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RESUMO

O poli (acido lactico) € um material de grande importancia na area ambiental
por ser um polimero biodegradevel e obtido através de fontes renovaveis. Este
material também possui grandes aplicabilidades na area médica, por ser um material
bioabsorvivel e atdxico, que podem ser utilizados como scafolds em engenharia de
tecidos, ou como pinos ortopédicos e suturas absorviveis, além de aplicacbes
controladas de farmacos. Normalmente o PLA é obtido por sintese de abertura de
anel e aquecimento convencional, este processo leva muito tempo e é oneroso
energeticamente. Neste sentido o presente estudo teve como objetivo sintetizar o
PLA via microondas por condensacdo direta, e estudar diversas condicdes de
sintese. O PLA foi sintetizado a partir do acido latico e as rea¢des conduzidas em um
forno de micro-ondas adaptado. O estudo foi dividido em duas etapas, na primeira
etapa se testou diversos catalisadores, tempo de reacdo e temperaturas, e feito a
caracterizacao fisica quanto a consisténcia, coloracdo e caracterizacao térmica de
TGA-DTG e DSC e ensaios para a verificagado da formagao de PLA por infravermelho
FTIR. Na segunda etapa a partir da melhor condicéo obtida da primeira etapa, a partir
do catalisador-co catalisador selecionado, variaram-se parametros de tempos e
temperatura de reacdo. Os materiais foram caracterizados termicamente por TGA-
DTG e DSC, viscosimetria, cromatografia de permeacao em gel, ensaio mecanico de
impacto e estudo cinético da reacdo. Entre todas as condi¢cbes avaliadas a que
apresentou melhores propriedades fisicas de coloracdo, consisténcia e maior massa
molar foi a amostra sintetizada na faixa de temperatura de 150°C-160°C, 4 hr e
catalisadores cloreto de estanho/ &cido fosférico. A sintese de PLA por micro-ondas
apresentou-se como uma 6tima alternativa, os resultados obtidos foram compativeis
com o PLA sintetizados por condensacao direta e com ganhos de tempo sintese
consideraveis comparando-se com o0 que a metodologia convencional que esta

disponivel na literatura.

Palvaras-chave: Poliacido latico(PLA), sintese, microondas, condensacgéo direta



ABSTRACT

Poly (lactic acid) is a material of great importance in the environmental area,
as it is a biodegradable polymer and obtained through renewable sources. This
material also has great applicability in the medical field, as it is a bioabsorbable and
non-toxic material, which can be used as scafolds in tissue engineering, or as
orthopedic pins and absorbable sutures, in addition to controlled drug applications.
Normally the PLA is obtained by synthesis of ring opening and conventional heating,
this process takes a long time and is energy costly. In this sense, the present study
aimed to synthesize PLA via microwave by direct condensation, and to study various
synthesis conditions. PLA was synthesized from lactic acid and the reactions
conducted in an adapted microwave oven. The study was divided into two stages, in
the first stage several catalysts, reaction time and temperatures were tested, and the
physical characterization was made as to the consistency, color and thermal
characterization of TGA-DTG and DSC and tests to verify the formation of PLA
infrared FTIR. In the second stage, starting from the best condition obtained from the
first stage, from the selected catalyst-cocatalyst, parameters of reaction times and
temperature were varied. The materials were thermally characterized by TGA-DTG
and DSC, viscosimetry, gel permeation chromatography, mechanical impact test and
kinetic study of the reaction. Among all the conditions evaluated, the one that
presented the best physical coloring properties, consistency and highest molar mass
was the sample synthesized in the temperature range of 150°C-160°C, 4 hr and tin
chloride / phosphoric acid catalysts. Microwave PLA synthesis was presented as a
great alternative, the results obtained were compatible with the PLA synthesized by
direct condensation and with considerable synthesis time comparing with the

conventional methodology that is available in the literature .

