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RESUMO

O poli(acido latico) € um material que vem sendo bastante estudado por
utilizar matéria-prima renovavel, ser biodegradavel e ter propriedades similares
aos polimeros baseados em matéria prima féssil, podendo assim substitui-los
em diversos tipos de aplicacdes. O presente trabalho sintetizou o poli(l-acido
latico) a partir de um processo de policondensacdo direta do acido latico,
avaliando os produtos obtidos no processo com a utilizacdo de catalisadores
organometalicos. As andlises dos polimeros obtidos foram feitas através do
indice de acidez, espectroscopia de infravermelho, viscosidade,
termogravimetria (TGA) e calorimetria diferencial de varredura (DSC) e os
resultados obtidos evidenciaram que houve o processo de poliesterificacdo dos

mondmeros.

Palavras-chave: Acido latico; Poliesterificacdo, Poli(acido latico);

Policondensacao Direta; Catélise Organometalica.



ABSTRACT

Poly(lactic acid) is a material that has been extensively studied because it
uses renewable raw materials, is biodegradable and has similar properties to
polymers based on fossil raw materials, thus being able to replace them in various
types of applications. The present work synthesized poly(l-lactic acid) from a
process of direct polycondensation of lactic acid, evaluating the products
obtained in the process with the use of organometallic catalysts. The analyzes of
the obtained polymers were made through the acid index, infrared spectroscopy,
viscosity, thermogravimetry (TGA) and differential scanning calorimetry (DSC)
and the obtained results showed that there was a process of polyesterification of

the monomers.

Keywords: Lactic acid; Polyesterification, Poly(lactic acid); Direct

Polycondensation; Organometallic catalysis.
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1. INTRODUCAO

O ser humano tem se beneficiado do uso de materiais poliméricos desde
a antiguidade, primeiramente através do uso de borracha natural e resinas, até
o desenvolvimento tecnolégico que permitiu a sintese de materiais mais
modernos a partir do século XIX. Ja no século XX, foram desenvolvidos
processos de polimerizagcdo que permitiram a sintese de compostos mais
complexos, com caracteristicas especificas, como 0s polimeros plasticos
produzidos, principalmente, a partir de matéria-prima néo renovavel derivada do
petroleo.?l Desde entdo, a busca pelo aperfeicoamento dos processos de
obtencdo e das caracteristicas dos materiais poliméricos colabora para o
crescimento da industria de materiais e obtengdo de produtos mais sofisticados
em larga escala.

Os polimeros possuem uma grande versatilidade, podendo ser utilizados
em uma ampla variedade de temperaturas, além de apresentar propriedades
Unicas, como elevada resisténcia mecanica, resisténcia a produtos quimicos e
luz.!! Sdo materiais leves, porém apresentam dureza e resisténcia que variam
dependendo das caracteristicas do material sintetizado, tornando-os excelentes
materiais para diversos tipos de aplicacdo. Essa versatilidade proporcionou um
enorme crescimento na producdo mundial de plasticos ao longo dos anos, como
representado na Figura 1.
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Figura 1. Produgdo mundial e europeia de plasticos desde 1950 em milhares de toneladas
métricas (Adaptado).

Entretanto, a producdo e consumo de produtos plasticos vem se tornando
uma grande preocupacao mundial devido & demasiada geracgéo de residuos que
sdo descartados de maneira inadequada e se acumulam nos aterros sanitarios
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e no meio ambiente, gerando problemas ambientais substanciais.! Os oceanos
se tornaram um grande depdsito para todos os tipos de materiais, sendo que 0s
plasticos contribuem de maneira significativa para esse problema de poluig&o.
Embora apenas 10% do residuo sélido produzido mundialmente seja plastico,
cerca de 80% dos residuos que se acumulam nas costas e praias, bem como no
fundo e superficie dos oceanos € de plastico. Os problemas ambientais e de
saude associados a poluicdo com esse material sdo amplamente reconhecidos
mundialmente e decorrem principalmente por se tratar de um material com
elevada resisténcia a degradacédo, podendo demorar de dezenas a centenas de
anos para se decompor. 5!

Buscando uma maneira de minimizar os impactos ambientais provocados
pelo descarte inadequado de materiais ndo-biodegradaveis produzidos de fontes
nao renovaveis, pesquisadores e inddstrias vém investindo no desenvolvimento
de pesquisas relacionadas a producao de polimeros biodegradaveis e de fontes
renovaveis com caracteristicas similares aos polimeros derivados do petréleo.l””
% Polimeros naturais, biopolimeros e polimeros sintéticos baseados em recursos
renovaveis sdo a base do portfélio de plasticos ecoeficientes e sustentaveis.
Estes materiais biossustentaveis vao gradualmente substituir a utilizacdo de
polimeros a base de petréleo, a medida que se tornam competitivos em termos
de custo e desempenho.*%

Dentre esses materiais, pode-se destacar o poliacido latico (PLA) como
um material bastante promissor que além de ser biodegradavel e reciclavel.
Alguns tipos de PLA sédo produzidos industrialmente e podem ser aplicados nas
industrias de embalagens, téxteis, de biomateriais, entre outras.[**3l

O PLA é produzido a partir da polimerizacao do acido latico, um material
renovavel que é obtido principalmente através da fermentagdo de fontes de
carbono. Estudos recentes tém avaliado a producdo de &cido latico através da
fermentacdo de fontes alternativas de carbono, a partir da modificacdo de
microrganismos. Entre esses estudos se destaca o de (MELO et al., 2020) que
avalia a producao de 4cido latico utilizando cepas de Komagataella phaffii, tendo
o glicerol como substrato. A utilizagdo de fontes alternativas de carbono € um
excelente método de aproveitamento de coprodutos, como é o caso do glicerol
na industria de biodiesel, tornando-o um produto de maior valor agregado, além
de contribuir para uma menor geracéo de residuos.*1°

No presente trabalho, foi estudado a sintese do poli(L-acido latico) a partir
de um processo, mais simples e barato que os utilizados atualmente, de
policondensacéo direta do acido latico comercial, avaliando os produtos obtidos
no processo com a utilizacdo de catalisadores comerciais de estanho, ja
utilizados industrialmente em reagdes de esterificagdo, e complexos de estanho
e niquel produzidos a partir do ligante ricinoleato, sintetizados pelo grupo de
pesquisa. Sendo o melhor processo aplicado, posteriormente, ao acido latico
obtido através da fermentacéo do glicerol bruto para comparacao dos resultados.
Os polimeros sintetizados serdo avaliados e comparados através da Viscosidade
Cinematica, indice de Acidez (lA), Espectroscopia de Infravermelho (FTIR),
Analise Termogravimétrica (TGA) e Calorimetria Diferencial de Varredura (DSC).



2. OBJETIVOS

2.1 Objetivo Geral

Avaliar o uso de catalisadores tipo acido de Lewis na policondensacao
direta do acido latico.

2.2 Objetivos Especificos

e Sintetizar o poli(l-acido latico) através do processo de policondensacéao
direta do &cido latico.

e Comparar o desempenho dos catalisadores do tipo complexos de ions de
metais com o ligante ricinoleato e os catalisadores comerciais para o
processo proposto.

e Sintetizar o poli(l-acido latico) a partir do acido latico obtido da
fermentacao de glicerol bruto.

e Caracterizar os polimeros obtidos e avaliar sua aplicabilidade com os
materiais ja produzidos industrialmente.



