e até
mesmo por 20%H;PW/C, submetidos a diferentes temperaturas de calcinagdo. Os
dados de RMN de **C dos polimeros catalisados por 20%H;PW/SiO, demonstram que
a medida que se eleva a temperatura de calcinacdo dos catalisadores suportados ha
um aumento da intensidade dos sinais referentes ao isbmero D, sugerindo um leve
crescimento da racemizacdo durante a polimerizacdo para amostras obtidas com
catalisadores submetidos a elevadas temperaturas de calcinacgéo.

Para os polimeros obtidos por catalise a partir de alumina pura e
20%H3PW/AIL,O3, a auséncia de sinais em torno de 3,6 e 3,9 ppm nos espectros de
RMN de 'H indicam que os materiais catalisados por amostras suportadas apresentam

pouca ou nenhuma racemizacdo, dados estes confirmados pelos espectros de RMN
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de *C adquiridos da mesma faixa de polimeros estudada. A auséncia dos sinais
referentes ao isémero D nos espectros de RMN de *C nos espectros pertencentes
aos polimeros catalisados por 20% H3;PW/AI,O; calcinado a 200 e 300 °C, indicam
pouca ou nenhuma reacemizacdo dos polimeros obtidos, fato este considerado
importantissimo para a obtencdo de polimeros enantiopuros a partir de reagentes
racémicos.

Os padrdoes de DRX obtidos das amostras catalisadas por silica e alumina,
indicam a formacdo de um dos isdmeros cristalinos do PLA, tanto para a catdlise
realizada por silica e alumina puras quanto para aquelas que utilizam os mesmos
s6lidos como suportes cataliticos para o H;PW, devido a presenca de dois picos
intensos em 26 = 19,1° e 16,7°, de plano hkl (203) e (110/200), respectivamente, e
dois picos menos intensos em torno de 26 = 22,4 e 14,8° de planos hkl (015) e (010),
respectivamente. %19

Resultados de polarimetria evidenciam que para os polimeros catalisados por
silica ha uma diminuicdo da por¢éo L-latica na cadeia polimétrica em detrimento da D-
latica a medida que a temperatura de calcinagcdo dos catalisadores aumenta, exceto
para as amostras calcinadas a 400 °C na qual é observado um aumento da conversao
no sentido do isémero L-latico. O inverso é observado para as amostras catalisadas
por alumina.

Dessa forma, € possivel afirmar que o estudo cinético das reacbes de
policondensacdo é algo altamente interessante no sentido de controlar de forma
eficiente a racemizacao da cadeia polimérica para a construcao de enantioblocos com
diferentes teores das porcdes L e D-laticas, a fim de formar materiais com graus
variados de degradabilidade, fato este fundamental na industria de materiais plasticos,
em geral. Além disso, o emprego de diferentes mondémeros na catalise heterogénea
seria interessante, com o intuito de produzir uma grande variedade de polimeros

empregados cotidianamente com reduzido custo de producao.
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Zhong e colaboradores
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Kricheldorf e colaboradores
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Anexo ||



Armatas e colaboradores desenvolveram a equacdo de BET a fim de estimar
os valores de C e do volume da monocamada adsorvida em diferentes materiais
considerando todo o intervalo 0 < (P/P,) < 1, usando o tratamento do tipo Scatchard. O
método consiste em rearranjar a tradicional equacao de BET:

vo_ C(%)

Vi [1 +(C - 1](%) [1 - (-Pﬂo)]]

(Eq. i)

na forma,

VI1— (P/Pyo ) 1/((P/P10))=CVim —(C —1)V[1 - (P/Pyo]
(Eq. ii)

onde V é a quantidade de nitrogénio adsorvido na superficie do sélido, (P/P,) é a
pressao relativa, C € a constante relacionada ao calor de adsor¢éo e V,, € o volume da
monocamada. Com isso, é possivel fazer um gréfico de V [1 - (P/P,)] / (P/P,) versus
V[ 1- (P/P,)], o qual fornecera informacdes sobre o valor de C (inclinagéo da reta) e
sobre o valor da monocamada, independentemente um do outro. O ponto de maior
inclinacdo da curva, conhecido como I-point, projeta no eixo horizontal (eixo x), V[ 1-

P/P,)], exatamente o valor da monocamada, V,,. Portanto, nesse ponto:

V[ 1- (P/Po)] = Vi (Eq. iii)
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» Calculo da densidade de Keggin:

(%HsPW/100) x 6.02.10°
BETcat X 2880

Densidade de Keggin =

» Calculo de cobertura

0 23 18
Cobertura = YoH3PW x 6.02.10°" x 1.13.10

BET carbono X 2880 X %C
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