Key words: Poly (Lactic Acid) (PLA) synthesizer, microwave, direct condensation
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1. INTRODUCAO

Os polimeros sintéticos sdo de grande importancia para a sociedade, pois
devido a sua versatilidade podem substituir diversos materiais como: papel vidro e
madeira. Estes materiais sdo empregados em diversas areas como na industria,
agricultura e medicina devido principalmente a suas caracteristicas onde pode-se
citar o seu baixo custo, a facilidade com que podem ser moldados, sua durabilidade
e atoxidade, entretanto devido a sua resisténcia a degradacdo estes materiais
acabam gerando grandes problemas ambientais. Visando minimizar os impactos
ambientais causados pelo descarte inadequado de produtos plasticos, uma das
alternativas é a producdo e a utilizacéo de biopolimeros, polimeros biodegradaveis e
polimeros verdes. (FARIA et al., 2010).

Biopolimeros séo polimeros ou copolimeros produzidos a partir de matérias
primas oriundas de fontes renovaveis como: milho, cana-de-acucar, celulose e
quitina e apresentam um crescente interesse pois evitam os impactos causados pela
extracado e refino do petréleo, utilizados em polimeros sintéticos (BRITO et al, 2011).

Entre os biopolimeros tem-se destacado o poliacido latico (PLA).

O PLA é um polimero de grande interesse devido a suas caracteristicas
desejaveis, como boa resisténcia mecanica, resisténcia térmica e brilho
(RODRIGUES, 2012). De acordo a Puaux, et. al (2007) o PLA é um dos polimeros
mais promissores devido a sua excelente biocompatibilidade, baixa toxidade além de
ser um polimero bioabsorvivel o que o torna um bom material para aplicacbes
médicas. Existem trés métodos para a producdo de PLA: a condensacdao direta, a
desidratacdo azeotropica e a polimerizacdo através da formacédo de lactideo
(AURAS, 2004).

Em larga escala a producéo do PLA é conduzida pela rota de polimerizacéo
por abertura de anel (Ring Opening Polimerization-ROP), sendo que este processo
€ caro e possui um elevado consumo de energia (OLIVEIRA et al. 2017). Uma
alternativa € a utilizacao da rota de condensacéao direta onde o acido latico pode ser
formado por meio da reacdo dos grupos hidroxilas e acidos carboxilicos do acido

latico, removendo-se a agua e a reacdo prossegue na dire¢do da producédo do PLA.
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A remocdao da agua da massa viscosa na terceira etapa pode ser realizada utilizando

vacuo em atmosfera inerte.

Tradicionalmente a sintese quimica é alcancada através do aquecimento
condutivo. Na condutividade térmica a temperatura do recipiente deve ser tdo alta
quanto a temperatura da reacdo devido ao equilibrio térmico, sendo que este
processo pode levar muito tempo. Por outro lado, surgiu a técnica de sintese por
micro-ondas, onde estas agem diretamente nas moléculas presentes na mistura de
reacdo levando a um rapido aumento da temperatura, pois este processo néo

depende da condutividade térmica do material do recipiente (HAYES, 2002).

Nesse sentido, o presente estudo sera elaborado um reator em micro-ondas
e apresentado a sintese do PLA através da rota de condensacéo direta, e avaliado a
influéncia de diversos parametros como tempo de reacdo, temperatura e

catalisadores a e a sua caraterizacao.
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2. OBJETIVOS

2.1 GERAL
Sintese e caracterizacdo de Poli(acido latico) a partir do acido latico por

condensacdao direta, via micro-ondas.

2.2 ESPECIFICOS

e Desenvolver um reator em micro-ondas para a sintese do PLA,;

e Avaliar a influéncia dos parametros de sintese da reac¢do via micro-ondas
(temperatura, tempo, catalisador) para a obtencao do PLA;

e Estudo da influéncia do co-catalisador acido fosférico na sintese do PLA;

e Determinar a condicao 6tima de sintese do PLA,;

e Avaliar a cinética de reacéo;

e Avaliar as propriedades térmicas e mecanicas do PLA obtido.
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3. REVISAO BIBLIOGRAFICA

3.1 BIOPOLIMEROS E POLIMEROS BIODEGRADAVEIS

Biopolimeros conforme ABNT (2008) s&do polimeros ou copolimeros
produzidos a partir de fontes renovaveis como milho, cana de agUcar e a quintina.
Polimeros biodegradaveis sdo polimeros nos quais a degradacao resulta da acédo de
microorganismos de ocorréncia natural como bactérias, fungos e algas (ASTM,2004).