3. REVISAO BIBLIOGRAFICA

3.1 Polimeros

Polimeros sdo macromoléculas formadas a partir da repeticao de diversas
moléculas menores, conhecidas como “mondmeros”. Estes sdo caracterizados
por seu tamanho, estrutura quimica e interacées intra e intermoleculares.*® O
prefixo poli significa muitos e mero significa partes, desta forma, pode-se
entender como mondmero a estrutura de um Unico mero que se repete ao longo
da cadeia de um polimero, o qual possui uma molécula de tamanho elevado
composto da repeticdo de centenas, milhares ou ainda mais moléculas de
mondémero.”! O nimero de meros da cadeia polimérica é denominado grau de
polimerizacdo (DP, sigla do termo em inglés degree of polymerization). De
maneira geral, a maioria das moléculas poliméricas tem pesos moleculares muito
elevados, portanto, a sua descricdo através da férmula molecular é inviavel,
sendo a molécula de polimero representada como mostra a Figura 2, onde “n”
simboliza o grau de polimerizacao.

o =
o, CH=CH —> mm—E CH,—CH ﬁwv

Figura 2. Representacédo da molécula de polipropileno a partir do monémero propeno. el

Em sua maioria, 0s polimeros sintetizados industrialmente tém peso
molecular entre 10* e 10°. Os polimeros de baixo peso molecular, na ordem de
103, sdo denominados oligbmeros (“oligo”, proveniente do grego, significa
poucos ou alguns) e, ao contrario dos polimeros que geralmente sédo solidos,
estes s&o produtos viscosos.

Os polimeros podem ser classificados de diversas formas, desde o seu
modo de obtencdo e preparo até pelas caracteristicas proprias do polimero,
como sua estrutura, numero de mondmeros, estereoquimica dos grupos
funcionais e suas propriedades mecanicas. Com relacdo ao método de
preparacdo dos polimeros, duas classificacdes sao bastante utilizadas. A
primeira, utilizada por W. H. Carothers é baseada na estrutura dos polimeros, e
os divide entre polimeros de condensacéo e adi¢do; a segunda, elaborada por
J. P. Flory, classifica os polimeros em polimeros de etapa ou cadeia, baseando-
se no mecanismo de polimerizagdo.%71 Os termos condensacéo e etapa, assim
como adicdo e cadeia sdo usualmente empregados como sinbénimos, sendo
utilizados para descrever reagdes do mesmo tipo. A Tabela 1 descreve 0s varios
tipos de classificagéo dos polimeros acerca dos diferentes critérios utilizados.



Tabela 1. Classificagéo dos polimeros quanto a alguns dos diferentes tipos de
critério (Adaptado).l¢!

Classificacao dos Polimeros

Critério

Classificacao

Ocorréncia/Origem

Natural
Sintético

Linearidade da cadeia
polimérica

Linear
Ramificada
Reticulada

Encadeamento da cadeia
polimérica

Cabeca-cauda
Cabeca-cabeca ou
Cauda-cauda
Misto

Taticidade da cadeia polimérica

Isotatico
Sindiotatico
Atatico

Estrutura quimica da cadeia
polimérica

Poli-hidrocarboneto
Poliamida

Poliéster

Outros

Fusibilidade

Termorrigido
Termoplastico

Método de preparacéo do
polimero

Polimero de adicdo
Polimero de
condensacao

Comportamento mecéanico

Plasticos

Fibras
- Elastbmeros
Variedade de mondémeros - Homopolimero
- Copolimero

Os polimeros de adicdo ou cadeia sdo formados através de reacdes onde
ha primeiramente a formacédo de espécies reativas, como radicais, céations ou
anions, pela acdo de um iniciador. A polimerizacdo ocorre com a
propagacao das espécies reativas por meio de sucessivas adi¢cdes de moléculas
de mondmero. Desta maneira, os polimeros atingem uma elevada massa
molecular ja no inicio da polimeriza¢do, enquanto na polimerizacdo por etapas
ou condensacédo, ha a formacdo de cadeias de distintos tamanhos, as quais
podem ainda reagir entre si formando novas cadeias e, portanto, a massa
molecular do polimero formado é dependente do tempo de reagéo. 161l

Para Carothers, os polimeros de condensacao sdo aqueles formados a
partir de mondmeros multifuncionais por meio de reacOes organicas de
condensacdo com a eliminacdo de moléculas pequenas como a agual’l. Um
exemplo de polimero de condensacéao é o poliéster formado pela reacdo de um
glicol com um diacido com a eliminacao de agua, como mostra a Figura 3.
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Figura 3. Sintese do Poli(tereftalato de Etileno) — PET — via polimerizacdo do etileno glicol e
acido tereftalico.!®

Entretanto, com o avanco dos estudos de polimerizacdo, esta definicdo
de polimero de condensacdo se mostrou inadequada, visto que no caso dos
poliuretanos, que sao formados pela reacao entre didis e diisocianatos sem que
haja a eliminacdo de alguma molécula pequena como representado na figura
46181 A fim de se evitar a classificacédo incorreta de poliuretanos e outros
polimeros como polimeros de adicdo, os polimeros de condensacdo passaram
a ser definidos como aqueles que suas unidades de repeticdo séo ligadas entre
si por meio de grupos funcionais, tais como ésteres, amidas, uretanos, entre
outros.

HO—R—O0OH + OCN-R-NCOQ —— —-:U -R—OCO-NH-R'—NH-C0D -:'-r
Figura 4. Reacdo de sintese do poliuretano (Adaptado).[8]

Para que um mondmero possa reagir de modo a produzir um material
polimérico de condensacdo, é essencial que em sua estrutura apresente
funcionalidade maior ou igual a 2, ou seja, é necessario que haja ao menos dois
grupos funcionais, em cada monémero, susceptiveis a permitir a ligagdo entre
as unidades de repeticdo. Havendo funcionalidade exatamente igual a 2, o
polimero produzido apresentara estrutura linear, ramificada ou ndo, dependendo
do(s) mondmero(s) utilizado(s), e comportamento termoplastico; e caso a
funcionalidade da molécula monomérica seja igual ou maior que 3, o polimero
apresentara estrutura reticulada e comportamento termorrigido.™*®

3.2 Poliesterificacao

O processo de policondensacao € também conhecido como polimerizacao
por etapas pois se refere ao mecanismo de polimerizagcdo, onde a massa
molecular do polimero obtido aumenta de maneira lenta, por etapas, ao modo
que o tempo de reacdo aumenta.

Em um processo de poliesterificacdo, como ilustrado na Figura 3, a
formacao do polimero se inicia pela reacdo entre uma molécula de diol e uma
molécula de diacido, formando o éster que serad a unidade de repeticdo do
polimero ou, neste caso, poliéster.'%?% Apos a reacdo inicial entre os dois
mondmeros, forma-se uma molécula com duas unidades monomeéricas,
conhecida como dimero, que em seguida pode reagir com outra molécula de
mondmero ou oligbmero (dimero, trimero, tetrdmero, etc) formando assim uma
molécula com trés ou mais unidades monoméricas até que se atinja uma elevada



conversado e, consequentemente, um polimero com elevada massa molecular,
como representado na Figura 5.

Figura 5. Evolugdo do crescimento da cadeia polimérica com o tempo de reagdo através do
mecanismo de polimerizag¢éo por etapas (Adaptado).l2%

O processo de propagacdo s6 € cessado quando a temperatura é
reduzida, ou a cadeia polimérica reage com uma molécula monofuncional, como
um mono&cido ou monodlcool — conhecidos como grupos “terminadores de
cadeia” — que tornam a ponta da cadeia incapaz de prosseguir COm 0 processo
de polimerizacao.

Poliésteres tém sido amplamente utilizados como materiais poliméricos,
com aplicacbes como garrafas para refrigerantes e agua, até fibras para a
industria téxtil. Dentre os principais poliésteres produzidos atualmente, pode-se
destacar o PET, que € um polimero termoplastico semicristalino, caracterizado
por possuir elevada resisténcia mecanica e baixa permeabilidade por gases.
Apesar da principal aplicacdo do PET ser a industria téxtil, uma grande
guantidade desse material é consumida na fabricacdo de fitas eletrbnicas e
embalagens para a indUstria alimenticia.?*2]

As reacdes de policondensacdo podem ser vistas como reacdes
organicas entre 0s grupos terminais, deste modo, pode-se analisar a reacao de
poliesterificacdo como varias reacdes sucessivas de esterificacdo ou
transesterificacdo (quando um dos monémeros € um éster). A sintese de
poliésteres pode ser visualizada como uma reagdo de substituicdo nucleofilica,
com o oxigénio presente no alcool atuando como nucledfilo e atacando o sitio
eletrofilico da carbonila presente no acido, tendo seu mecanismo representado
na Figura 6.1*
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Figura 6. Mecanismo proposto para as reacdes de esterificacdo e poliesterificacéo.29

Embora estas reacdes possam ser auto catalisadas pela presenca do
grupo acido, a reacao sem catalisador é bastante lenta, tornando-se necessaria
a adicao de um catalisador para acelerar o processo reacional e obter-se um alto
grau de polimerizac&o.?%l Assim, sdo bastante utilizados catalisadores acidos
para a reacdo de poliesterificacdo, por tornarem a carbonila do grupo acido
carboxilico mais suscetivel ao ataque do alcool. Além de catalisadores acidos de
Bronsted-Lowry, outras espécies acidas como os complexos organometalicos
com sitios acidos de Lewis vém sendo utilizados na catélise de reacGes de
poliesterificacdo. Estes catalisadores tém como grande vantagem a
possibilidade de modificacdo das caracteristicas do catalisador através da
mudanca do composto ligante ao atomo metalico, proporcionando um aumento
na seletividade do produto, reduzindo a formacéao de coprodutos indesejados.