Para Pradella (2006) os biopolimeros mais importantes sdo o poli (acido
lactico) (PLA), polihidroxialcanoato (PHA), polimeros de amido (PAm) e xantana
(Xan). Sendo o PLA um poliéster produzidos por sintese quimica a partir de acido
lactico obtido por fermentacdo bacteriana de glicose extraido do milho, o PHA é
produzido por biossintese direta de carboidratos como cana-de-acucar ou de milho,
e 0 PAm sdo polissacarideos, modificados quimicamente ou ndo, produzidos a partir
de amido extraido de milho, batata, trigo ou mandioca e a Xantana € um
exopolissacarideos produzido por microrganismos a partir de carboidratos extraidos
de milho ou cana-de-acucar. Na Figura 1 temos as estruturas quimicas de a) PA; b)
PLA ; c) PHA e d) Xantana.

Figura 1- Representacao da estrutura quimica de PA;PLA;PHA e Xan
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Fonte: (ADPTADO PRADELLA 2006)
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A Figura 2 ilustra a classificacao dos polimeros biodegradaveis de acordo com
a sua fonte de obtencéao.

Figura 2-Classificagéo de alguns polimeros biodegradaveis de acordo com sua fonte de
obtencao.
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Fonte: (Adptado BRITO,2011)

Dentre os polimeros biodegradaveis, os que mais atraem a atencdo sao
aqueles obtidos a partir de fontes renovaveis, devido ao menor impacto ambiental e

balanco positivo de carbono apds sua decomposi¢cdo formando um ciclo fechado,
conforme a Figura 3

Figura 3- Ciclo de vida ideal dos polimeros biodegradaveis provenientes de fontes
renovaveis
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Fonte: ( BRITO,2011)
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Cada vez mais os polimeros biodegradaveis, em especial os polimeros de
fontes naturais vém sendo estudados. No estudo de Siman filho et al (2018), foi feito
um levantamento sobre as quantidades de artigos envolvendo as palavras: polimeros
verdes, polimeros naturais, polimeros biodegradaveis e biopolimeros. Os dados
foram levantados utilizando a plataforma “Web of Science”, na Figura 4 mostra a

tendéncia de pesquisas no mundo, podendo-se notar claramente o crescimento.

Figura 4- Artigos sobre polimeros biodegradaveis
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Fonte: (SIMAN FILHO et al, 2018)

Um dos biopolimeros mais promissores € o PLA devido a sua excelente
biocompatibilidade, propriedades mecanicas, baixa toxidade. A unidade
constitucional basica do PLA, o &cido lactico, pode ser manufaturado pela

fermentacao de hidratos de carbono ou pela sintese quimica (RODRIGUES,2012;
PUAUX, et. al 2007; SILVESTRINI et al,2019).

3.2 ACIDO LATICO

O acido latico tem sido extensivamente utilizado em diversas aplicacdes
industriais, incluindo as industrias quimica, farmacéutica e de alimentos. Atualmente

0 acido latico se tornou um insumo industrial de larga producédo, sendo a produgéo
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anual estimada em 100 mil toneladas (KISHOR et al ,2007). O acido latico € um
produto quimico industrial valioso e tem sido utilizado como acidulante, conservante
de bebidas e alimentos, também é empregado em curtumes, na industria téxtil e de
lavanderia. O lactato de calcio é utilizado na industria de panificagdo, como
suplementacdo em racdo animal e em preparacfes farmacéuticas, na industria ndo
alimenticia poliésteres de acido latico podem ser transformados em plasticos com
termoplasticidade, e boa capacidade de fabricacédo e biodegradabilidade (GOMEZ

AYALA et al 2008).

De acordo com Araujo (2009) o acido latico pode ser obtido industrialmente
através de sintese quimica ou processo fermentativo com bactérias laticas sendo
este 4cido um produto metabdlico destes microrganismos. Cerca de 90% de todo o
acido latico obtido no mundo mundialmente é produzido & partir de via fermentativa,
tendo como vantagem a producao de isbmeros opticamentes puros L (levogiro) ou D
(dextrégiro) de acordo com a escolha do microorganismo, sendo esta pureza Optica
um atributo muito desejavel na industria de polimeros (HOFVENDAHL et al., 2000).
O &cido latico mostrado na Figura 5 tem em sua estrutura um carbono assimétrico,
chamado de carbono quiral. Este carbono confere a molécula a propriedade de
desviar o plano da luz polarizada, tanto para a esquerda [isoméro levogiro L(+)]

quanto para a direita [isoméro dextrogiro D(-)] (ZHOU et al., 2003).

Figura 5- Representacao da estrutura quimica dos monémeros L-lactideo e D-lactideo
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Fonte: ( SILVA, et al. 2018)

Embora existam diversos géneros de bactérias de acido latico, basicamente
elas sdo agrupadas em homofermentativas e heterofermentativas de acordo com o
produto de sua fermentacdo. Os Homofermentativos produzem o acido latico como

principal produto, enquanto os mircroorganismos heterofermentativos produzem uma
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série de produtos além do &cido latico, como dioxido de carbono, o acido acético e o
etanol (CARR et, al 2002). As bactérias laticas estédo subdivididas em trés grupos de
acordo com a forma em que degradam as hexoses (HOFVENDAHL et al.,2000), de

acordo com a Figura 6.

Figura 6- Vias de fermentacdo de hexoses por bactérias laticas

A B. C.

<>
1ATP 1 NI

Frukiee &1 [ hoose &P E
1ATP + <

R A Crormmo O{(1) (]

. @ e G "

A. o

Fonte: (HOFVENDAHL,2000)

De acordo com Silvestrini et al (2017) e Lopes, (2008) os lactobacilos podem

ser divididos quanto a utilizacdo de hexoses em :

» Grupo A: Homofermentativa obrigatoria onde as hexoses sado quase que

exclusivamente fermentadas (>85%) a lactato.

* Grupo B: Heterofermentativos facultativos — As hexoses sdo quase
exclusivamente fermentadas em &cido latico. Em baixas concentracdes de substrato
e sob condigBes estritamente anaerdbias, algumas espécies heterofermentativas
facultativas devem produzir acetato, etanol e formato no lugar do lactato (partindo-se
do piruvato).
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» Grupo C: Heterofermentativos obrigatorios — As hexoses sao fermentadas
pela via fosfogluconato produzindo lactato, etanol, acido acético e dioxido de carbono

em quantidades equimolares.

O licor de fermentacao contém acido latico juntamente com varias impurezas
tais como matérias primas nao reagidas, células e sacarideos derivados de meio do
meio de cultura, aminoacidos, acidos carboxilicos, proteinas e sais inorganicos.
Portanto, as etapas de isolamento e purificacdo sdo necessarias para a obtengao de
um produto altamente puro, necessarios para a sintese do polimero. Usualmente
utiliza-se a neutralizacédo in situ do acido latico com éxido de célcio, o sal resultante
€ o lactato de célcio, que se precipita e € separado por filtracdo e lavado com agua,
apos é novamente acidificado com acido sulfdrico, formando o &cido latico livre e
sulfato de calcio.( MASUTANI et al. ,2014). Diversos subprodutos e matérias-primas
da industria de alimentos e/ou da agroindustria tém sido empregados para o
crescimento de microrganismos pela alta disponibilidade e baixo custo. Exemplos:
soro de leite (SL), &gua de maceracdo de milho, xarope de milho, levedura de
destilaria e melagos (Oliveira, 2009) .

Honorato et al (2007) utilizaram o suco de caju para a obtencéo de acido latico,
segundo o estudo cerca de 90% da massa de caju € composta pelo peso do fruto e deste
percentual somente 10% é aproveitado industrialmente, com a utilizacdo deste substrato
com o microorganismo Leucnost produziram 20,75 g/L de &cido latico. No estudo de
Silvestrini et al (2017), obteve-se &cido latico na concentragéo de 21 g/L utilizando arroz

guebrado como substrato e as bactérias laticas contidas no préprio cereal.

3.3 POLI(ACIDO LATICO) PLA

O Poli(acido latico) (PLA), é um poliéster alifatico produzido por sintese
guimica a partir do &cido latico sendo um polimero termoplastico, semi-cristalino ou
amorfo, biocompativel e biodegradavel.(BRITO et al.,2012). O PLA possui boas
propriedades mecanicas sendo que a sua principal desvantagem é a fragilidade,
porém com o uso de plastificantes a base de ésteres citratos ou poliglicéis, além de
misturas com outros polimeros, sua ductibilidade pode ser melhorada. Brito et, al

(2012) tenacificaram o PLA adicionando o termopolimero Etileno/Acrilato de Metlia/
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Metacrilato de Glicidila (EMA-GMA), conseguindo uma blenda com a resisténcia ao

impacto aumentado em 3 vezes.