Nondek e Malek concluiram, através de estudos da atividade catalitica
para a reagdo de acido isoftalico com etileno glicol, que a atividade catalitica dos
fons metalicos decresce na ordem Sn?*> Ti*" >> Zn?* > Pb?" = Co?* = Cd?*.[?4l Os
complexos de estanho vém sendo bastante aplicados as reacbes de
poliesterificacdo. Estudos avaliaram a utilizacdo de novos catalisadores de
estanho bivalentes para a reacdo de poliesterificacdo envolvendo acido
teraftalico e polidis, onde tais catalisadores apresentaram elevada atividade
catalitica, similar & de catalisadores comerciais.?>?5 O mecanismo da reacéo de
esterificacdo utilizando um composto bivalente de estanho é demonstrado na
Figura 7, onde o metal de transicdo recebe densidade eletrbnica do grupo
carbonila presente no &cido carboxilico, favorecendo assim o ataque do
nucleodfilo e o rearranjo da molécula formando um grupo éster e liberando uma
molécula de agua.
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Figura 7. Mecanismo proposto para as reacdes de esterificacdo e poliesterificacdo tendo como
catalisador um composto organometdlico de estanho.!2¢!

As reacdes de poliesterificagdo sdo normalmente realizadas em
temperaturas na faixa de 150 a 250 °C. Temperaturas mais altas tendem a
promover o aumento na velocidade da reacao, bem como a remocao de produtos
de baixa massa molar formados no processo de condensacdo (como a agua), o
que desloca o equilibrio reacional de modo a favorecer a formagé&o dos produtos.
Contudo, a utilizacdo de temperaturas muito elevadas tem como desvantagens
o favorecimento de reac0des laterais, como a formacao de produtos indesejados
ou até mesmo a ciclizacdo das cadeias poliméricas.?"!

Um dos principais desafios nas reacdes de poliesterificacdo € a retirada
do produto de condensacéo. Conforme a reacdo procede, o aumento das
cadeias poliméricas faz com que a viscosidade do meio reacional aumente, o
que dificulta a remoc¢éo de agua formada. A fim de contornar tal problema, é
necessario a utlizacdo de agitagdo mecanica para garantir uma melhor
transferéncia de calor no meio reacional e, em muitos casos, utiliza-se uma
bomba de vacuo para diminuir a pressdo do sistema e facilitar a destilacdo da
dgua. A Figura 8 mostra um sistema tipico utilizado para reacdes de
policondensacéo.



D

Figura 8. Exemplificacdo de sistema tipico utilizado para reac¢éo de policondensacéo; a: reator;
b: Dean-Stark trap; c: condensador; d: term6metro/controlador de temperatura; e: haste de
agitagdo; f: motor da agitagao.l??

3.3 Acido Latico

O acido latico, acido 2-hidroxipropandico, € o acido carboxilico de maior
ocorréncia na natureza e 0 mais simples pertencente a familia dos a-
hidroxiacidos. Foi descoberto em 1780 pelo quimico Carl Wilherm Scheele, que
isolou o “acido do leite” do soro de leite azedo, mas somente em 1881 foi
produzido comercialmente por Charles E. Avery.?”]

O acido latico pode ser obtido através de sintese quimica ou por meio da
fermentacdo de carboidratos, e por possuir um atomo de carbono quiral, pode
ser encontrado em duas formas enantioméricas, como mostra a Figura 9.110:2728]
A proporcéao desses isbmeros permite diferentes aplicagfes para o produto final,
0 que confere uma elevada importancia para a pureza do acido latico produzido.
Desta forma, a exigéncia de um elevado grau de pureza para aplicacbes
especificas, torna o processo de producdo por via fermentativa mais atrativo,
uma vez que a sintese quimica dessa molécula conduz a uma mistura racémica
dos isémeros D- e L-acido latico.?]
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Figura 9. Enantiémeros da molécula de acido latico.10]

A producao de &cido latico via fermentacéo apresenta diversas vantagens
quando comparadas com a sintese quimica, como o baixo custo do substrato,
temperatura relativamente baixa, alta pureza, entre outros. Quase todo acido
latico produzido mundialmente é derivado de processo fermentativo, onde uma
fonte de carbono, geralmente carboidratos como o agucar, € convertido em &cido
latico e outros coprodutos pela acdo de microrganismos.[1%-28l

Durante o processo de fermentacdo, 0s principais parametros
considerados sdo o pH, temperatura e a concentracdo inicial de substrato e
nitrogénio. Esses parametros influenciam diretamente no processo e no(s)
produto(s) final(is) obtido(s).?”-2l Embora as condi¢des do processo fermentativo
possam favorecer a formacdo prioritaria de acido latico, a purificacdo do acido
latico produzido € extremamente importante pois o acido latico bruto contém
diversas impurezas como &cidos, alcool, ésteres, tracos de aglcar, entre outros.
Estudos mais recentes obtiveram resultados positivos na producao de I|-4cido
latico através da fermentacdo do glicerol bruto, um coproduto da industria de
producdo de biodiesel, como fonte Gnica de carbono.??30

O &acido latico tem diversos tipos de aplicacdes, sendo utilizado na
industria de alimentos, farmacéutica, cosmética, médica e de materiais. Nas
industrias de alimentos, farmacéutica e médica, é utilizado principalmente o
isémero L-acido latico, uma vez que este isbmero € capaz de ser assimilado pelo
corpo humano.?834 O Acido latico é usado como acidulante, intensificador de
sabor e inibidor de deterioracdo bacteriana em uma ampla variedade de
alimentos processados. Recentemente, a producdo de &cido latico tem
despertado bastante interesse como matéria-prima para a producdo de
poli(acido latico), um polimero presente em aplicacdes médicas e plasticos
biodegradaveis, que € visto como um possivel substituto, ambientalmente
amigavel, aos plasticos sintéticos derivados do petréleo.l?7:28:31

3.4 Poli(acido latico) — PLA

Poli(acido latico) ou PLA (da sigla em inglés — Polylactic acid) € um poliéster
alifatico, biodegradavel e biocompativel, produzido a partir do acido latico, uma
matéria prima renovavel. O PLA é um material que, nos ultimos anos, tem atraido
bastante atencdo por apresentar propriedades mecanicas similares a de
polimeros derivados de fontes ndo renovaveis, podendo ser aplicado em
diversas areas da industria. E um material termoplastico, semicristalino ou
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amorfo, com propriedades similares a de plasticos muito utilizados atualmente,
como o poliestireno (PS), poli(etileno tereftalato) (PET) e polipropileno (PP).
Comparado ao PS, o PLA apresenta alta resisténcia e tenacidade, além de baixa
permeabilidade de gases como o vapor de 4gua e metano.10:32