Existem trés métodos para a producdo de PLA conforme Figura 7: a
condensacédo direta, a desidratacdo azeotropica e a polimerizacdo através da
formacéo de lactideo. O processo de polimerizacdo requer um mondmero de alta
pureza, pois as impurezas impedem a reacdo e reduzem a qualidade do polimero
(AURAS et. al ,2004).

Figura 7- Rotas de obtencdo do PLA de alta massa molar
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De acordo com Auras (2010) na condensacao direta o acido latico pode ser
formado por meio da reacdo dos grupos hidroxilas e e acidos carboxilicos do acido
latico, removendo-se a agua a reacao prossegue na direcdo dos produtos PLA. A
preparacdo do PLA por condensacéo pode ser dividida em 3 estagios, no primeiro
estagio ocorre a remoc¢cao de toda a agua livre, no segundo estagio ocorre a
policondensacdo do oligbmero e na terceira etapa ocorre a policondensagdo em
estado fundido, a remocéo da agua da massa viscosa na terceira etapa pode ser

realcada utilizando vacuo em atmosfera inerte.
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Na desidratacdo azeotropica, estdo presentes 0s mesmos estagios da
condensacdo direta, com exce¢do do Ultimo estagio de alta viscosidade que é
eliminado, pois a policondensacéo é realizada em solugéo, tornando mais facil a
remocao de agua do meio reacional, facilitando a producdo de um PLA de alta massa
molar. No processo de abertura de anel (ROP) é geralmente aplicado para os
polilactatos e envolve trés etapas: policondensacdo, producdo do lactideo e
polimerizacdo por abertura de anel para Lipsa et al. (2010), o é&cido latico é
normalmente polimerizado por condensacao, com ou sem catalisador aumentando-
Se 0 vacuo e a temperatura gradativamente para se obter um polimero vitreo de baixa
massa molar e quebradico que deve ser modificado posteriormente com agentes de

extensdo de cadeia para aumentar a sua massa molar.

Zhang et. al (2008), utilizou catalisadores/co-catalisadores para a sintese de
PLA de alta massa molecular, utilizando principalmente sistemas de cloreto de
estanho/co-catalisador e foi observado em testes de triagem que os sistemas de
SnClz2.2H20/acido  p-tolueno sulfénico (TSA), SnClz2.2H20/anidrido  Succinico,
SnCl2.2H20/Anidrido Maleico séo catalisadores eficazes para a obtencéo de PLA de

alta massa molecular.

O PLA foi usado com sucesso em papeis revestidos, recipientes rigidos,
garrafas e filmes. A introducdo de plastificantes na matriz de PLA melhora a
fragilidade. No geral, plastificantes visam reduzir a Tg (temperatura de transicéo
vitrea) e aumentar a resiliéncia e plasticidade dos PLAs. Na Figura 8 é apresentado
um comparativo entre as propriedades de Tg e Tm (temperatura de fuséo) para varios
polimeros (BASU et al,2016).

Figura 8- Comparacao de Tg e Tm do PLA com outros termoplasticos adaptado
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Fonte: (Adaptada, BASU et al 2016)
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Na policondensacdo além das trés etapas mencionadas, isto €, apds a
remocao de toda a agua livre, o PLA é resfriado a temperatura abaixo de seu ponto
de fusdo seguido pela a formacdo de particulas as quais sdo submetidas a um
processo de cristalizacdo. O uso de extensores de cadeia € uma maneira eficaz de
alcancar polimeros de alta massa molar. Neste método é feito um tratamento do
polimero intermediario de baixa massa molar com o agente extensor de cadeia

diisocianato de 1,6 hexametileno (Lasprila et al 2012).

Comparado a polimerizacdo por abertura de anel, a polimerizagdo por
condensacdao direta possui menos etapas de fabricacdo e custo mais baixo, sendo
mais facil de manipular e comercializar. A principal desvantagem deste método é a
baixa massa molecular que é devido ao equilibrio entre o &cido livre, os oligdbmeros
e a agua produzida durante a reacdo. Todo o processo foi dividido em trés etapas,
incluindo desidratacao, policondensacéo e cristalizacdo conforme Figura 9. (CHENG
et. al 2009).

Figura 9- Policondensacédo em estado fundido/solido do PLA
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Fonte:(adaptado CHENG et. al, 2009)

Moon et. al.(2001) conseguiram produzir um polimero de PLLA de alta massa
molar por policondensacao direta usando compostos de Sn Il ativados por acidos
protbnicos como co-catalisador. Esses catalisadores binarios também foram
bastante eficazes para se evitar a racemizacao e a coloracao resultante do processo

de policondensacéao do acido latico.
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De acordo com Wang et al(2006) o proton acido funciona como um ligante do
sitio catalitico e como o &cido protbnico ndo estd envolvido diretamente na
esterificacdo, ele tem o papel de preencher os locais de coordenacéo abertos pelo

catalisador para impedindo reacdes laterais

Quando exposto a temperaturas elevadas o PLA & conhecido por sofrer
degradacdo térmica, levando a formacdo de mondémeros de lactideo. No entanto a
propensdo do mondmero de lactideo sofrer racemizagéo para formar mesolactideo
pode afetar a pureza Optica, abaixo de 200°C a formacgédo de mesolactideos e
oligbmeros foi minima, acima desta temperatura os valores de mesolactideos e

oligbmeros sao significativos (LIM et. al.,2008).

O PLA possui diversas aplicacbes e € usado principalmente em aplicacées
médicas devido as suas propriedades como bioabsorcdo, baixa toxidade e
biocompatibilidade com o corpo humano, como suturas, aplicacdes controladas de
medicamentos e implantes ortopédicos além de possuir potencial para usos em larga
escala em embalagens e muitos bens de consumo como produtos de higiene além
de ser um material de credenciais “verde” e podendo ser processavel em

equipamentos industriais existentes (AVINC,2009; YU 2009).

O PLA pode ser utilizado na engenharia de tecidos, no estudo de Stratton et
al(2016), o PLLA ¢é utilizado em scaffold em composto com Rg3 aplicados para a
reducdo de inflamacdo. O Rg3 € um conhecido composto para a reducdo de
cicatrizes e combate a inflamacgéao. Na Figura 10 temos em a) o scaffold de PLLA
puro, em b) com a adicdo de 2% de Rg3, em c) com 6% e em d) com 10% de Rg3.

A adicdo deste composto permite a regeneracéo da pele & uma taxa mais rapida.

Figura 10- Scaffolds de PLLA com Rg3
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Fonte: (STRATTON et al 2016)
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Outra importante aplicacdo para o PLA é na liberacédo controlada de drogas
no organismo Agrawal et al (2006 )em seu estudo comparou o L-Lactideo com o D-
Lactideo, quando o PLA é sintetizado a partir do &cido L-Latico o PLA formado possui
maior cristalinidade do que o formado a partir do monémero acido D-Latico, o L-
Lactideo libera o farmaco com maior velocidade, pois a droga fica na periferia da
matriz polimérica, enquanto que o D-lactideo por ser amorfo e devido ao seu alto
grau de empacotamento, a droga pode penetrar no interior do nucleo e
consequentemente a sua liberacdo é mais lenta, conforme exemplificado na Figura

11, em a temos o L-Lactideo, em b temos o D-Lactideo.

Figura 11- Representacdo da distribuicdo de drogas em L e D lactideo
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Fonte:( AGRAWAL et al 2006)

O PLA também pode ser em utilizado em embalagens alimenticias pois possui
um dos fatores mais importantes que sao as suas propriedades de barreira, ou seja,
a permeabilidade contra as transferéncias de gases, vapor de agua e moléculas de
aromas, na Figura 12 estes valores estdo descritos em compara¢cdo com outros
polimeros (FARAH et. al,2016).
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Figura 12- Propriedades de barreira do PLA em comparagédo com outros polimeros
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Fonte:(Farah et. al,2016)

Guinault et al 2010 estudou a influéncia da cristalinidade nas propriedades de
barreira de filmes de PLA para embalagens alimenticias e verificou que a
permeabilidade do hélio em filmes de PLLA tem um comportamento particular, sua
permeabilidade permanece constante conforme o grau de cristalinidade aumenta até
40%, e a partir deste ponto tem uma diminuicdo drastica por um fator de 2 em sua
permeabilidade enquanto para o PDLA se observa um diminuicdo classica da
permeabilidade com o aumento do grau de cristalinidade conforme demonstrado na

Figura 13 .