O PLA nao pode ser considerado um polimero novo, pois sua sintese foi
realizada por Théophile-Jules Pelouze em 1845 e, em 1990, foi produzido pela
Cargill Inc. um polimero de alta massa molecular. Embora ja exista ha varios
anos, seu uso era limitado principalmente as aplicacbes biomédicas, como
suturas, implantes e dispositivos de liberagcédo controlada de farmacos, devido ao
seu elevado custo e por sua capacidade de bioabsorcdo. Com os avancos dos
estudos e pesquisas, o PLA se tornou um dos principais bioplasticos emergentes
no mercado, com um crescente niumero de pesquisas (como mostra a Figura
10), apresentando excelente disponibilidade e custo atrativo para a industria,
surgindo como um potencial substituto para polimeros provenientes de fontes
n&o renovaveis, com potencial de substituicdo parcial para o PS, PP e PET.#10.12
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Figura 10. Nimero de publicagcbes sobre poli(acido latico) de 2002 a 2022. (Data base do
SciFinder — “polylactic acid”)

Polimeros biodegradaveis sdo fragmentados em ambientes fisiolégicos
através da quebra da cadeia macromolecular em cadeias menores e, finalmente,
em produtos finais estaveis e simples. Essa degradacao pode ocorrer por meio
de microrganismos, aerObicos ou anaerobicos, processos enzimaticos ou
clivagem hidrolitica.*y] O PLA é degradado por clivagem hidrolitica, com pouco
ou nenhum auxilio de enzimas.® Dentro do corpo humano, a cadeia polimérica
do PLA pode sofrer cisdo, formando oligbmeros e, por fim, unidades
monomericas de acido latico, em particular o isbmero L-acido latico, que sdo
reabsorvidas como um intermediario natural no metabolismo. 2034
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Devido a possuir dois enantibmeros, D- e L-acido latico, podem ser
obtidos diferentes polimeros dependendo da mistura de enantibmeros na
reacdo. Polimeros sintetizados com um Unico enantibmero como matéria prima
(PDLA ou PLLA) apresentam uma estrutura mais cristalina devido a sua
conformacao isotatica, ja os polimeros obtidos pela mistura racémica dos
enantibmeros do acido latico (PDLLA) tém estrutura amorfa como resultado da
conformac&o sindiotatica ou atatica dos grupos metila na cadeia polimérica.?
As diferentes formas estereoquimicas do PLA sdo mostrados na Figura 11.
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Figura 11. Formas estereoquimicas do acido latico e poli(acido latico). PLLA, poli(L-
acido latico); PDLLA, poli(D-, L-acido latico); PDLA, poli(D-4cido latico).*3l

Além dos homopolimeros, polimeros contendo somente &cido latico como
unidade monomérica, também podem ser sintetizados diversos tipos de
copolimeros, contendo em sua cadeia mais de um mondmero além do acido
latico, como por exemplo o metilmetacrilato, formando o PLA/IPMMA, a fim de se
obter polimeros com caracteristicas especificas e ampliar as possiveis
aplicacdes do material.[52:3

O poli(acido latico) tem atraido bastante atencéo da industria de embalagens
e biomédica por causa de suas caracteristicas biodegradavel e biocompativel,
além de boas propriedades mecanicas e fisico-quimicas. De maneira geral, PLA
€ um material rigido e semicristalino. Porém, sua dureza pode ser modificada
pela mudanga na sua estrutura e processo de fabricagcdo, podendo ser
convertido em diversos materiais com propriedades especificas para diversos
tipos de utilizacdo, como aplicacBes biomédicas, especialmente em aplicacbes
ortopédicas, utilizacdo em filmes e embalagens plasticas e fibras de tecido.'"

A sintese de PLA é feita através da reacdo de poliesterificacdo entre os
grupos da molécula de acido latico. Como a molécula de acido latico apresenta
bifuncionalidade tendo um grupo alcool e um grupo acido carboxilico em sua
estrutura, as moléculas de &cido latico se auto polimerizam formando o PLA. A
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sintese de acido latico em PLA de elevado peso molecular pode ser realizada
através de trés rotas de polimerizagdo: policondensacao direta, desidratacédo
azeotropica ou polimerizagdo por abertura do anel de lactideo como
representado na Figura 12.

Na sintese por policondensacao direta, o acido latico é polimerizado por
condensacdo de modo a obter um pré-polimero de baixo peso molecular,
caracterizado por possuir cadeias pequenas, e que, apos a adicdo de agentes
de acoplamento de cadeia, pode ser obtido um polimero de alto peso molecular.
O baixo peso molecular do polimero é devido a viscosidade do polimero que,
conforme aumenta, dificulta a remocao de agua, a presenca de agua, impurezas
e formacao de anéis de polimero através da reacao entre 0s grupos terminais da
mesma cadeia polimérica.[10:12:33]
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Figura 12. Rotas de sintese do poli(acido latico) a partir do acido latico.[3?]

A segunda rota € a de producdo do PLA por desidratacdo azeotropica,
desenvolvida por Mitsuy Toatsu Chemicals, onde o acido latico e o catalisador
sao reagidos em sistema de refluxo utilizando um solvente azeotrépico, aproético
e de alto ponto de ebulicdo, sob presséao reduzida, obtendo como produto final
um polimero de elevado peso molecular (maior que 300000). Nessas duas rotas,
as reacdes sao reversiveis, portanto, a agua formada no processo de
condensacéao geralmente altera o equilibrio da reacéo e ocasiona a hidrolise das
ligagOes de éster formadas, dificultando a formag&o de polimeros de elevado
peso molecular.[*2-33

A terceira rota de producgdo do PLA é através da producao, purificacdo e
polimerizacdo pela abertura do anel do lactideo (ROP - sigla do inglés Ring-
open polymerization) para obtencdo de um polimero de alto peso molecular
médio (maior que 100000) em um curto tempo de reacdo. Este método foi o
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primeiro capaz de produzir PLA puro de elevado pelo molecular. Entretanto, o
mondmero de lactideo deve ser produzido por decomposi¢do térmica do
oligbmero de acido latico e altamente purificado antes do processo de
polimerizacdo, o que aumenta bastante o custo do processo. 1235361 A Tabela 2
apresenta as principais vantagens e desvantagens dos processos.

Tabela 2. Vantagens e desvantagens dos processos de sintese do poli(acido

latico).*%
Método Vantagens Desvantagens
Policondensacéao Baixo custo de Baixo ou médio peso
Direta com producgéo molecular
solvente Baixa Remocéo do solvente

viscosidade Processo de purificacao
(solucao) mais dificil
Baixa Susceptibilidade de
temperatura impurezas do solvente

Policondensacéao
Direta sem
solvente

Peso molecular
aceitavel

Baixo custo
Processo simples
Sem
contaminantes

Monémero residual
Alta sensitividade as
condicBes reacionais
Reacéo de
decomposicédo pela alta
temperatura

Longa duracéo
Aumento significante da
viscosidade
Competitiva reagéo de
formacao de lactideo

Polimerizacéo por
abertura do anel
de lactideo

Atinge ampla
faixa de peso
molecular
Possibilidade de
controle das
propriedades do
PLA

Controle da
razao de
unidades D- e L-
acido latico no
polimero
Adequado para
producdo em
larga escala

Elevado custo
relacionado a purificacédo
do mondmero

Longa duracéo
Toxicidade associada ao
uso de catalisadores de
estanho (para aplicacbes
médicas)

Uso de solventes
inflamaveis no processo

O processo de policondensacao direta do acido latico pode ser dividido
em trés estagios principais: a remo¢do do conteldo de agua em excesso,
policondensacdo do pré-polimero e policondensacdo do PLA de alto peso
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molecular. Nos dois primeiros estagios, a remocdo de agua € importante, mas
nao limitante, pois a baixa viscosidade do sistema permite uma boa transferéncia
de temperatura na reagdo, onde ocorre a remocdo da quantidade de 4gua em
equilibrio com o acido latico, e a formacao de oligbmeros de cadeia relativamente
pequena. Ja no terceiro estagio, a remoc¢do da agua formada se torna critica e
deve ser removida de maneira eficiente para ser obtido um polimero com elevado
peso molecular. Para isso, é importante que haja intensa agitacdo do meio
reacional de modo a homogeneizar a mistura viscosa e promover uma eficiente
transferéncia de calor no sistema. Além disso, é necessario a utilizacdo de um
sistema que favoreca a transferéncia de massa de agua, podendo ser alcancado
através da utilizacdo de vacuo em uma atmosfera inerte.[*0!