Figura 13- Permeabilidade de hélio em filmes de PLLA e PDLA em funcéo da cristalinidade
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Fonte: (Guinault et al 2010)
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3.4 SINTESE QUIMICA UTILIZANDO MICRO-ONDAS

A tecnologia de irradiacdo de micro-ondas comecou a ser desenvolvida na
década de 40, sendo utilizada principalmente na indlstria de alimentos e polimeros.
A sua utilizacdo como ferramenta pelos quimicos organicos ocorreu em meados da
década de 80. Hoje com as diferentes configuracdes dos equipamentos existentes
no mercado, € possivel realizar quase todos os tipos de reacdes sob a radiacao de
micro-ondas (SOUZA et al. 2011). A irradiacdo por micro-ondas € uma irradiacao
eletromagnética na faixa de frequéncias de 0,3 a 300 GHz correspondendo a
comprimentos de onda de 1 mm a 1 m. Os fornos de micro-ondas domésticos e 0s
dedicados a sintese quimica comercialmente disponiveis operam na faixa de
frequéncia 2,45 GHz, correspondendo a um comprimento de onda de 12,25 cm com
0 intuito de se evitar a interferéncia com os sistemas de comunicacao (KAPPE et al,
2009).

A Figura 14 mostra o esquema dos comprimentos de onda energia e

frequéncia do espectro eletromagnético.

Figura 14- Espectro eletromagnético
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Fonte: ( Adptado KAPPE et. al, 2009)
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Tradicionalmente, a sintese quimica é alcancada através de aquecimento
condutivo com uma fonte de calor externo. O calor chega na substancia passando
primeiro através das paredes do recipiente, logo apds chegando aos solventes e
reagentes. Na condutividade térmica, a temperatura do recipiente deve ser tdo alta
quanto a temperatura da reacdo devido ao equilibrio térmico, sendo que este
processo pode levar muito tempo. Por outro lado, as micro-ondas agem diretamente
nas moléculas presentes na mistura de reacdo levando a um rapido aumento da
temperatura, pois este processo ndo depende da condutividade térmica do material
do recipiente. (HAYES, 2002).

O aquecimento por micro-ondas usa a capacidade de alguns compostos
(liquidos ou solidos) para transformar a energia eletromagnética em calor. A
transmissdo de energia € produzida pelas perdas dielétricas, o que contrasta com a
conducdo por conveccdo. No aquecimento por micro-ondas a magnitude do
aguecimento depende das propriedades dielétricas das moléculas, essa
caracteristica significa que a absor¢do da radiacdo e do aquecimento pode ser
realizada seletivamente. (HOZ et. al,2005)

A irradiacdo por micro-ondas é rapida com todo o material sendo aquecido
simultaneamente enquanto o aquecimento convencional € lento e induzido na
amostra a partir da superficie na Figura 15 temos a compara¢do dos mecanismos de

aguecimentos no sistema convencional por condugdo em A e via micro-ondas em B

Figura 15- Aquecimento convencional (a), aquecimento via micro-ondas (b).

a b v
Paredes do vazo sdo ‘
transparente a energia| | [~ S
de microondas 1

‘ . Mistura de Reagentes
_+— Solventes(absorve a
P energia de microondas
w
W D/

Super Aquecimento - d
Localizado ;

Fonte: (HAYES, 2002)
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O aquecimento por micro-ondas, ou aquecimento dielétrico, ocorre
através de dois mecanismos principais, onde a energia eletromagnética é
transformada em calor. A orientacdo por dipolo-dipolo (mecanismo mais
importante), onde a energia necesséaria para a polarizagdo eletrbnica e
atbmica é muito maior do que aquela que pode ser produzida pelas
frequéncias de micro-ondas e que envolve, em nivel molecular, a distorgao
da distribuicdo eletrénica da molécula e a rotacéo fisica dos dipolos. No
segundo mecanismo, chamado de conducgao idnica, o calor € gerado através
de perdas por friccdo, que acontecem pela migragéo de ions dissolvidos
guando sob a acdo de um campo eletromagnético. Essas perdas de energia
dependem do tamanho, da carga, condutividade dos ions dissolvidos em
base a interacédo destes com o solvente.(ALVARES et al,2008)