3.5 Catalisadores

O uso de catalisadores é fundamental para acelerar os processos de
policondensacéo. Entretanto, durante o processo de polimerizacéo o catalisador
fica, normalmente, impregnado na estrutura do polimero, o que dificulta ou
mesmo impossibilita a sua separacgéao.

Os catalisadores mais utilizados no processo de policondensacao pela
abertura do anel de lactideo consistem em metais em po, acidos e bases de
Lewis, compostos organometalicos e diferentes sais de cations de metais. Um
elevado numero de catalisadores vem sendo estudados para a polimerizacdo do
lactideo, para os mais diversos tipos de aplicacdo, como complexos de estanho
— SnOct, SnCls, Sn(CsHe)4.4%l Um dos catalisadores mais utilizados na sintese
de PLA de alto peso molecular é o octoato de estanho (SnOct) representado na
Figura 13. No processo de polimerizacdo do acido latico, a polimerizacdo de
lactideo na presenca de SnOct é prosseguida com a presenca de iniciadores —
compostos com grupo hidroxila (-OH), como alcoois.

O O

HD;SHT:D)\(\/\
/

Figura 13. Octoato de Estanho.X!

Estudos realizados avaliaram a utilizac&o de acido p-toluenossulfonicot3!
e SnOct*® como catalisadores na sintese do PLA por policondensacéo direta,
com a utilizacdo de presséo reduzida, obtendo como produto um polimero de
baixo peso molecular. Também foi obtido PLA de baixo peso molecular em
estudos da polimerizacdo azeotropica do acido (D-, L-)-latico utilizando o xileno
como solvente azeotropico.B4

Diversos catalisadores organometéalicos vém sendo utilizados em reacdes
de policondensacéo do PLA. Metais como Sn, Zn, Fe, Al e Ti sdo empregados
na polimerizagdo em massa do &cido latico e, apesar de acelerar a
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polimerizacdo, podem afetar a hidrolise, oxidacdo, racemizacdo e outros
mecanismos de degradacdo do PLA.7]

Os catalisadores de estanho estdo entre os mais eficientes e utilizados
para o processo de sintese do PLA. Um dos mais eficientes encontrados foram
0s metais de Sn, como o 6xido de estanho (SnO) com relacdo ao peso molecular
do PLA obtido.'°! Entretanto, tracos de alguns catalisadores de estanho, devido
a dificuldade de remocao do catalisador e a sua toxicidade, sdo indesejaveis
para utilizacdo em aplicagdes médicas.*”l Compostos organicos de estanho
bivalente e tetravalente apresentam elevada toxicidade, principalmente aqueles
com ligantes pequenos como o metilestenho, uma vez que uma menor cadeia
alquilica associada ao elemento de estanho possui maior toxicidade.!!

Desta forma, o estudo da utilizacdo de novos catalisadores
organometalicos, com ions metalicos menos téxicos a saude humana, é
fundamental para a reacdo de polimerizacdo de &cido latico devido,
principalmente, a sua utilizacdo nas industrias de biomateriais e alimentos. Os
complexos metalicos obtidos a partir do acido ricinoleico possuem atividade
catalitica para reacdes de poliesterificacdo®®, podendo ser catalisadores
promissores na sintese de PLA, pois além de apresentarem baixa toxicidade sdo
produzidos a partir de fontes renovaveis.
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4. MATERIAIS E METODOS

4.1 Reagentes

A Tabela 3 apresenta a listagem dos reagentes e solventes, utilizados na
sintese e caracterizacdo dos polimeros poli(l-acido latico), sem qualquer
processo de purificacao prévia.

Tabela 3. Solventes e reagentes utilizados na sintese e caracterizacdo dos
polimeros.

Reagente Marca Observacoes
L-acido latico (C3HsO3) SYNTH Solucao Teor 85-90%
Gas Nitrogénio (N2) | White Martins Cilindro de gas
comprimido
Acetato de Etila (C4HsO>) Vetec PA —99,5%
Alcool Metilico (CHsOH) | CROMOLINE PA
Alcool Etilico (C2HsOH) SYNTH PA — 95%
Alcool Isopropilico (CsH7OH) SYNTH PA —99,5%
Tolueno (CsHsCH3) SYNTH PA —99,5%
Fenolftaleina (C2oH1404) SYNTH PA
Biftalato de Potassio (CsHsKO4) Vetec PA — 99,5%
Hidroxido de Potéssio (KOH) SYNTH PA — 85%
Brometo de Potasio (KBr) Vetec PA — 99%

Para as reacOes de policondensacdo direta do acido latico foram
utilizados diferentes catalisadores, comerciais e sintetizados no laboratério pelo
grupo de pesquisa, conforme apresentado na Tabela 4.

Tabela 4. Catalisadores utilizados no processo de policondensacao do acido |-
latico.

Catalisador Marca Observacgoes
Oxido hidroxido de butilestanho | Alfa Aesar 95%
(MBTO)
Oxido de dibutilestanho (DBTO) |  Aldrich 98%
Dilaurato de dibutilestanho (DBTDL) Aldrich 95%
Ricinoleato de Estanho(ll) Sintetizados pelo grupo de pesquisa
Ricinoleato de Niquel(ll)

Os catalisadores de complexos metalicos com ligantes ricinoleato foram
sintetizados pelo grupo de pesquisa a partir do 6leo de mamona, como descrito
por PERES et al.[*!

Para a reacdo de policondensacdo direta do acido |-latico obtido na
fermentacao do glicerol bruto, o reagente foi obtido pelo grupo de pesquisa, em
parceira com colaboradores, sendo utilizado o sobrenadante do meio de cultivo
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bruto apds a retirada das células por centrifugacédo, como descrito por MELO et
al.[14.15]

Para o cultivo no biorreator, foi utilizado o meio definido UAB com
modificagdes. A composigéo (por litro) do meio-base é: 1,8 g/L de &cido citrico
(CeHsO7); 0,02 g/L de cloreto de calcio dihidratado (CaClz - 2H20); 12,4 g/L de
fosfato de amonio dibasico ((NH4)2HPOa4); 0,5 g/L de sulfato de magnésio hepta-
hidratado (MgSO4 - 7H20); 0,9 g/L de cloreto de potassio (KCI); A solugcéo
estoque de sais vestigiais PTM1 adicionada era composta de 6,0 g/L de sulfato
cuprico penta-hidratado (CuSOa4 - 5H20); 0,08 g/L de iodeto de sodio (Nal); 3,0
g/L de sulfato de manganés monohidratado (MnSO4 - H20); 0,2 g/L de molibdato
de sodio di-hidratado (Na2MoOa4 - 2H20); 0,02 g/L de acido barico (H3BOs3); 0,5
g/L de cloreto de cobalto (CoCl2); 20 g/L de cloreto de zinco (ZnClz); 65 g/L de
sulfato férrico hepta-hidratado (FeSOa4 - 7H20); 5 mL/L de acido sulfarico (H2SOa4
— 95% - 98%). O meio final é suplementado com 0,2 mg/L de biotina, o pH é
ajustado para 5,0 com HCl a 25% e é adicionado 0,2 mL/L de antiespuma
Glanapon 2000 (Konc, Bussetti, Viena, Austria). [*4

Foram quantificados os compostos glicerol, acido latico, acido acético,
etanol e arabitol presentes no sobrenadante. As concentracbes de acetato e
etanol ndo foram detectadas e as concentracbes de glicerol, &cido latico e
arabitol presentes no sobrenadante foram de aproximadamente 2, 50 e 1 g/L
respectivamente. [*4

4.2 Sintese dos polimeros

As reacbes de para obtencdo dos polimeros de acido latico foram
realizadas em um sistema, representado na Figura 14, similar ao proposto por
PERES.% O sistema reacional consiste em um baldo de vidro de 500 mL e 5
bocas, equipado com um sistema de agitacao mecanica, fluxo de gas nitrogénio
para manter a atmosfera inerte durante a retirada de amostras, trap Dean-Stark
com condensador para a retirada de volateis e remocédo de agua durante o
processo, um boca para a retirada de amostras durante a reacao, e a Ultima boca
devidamente vedada com rolha de vidro. O reator foi aquecido por meio de uma
chapa de aquecimento com banho de 6leo, e o controle de temperatura realizado
com um termopar colocado no banho de 6leo.
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Figura 14. Equipamento utilizado para policondensag¢do do acido latico. 1-Chapa de
aguecimento com Termopar; 2-Banho de 6leo; 3-Baldo de 500 ml com 5 bocas; 4-Trap Dean-
Stark; 5-Condensador; 6-Agitacdo mecéanica; 7-Fluxo de gas nitrogénio.

4.2.1 Sintese do polimero com acido latico comercial

Primeiramente foi realizada a sintese de um pré-polimero através do
aquecimento gradual do acido L-latico (85%), até atingir a temperatura de 160
°C, sob agitacdo mecéanica constante de 150 rpm e atmosfera inerte, de modo a
retirar a agua presente no meio e aumentar gradativamente o tamanho de
cadeia. Apés atingida a temperatura, a reacao teve duracao de 2h.

Em seguida, foi utilizado o mesmo sistema reacional, sem utilizagéo de
vacuo para reduzir a pressao no sistema a fim de se avaliar o processo com
reducdo do custo. A temperatura do meio reacional foi aumentada para 180 °C
e mantida a agitacdo mecanica constante de 150 rpm. Nessa etapa, ap0s
atingido a temperatura de 180 °C, houve a adigcdo de 0,5%, em massa, de
catalisador ao meio reacional, e a reacéo teve duracéo de 4 h. A Tabela 5 mostra
os diferentes catalisadores adicionados em cada reagdo. Foram medidos a
guantidade de agua removida no Dean-Stark durante o processo e o indice de
acidez antes e depois de cada reacéao.
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Tabela 5. Catalisadores utilizados em cada reacao

Reacao Catalisador

Reacdo 1 | Sem Catalisador

Reacdo 2 | Oxido hidréxido de butilestanho
(MBTO)
Reacdo 3 | Dilaurato de dibutilestanho (DBTDL)
Reacdo 4 | Oxido de dibutilestanho (DBTO)
Reacao 5 | Ricinoleato de Estanho(ll) (Rcn-Sn)
Reacdo 6 | Ricinoleato de Niquel(ll) (Rcn-Ni)

Na abertura da vélvula do trap Dean-Stark, para retirada do excesso de
agua, foi aberto o fluxo de gas nitrogénio de modo a manter a atmosfera
reacional inerte.

4.2.2 Sintese do polimero com &cido latico obtido na fermentagcdo do
glicerol

O reagente obtido na fermentacéo do glicerol foi produzido pelo grupo de
pesquisa parceiro. Este apresentava como principal componente o acido I-latico
em baixa concentracdo, aproximadamente 50 gramas por litro, devido ao
controle de pH durante a fermentacao, que deve ser limitado para que a acidez
do meio nédo prejudique o crescimento celular. Desta forma, antes do processo
de policondensacéo direta, o reagente foi concentrado retirando-se o0 excesso de
agua por meio de aquecimento a 120 °C até atingir o volume ideal.

Na sintese utilizando o acido latico proveniente da fermentacao do glicerol
foi utilizado o mesmo processo que o utilizado para o reagente comercial,
entretanto, foi utilizado apenas o catalisador que obteve os melhores resultados
na avaliagcdo dos produtos obtidos com o reagente comercial.

4.3 Caracterizacao dos polimeros

Os polimeros foram caracterizados por diversos métodos de modo a
avaliar sua estrutura, composicao, propriedades fisico-quimicas e térmicas.

4.3.1 indice de Acidez (I1A)

O indice de acidez das amostras de pré-polimero e polimero foram
determinadas por titulacdo acido-base, utilizando como titulante uma solugéo de
hidréxido de potassio em metanol com concentracdo 0,1 M, padronizada com
biftalato de potassio e solucdo de fenolftaleina 1% em etanol. As amostras foram
realizadas em aliquotas de aproximadamente 0,20 g de material e diluidas em
solucéo 1:1 de isopropanol e tolueno, segundo a norma AOCS Cd 3d-63.
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4.3.2 Espectroscopia no Infravermelho (FTIR)

As andlises de espectroscopia no infravermelho foram realizadas
utilizando espectrometro com transformada de Fourier (FT-IR) da marca
Shimadzu modelo IR-Prestige-21 utilizando método de aquisicdo com o
acessorio célula de refletancia total atenuada (ATR) da Pike Technologies ou
pastilha de KBr seco. O equipamento apresenta resolucdo de 4 cm?, e as
analises foram feitas na regido de comprimento de onda entre 400 e 4000 cm™.

4.3.3 Calorimetria Diferencial de Varredura (DSC)

As anadlises de DSC foram realizadas em equipamento da marca
Shimadzu modelo DSC-60. O procedimento foi realizado utilizando 5 mg de
amostra, com variagao de temperatura de -30 °C a 30 °C, taxa de aquecimento
de 1 °C/min e fluxo de gas nitrogénio. Foram realizados 3 aquecimentos, sendo
analisado o terceiro aquecimento para cada amostra.

4.3.4 Andlise Termogravimétrica (TGA)

As andlises de termogravimétricas foram realizadas no equipamento da
Shimadzu modelo TGA-60. O procedimento foi realizado utilizando entre 5 e 7
mg de amostra, com variacdo da temperatura de 30 °C a 400 °C, taxa de
aguecimento de 5 °C/min e fluxo de 50 ml por minuto de gas nitrogénio.

4.3.5 Viscosidade

As medidas de viscosidade dos polimeros e reagentes foram obtidas
através da utilizacdo do viscosimetro de bolha de Gardner (“U” até “Z-6"),
seguindo os parametros das normas ASTM D 154, D 555, D 1131, D 1545, D
1725, FTMS 14la-Method 4271 e AOCS Method Ka6. A viscosidade tem valor
aproximado a medida em Stokes a temperatura de 25° C.
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5. RESULTADOS E DISCUSSAO

Foram realizadas diferentes reacfes, cada uma com um catalisador, de
modo a se analisar os produtos obtidos em cada reacao. Foi possivel observar
que foram obtidos produtos com caracteristicas distintas para cada catalisador
utilizado, e os resultados séo apresentados a seguir.

5.1 Volume de agua retirada durante a reagéao

O volume de agua condensada retirada no Dean-Stark foi medido durante
toda a reacao, e os resultados sédo apresentados na Figura 15.

40 A £
35 A
£ 30
g |
=4 25 :
<L 1 —=— Sem Catalisador
% 20 A —e— DBTDL
o . —A—DBTO
€ 15 —v— MBTO
% T Ren Sn
1 Recn Ni
e 10 H
5 -
W4
0+ : T : T . T : T : T . 1
0 1 2 3 4 5 6

Tempo (h)

Figura 15. Volume de agua retirada durante o tempo de reacdo de policondensacao direta do
acido I-latico para cada catalisador.

O volume de agua retirado apresenta perfis parecidos em cada reacao,
onde é possivel observar a influéncia do aumento da temperatura do meio de
160 °C para 180 °C —entre 2h e 2,5h — na retirada de agua. Além disso, a retirada
de &gua é favorecida pela diminuicdo da viscosidade do meio reacional com o
aumento da temperatura. Pelo grafico é possivel observar que na reacdo
utiizando o DBTDL como catalisador o valor maximo de agua retirada no
processo € atingido mais rapidamente, apontando que o tempo reacional €
bastante reduzido pela agéo do catalisador.

23



5.2 indice de acidez

O indice de acidez ¢ uma medida direta da quantidade de &cidos
presentes na amostra de polimero, expresso pela quantidade em miligramos de
titulante necessaria para neutralizar um grama de amostra. Conforme a reacao
de policondensac¢édo do &cido latico prossegue, hd uma diminuicdo do indice de
acidez do meio reacional, ocasionado pela reacéo entre os grupos &cidos e 0s
grupos alcoois presentes na molécula do monémero. Portanto, é possivel
estimar que uma diminuicdo no indice de acidez dos produtos € caracterizada
por uma reacdo mais completa entre os monémeros de acido latico. Os
resultados obtidos para o indice de acidez dos polimeros obtidos em cada reacéo
sdo apresentados na Tabela 6.

Tabela 6. Viscosidade cinematica em 25 °C e indice de acidez do reagente e
produtos obtidos em cada reacao.

Composto indice de Acidez (1.A.) Viscosidade Cinematica
(mm?/s)
Acido I-latico 449,38 <<< 627
Sem 331,01 884 — 1070
Catalisador
DBTDL 306,36 6340 — 9850
DBTO 329,35 4630 — 6340
MBTO 330,71 ~ 884
Rcn-Sn 337,98 627 — 884
Rcn-Ni 314,43 1070 - 1290

Comparando o indice de acidez dos produtos com o do reagente utilizado,
€ possivel observar que o indice de acidez diminuiu bastante ap0s 0 processo
de polimerizagcéo, sendo que as reacdes utilizando os catalisadores DBTDL e
Rcn-Ni apresentaram um menor valor de I.A., sugerindo que uma maior
guantidade de sitios acidos foi consumida para a formacao dos ésteres.

5.3 Viscosidade

Foram determinadas as viscosidades cineméaticas do reagente, acido |-
latico 85%, bem como as dos polimeros obtidos nas reagfes realizadas. A
viscosidade de polimeros depende de fatores como seu peso molecular, tensao
de cisalhamento e temperatura. Desta forma, € esperado que as viscosidades
dos polimeros sintetizados aumentem, conforme as cadeias poliméricas sdo
formadas e crescem, o que pode ser observado na Tabela 6, através dos valores
obtidos para a viscosidade das amostras analisadas, onde a viscosidade dos
polimeros obtidos é significativamente maior que a do mondmero de acido I-latico
utilizado como reagente inicial. Colocando os polimeros em ordem decrescente
de viscosidade podemos observar que DBTDL > DBTO > Rcn Ni > Sem
Catalisador > MBTO > Rcn Sn.

24



Foi possivel observar que a viscosidade aumentou consideravelmente
quando comparado ao reagente de partida (&cido I-latico), sendo que a reacéo
utilizando o DBTDL como catalisador foi a que apresentou um produto com maior
viscosidade, entre 6340 e 9850 mm? s, evidenciando se tratar de um polimero
com maior peso molecular.

5.4 Infravermelho

A analise dos grupos funcionais presentes na amostra foi realizada
através da espectroscopia de infravermelho. Percebe-se uma grande
semelhanca entre os espectros dos polimeros obtidos sem catalisador e com
catalisador, entretanto, ha diferenca significativas entre os espectros dos
polimeros e do reagente.

Por meio da comparac¢éo dos espectros dos polimeros com o espectro do
acido latico utilizado como reagente, representados na Figura 16, nota-se a
diminuicdo da banda de deformacéo axial que evidencia a presenca do grupo
hidroxila (-OH) presente nos grupos élcoois e acidos carboxilicos, entre 3500-
3000 cm'™,

—— AL comercial
Sem Catalisador
——DBTDL
——DBTO

MBTO

RCN SN
—— RCN NI

Absorbancia (u.a.)

! I T I ' I ’ I ! I ! I
4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000

Numero de Onda (cm™)

Figura 16. Espectro de infravermelho dos polimeros obtidos com cada catalisador.
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Também é possivel notar o deslocamento da banda caracteristica de
deformag@es axiais de grupos C=0 como mostra a Figura 17. O numero de onda
da banda de 1720 cm™ referente ao acido carboxilico presente na molécula de
acido latico, é deslocado para aproximadamente 1730 cm™ (se aproximando de
1750 cm™) referente ao éster formado na reacéo de polimerizacg&o. A largura da
banda indica que ha a sobreposi¢cédo de bandas referentes a carbonila de acido
carboxilico n&do reagido e de éster formado nos produtos obtidos. Também é
possivel observar a banda entre 1150 — 1085 cm referente ao estiramento
assimeétrico e simétrico da ligacdo C-O-C.
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Figura 17. Banda referente a carbonila (1750-1720 cm!) presente nos produtos analisados; linha
tracejada escura referente aos polimeros obtidos (1730 cm-?); linha tracejada clara referente ao
acido I-latico (1720 cm™).

5.5 Calorimetria Diferencial de Varredura

Foram feitas as analises de DSC de amostras dos polimeros obtidos para
se determinar a transicdo vitrea e ponto de fusdo dos polimeros produzidos.
Foram feitos 2 aguecimentos em cada amostra, sendo descartado o primeiro
aguecimento e analisado apenas o ultimo, de modo a estabilizar e apagar a
historia térmica do material.

Primeiramente, foi utilizado uma taxa de aquecimento de 10 °C/min,
entretanto, ndo foi possivel observar nitidamente as temperaturas de transicdo
vitrea e fusdo dos produtos obtidos. Para isso, diminuiu-se a taxa de
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aguecimento da analise para 1 °C/min, e as curvas obtidas para os polimeros
estdo apresentadas na Figura 18.
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Figura 18. Grafico de DSC dos produtos obtidos.

A curva de DSC dos polimeros produzidos apresentou uma variacao na
linha base na faixa de -13 °C a -17 °C que pode ser devido ao ponto de transi¢céo
vitrea, que € uma transicdo de segunda ordem na qual a entalpia ndo sofre
variagdo, mas o calor especifico do material sofre uma mudanca repentina,
ocasionando essa mudanca na linha base da curva. Também é possivel
observar um pico exotérmico (por volta de -1,20 °C) referente a cristalizacdo do
material. Nado é possivel determinar com exatiddo a temperatura de fusdo da
amostra devido ao elevado grau de polidispersidade dos polimeros obtidos,
caracterizado pela larga banda de fuséo e sinal de baixa intensidade na curva
de DSC. A temperatura média de cristalizagcdo e de transicdo vitrea sao
apresentados na Tabela 7.

27



Tabela 7. Temperaturas média de transicao vitrea (Tg) e cristalizacdo (Tc) dos
produtos obtidos.

Composto Tg (°C) Tc (°C)
Acido I|-latico - -1,18
Sem -13,85 -1,25
Catalisador
DBTDL -15,16 -1,19
DBTO -17,50 -1,17
MBTO -16,82 -1,20
Rcn Sn -15,51 -1,17
Rcn Ni -15,11 -1,25

No DSC do reagente acido latico (AL Comercial) ndo foi possivel observar
uma queda na linha base da curva, caracteristica do ponto de transi¢cao vitrea.

5.6 Andalise Termogravimétrica

Foi realizada a analise termogravimétrica dos produtos obtidos e reagente
utilizado nas reacdes com e sem catalisador, e o grafico € mostrado na Figura
19.
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Figura 19. Andlise termogravimétrica (TGA) dos produtos obtidos e do reagente utilizado.
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A partir do grafico de TGA, nota-se um aumento na temperatura de
decomposicao dos polimeros quando comparado com o &cido latico comercial
utilizado como reagente, indicando que a reagao ocorreu e que o produto obtido
tem maior estabilidade térmica. Entretanto, o valor ainda esti distante da
temperatura de degradacédo do PLA comercial de aproximadamente 335 °C
encontrado por Signori et al.?® o que pode ser devido ao menor tamanho de
cadeia do polimero.

Pela analise termogravimétrica é possivel notar que o produto das
reacoes utilizando catalisadores comerciais apresentaram uma perda de massa
mais homogénea que o produto obtido utilizando catalisadores metalicos com o
ligante ricinoleato. O produto obtido com o catalisador DBTDL foi o que
apresentou maior estabilidade térmica, indicando que o polimero apresenta
maior peso molecular. A reacdo sem catalisador foi a que apresentou uma
degradacdo mais desordenada, ndo sendo possivel determinar com exatiddo o
ponto médio de temperatura de degradacéao térmica.

Foi determinado o ponto médio de degradacdo térmica dos produtos
obtidos através da primeira derivada da curva de TGA, e a massa perdida relativa
a agua presente nos produtos (entre 35 °C e 105 °C), e os dados sao
apresentados na Figura 21.
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Figura 20. Perda de agua e temperatura média de degradacdo obtidos pela analise
termogravimétrica dos produtos e do reagente utilizado.
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Os produtos obtidos com os catalisadores DBTDL e Rcn-Ni foram os que
apresentaram maior estabilidade térmica média (256 °C) e o primeiro foi 0 que
apresentou uma menor quantidade de perda de &gua, de aproximadamente
5,3%.

5.7 Aspecto do Produto Final

Os produtos obtidos apresentaram bastante diferenca com relagdo ao
aspecto visual. E possivel observar tanto diferencas de coloracdo quanto
diferencas de turbidez nos polimeros obtidos. Enquanto os polimeros das
reagOes sem catalisador e com os catalisadores MBTO e Rcn-Ni apresentaram
uma maior translucidez, os polimeros obtidos na reagdo com os catalisadores
DBTDL, DBTO e Rcn-Sn apresentaram maior turbidez, caracterizada pela
presenca de particulas finas suspensas na solu¢cdo, como mostrado na Figura
21. A presenca dessas particulas finas gerando turbidez do produto pode ser um
indicativo de que as particulas formadas apresentam um maior tamanho de
cadeia do que os produtos mais translucidos.
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Figura 21. Reagente utilizado e produtos obtidos no processo de policondensacgéo direta do
acido I-latico comercial.

5.8 PLA Glicerol

Foi realizada uma reacgéo utilizando como reagente o acido I-latico obtido
através da fermentacdo do glicerol bruto (AL Glicerol) e o catalisador que
apresentou os melhores resultados nas rea¢cdes com o reagente comercial, que
foi o DBTDL, de modo a avaliar a possibilidade da policondensacdao direta do AL
Glicerol obtido sem prévia purificacao.

O produto obtido pela polimeriza¢éo do acido latico do glicerol apresentou
aparéncia distinta do obtido com o reagente comercial com coloracdo muito
escura e aspecto mais sélido, entretanto, o produto apresentou caracteristica
bastante higroscépica, absorvendo a umidade do ambiente quando aberto. O
produto obtido ndo é solavel em cloreto de metileno e acetato de etila, e
parcialmente soltvel em solucdo de isopropanol-tolueno (1:1).
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5.8.1 Retirada de 4gua durante o processo

A retirada de 4gua durante o processo de polimeriza¢ao do 4cido latico do
glicerol foi medida durante todo o processo e é demonstrado na Figura 22. A
curva de retirada de agua do processo apresentou comportamento similar ao
acido latico comercial, entretanto € possivel observar que a quantidade de 4gua
retirada do meio foi bem maior, indicando se tratar de um reagente menos
concentrado e com maior presenca de compostos volateis.
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Figura 22. Retirada de agua durante o processo de polimerizacdo do AL Glicerol.

5.8.2 Infravermelho

Os espectros de infravermelho obtidos para o &cido latico do glicerol (AL
Glicerol) e polimero produzido com ele (PLA Glicerol) sdo apresentados na
Figura 23.

32



—— AL Glicerol
—— PLA Gilicerol

Absorbancia (u.a.)

e

N 1 N I ' I ' I v I ' I
4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000
Numero de Onda (cm™)

Figura 23. Espectro de infravermelho do AL Glicerol e PLA Glicerol.

E possivel observar pelo grafico que os espectros de infravermelho do
reagente e do produto sdo bastante diferentes quando comparados com o
comercial. Nao foi possivel observar o sinal caracteristico de deformacdes axiais
de grupos C=0, em 1750 cm™, referente ao éster formado na reacdo de
polimerizacdo. Isso pode ser devido a presenca de outros grupos que se
sobrepdem ao sinal deslocando-o, como acidos carboxilicos, amidas e cetonas
gue podem ter se formado com a degradac&o das impurezas presentes no meio.
O produto final obtido tem carater bastante higroscopico, e € possivel observar
0 aumento da banda relativa aos grupamentos —OH (entre 3500 e 3000 cm™)
sugerindo um aumento quantitativo desses grupos podendo ser causado
também pela absorcéo de agua do ambiente.

Os sinais fortes entre 1500 e 1000 cm™ sugerem que pode haver
compostos com enxofre presentes no meio, que podem interferir de maneira
negativa no processo de polimerizacdo, bem como dificultar sua purificacao.

5.8.3 Andlise Termogravimétrica

A analise termogravimétrica do produto obtidos na reacdo de
polimerizagdo do &cido latico do glicerol foi realizada, e o grafico é mostrado na
Figura 24.
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Figura 24. Andlise termogravimétrica do reagente e produto obtido na polimerizacdo do acido
latico obtido na fermentacao do glicerol.

Pela curva do gréfico de TGA é possivel observar eu tanto o reagente
guanto o produto obtido no processo apresentaram uma porcentagem de massa
final — 12,57% e 23,09% respectivamente — maior que os produtos utilizando o
reagente comercial. Também € possivel observar que o reagente utilizado
apresentou uma grande perda entre 35 °C e 105 °C, geralmente relacionada a
perda de agua. A partir disso, nota-se que ha a presenca de diferentes
compostos, tanto volateis quanto estaveis termicamente, que podem interferir na
reacao de polimerizacéo.

A analise termogravimétrica do produto PLA Glicerol demonstrou uma
maior estabilidade térmica que o reagente utilizado, caracterizado pela menor
perda de massa no inicio da analise termogravimétrica, bem como na maior
quantidade de massa ao final do processo. Houve também um aumento da
temperatura média de degradacdo apds o processo de polimerizagdo, como
mostra a Tabela 8. Apesar desse aumento, é possivel constatar que a
temperatura média de degradacdo tanto do polimero quanto do reagente se
encontram abaixo da temperatura reacional, indicando que houve degradacéao
do material durante o processo de polimerizagéo.
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Tabela 8. Temperatura média de degradacdo para o reagente e produto

utilizando o &cido latico do glicerol.

Composto T degradacéo (°C)

AL Glicerol 135-151

PLA Glicerol 179,9
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6. CONCLUSAO

Este trabalho avaliou o potencial de aplicagcdo de um processo de
policondensacdo direta do &cido I-latico, utilizando diferentes catalisadores
metélicos. As andlises dos polimeros obtidos, através do indice de acidez,
infravermelho e viscosidade evidenciam que ocorreu 0 processo de
poliesterificacdo dos monémeros, e para cada catalisador utilizado foi obtido um
produto distinto.

Apesar da reacao utilizando o catalisador Rcn-Ni apresentar bons
resultados e caracteristicas similares ao catalisador DBTDL em algumas
andlises, como no caso do indice de acidez, e o produto apresentar uma
temperatura de degradacdo média maior que das outras reagdes, o produto
obtido ndo apresentou um valor alto de viscosidade, indicando que o produto
apresenta baixo peso molecular. Desta forma, a reagéo utilizando o catalisador
DBTDL se mostrou a mais promissora, apresentando um produto mais viscoso
e com aparéncia mais opaca que os outros, indicando que o polimero formado
tem maior cadeia polimérica. Entretanto, foi possivel observar que no processo
de policondensacéo direta ndo foi possivel a obten¢éo de polimeros com elevado
peso molecular, devido principalmente a dificuldade de remocdo da &agua
formada no processo conforme a viscosidade do meio reacional aumenta.

O produto obtido pela polimerizacdo do acido latico proveniente da
fermentacao do glicerol se mostrou bastante diferente do obtido com o reagente
comercial. As andlises fisico-quimicas do produto sugeriram que apesar de
haver o aumento da estabilidade térmica do material houve também a
degradacédo de parte do material, ocasionado por se tratar de uma mistura
complexa de compostos. Desta forma, para que seja possivel a obtencao de um
produto polimérico com propriedades melhores é necessario que seja feita a
purificacdo do &cido latico proveniente da fermentacao do glicerol.
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7. PERSPECTIVAS

Como perspectivas para trabalhos futuros podemos destacar a otimizacao
do processo utilizando como catalisador o Rcn-Ni, a fim de se obter um polimero
com maior peso molecular. Por se tratar de um metal com menor custo e menor
toxicidade que o estanho, a utilizacdo do catalisador de niquel pode ser um
substituto ideal para a obtencdo de um produto com melhor aplicacéo nas areas
médica e farmacéutica.
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