Na Figura 16 esta descrito o mecanismo de acdo da micro-ondas em 1 os

dipolos da molécula de agua sao alinhados com o campo magnético, em 2 apos a

retirada do campo, as moléculas voltam ao estado desordenado , como a frequéncia

de um forno micro-ondas normalmente é de 2,45 GHz, quer dizer que o sinal do

campo se modifica 4,9x10° vezes por segundo, ocorrendo um pronto aquecimento
destas moléculas (SANSEVERINO,2002).

Figura 16- Representacdo das moléculas de agua com e sem a influéncia do campo
elétrico

1- Dipolos alinhados com o campo eletromagnético.

[e18]

ElE E
. E) E
=R

2- Dipolos apds a retirada do campo eletromagnético.

H.0 -

Fonte ( SANSEVERINO 2002)
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Muitos estudos utilizam a radiacdo micro-ondas. Na area de polimeros,
Hirayana e Saron (2012) adptaram um forno de micro-ondas domestico conforme
Figura 17, para realizar a desvulcanizacado da borracha estireno butadieno(SBR),
usando a radiacdo de micro-ondas para o aquecimento rapido da borracha e a

guebra das ligacdes S-S e C-S.

Figura 17- Desenho esquemaético do sistema de desvulcanizacdo em batelada em micro-

ondas
Motor —s | |
Fomo de
Microondas
Confrolador de "
Velodidade s @ ) 1 i +
Haste de
agitagdo
Recipienis

da amosira— =

Fonte:(HIRAYANA E SARON 2012)

Dworakowska et. al (2012) usaram irradiagéo de micro-ondas para a obtencéo
de polidis a partir de 6leo vegetal de Colza, como um substituto para polidis a base
de petroquimicos para a formulacdo de poliuretanas flexiveis, observando que as
espumas de PU sintetizadas a partir deste poliol possuem boas propriedades

mecanicas e um maior numero de células com dimensdes menores

Segundo Singla et. al, 2012 o uso da irradiacdo de micro-ondas é um método
bem conhecido para o aquecimento e secagem de materiais, porem encontra-se
poucos relatos na sintese de PLA utilizando a irradiacdo de micro-ondas. Em seu
estudo utilizou um forno de micro-ondas de 2,45 GHz sintetizando o polimero em
frascos selados em vacuo, observando um a formacdo do lactideo por ROP,
reduzindo o tempo de reacdo que normalmente leva cerca de 6 horas, para 20

minutos, obtendo um polimero de massa molar da ordem de 11.000 g/mol.
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3.5 CINETICA DE POLIMERIZACAO DO PLA

De acordo com Odian( 2004 ),a cinética de polimerizacao € de interesse sob
dois pontos de vista, a sintese de polimeros de alta massa molar requer um
conhecimento da cinética da reagdo de polimerizagdo. Existem diferencas
significativas entre polimerizacao por etapas e em cadeia. A polimerizacao por etapas
procede de um aumento relativamente lento na massa molar. Considerando por
exemplo a sintese de um poliéster a partir de um diol e um diacido como no caso do
PLA. O primeiro passo é a reagdo dos mondmeros diol e diacido para formar um
dimero, ap6s o dimero pode reagir com o diol e o diacido formando um trimero, os
dimeros podem reagir entre si formando o tetrdmero. Os trimeros seguem reagindo

entre si e com os monémeros e dimeros, conforme exemplo da Figura 18.

Figura 18- Sintese de um poliéster

HO-R-OH + HOL-R-COH —
HO-R=0CO-R—COH + H0

O dimero forma entio um trimero por reacio com o monomero diol

HO-R-0CO-R'—COH + HO-R-OH —
HO-R~0C0-R—COO-R-0H + H0

e também com monomero diacido

HO=R-0CO-R—COH + HOL-R=COH —
HOLC —R*-CO0-R-0CO-R'—COH + HO

Dimeros reagem entre si formando tetrameros
2HO-R-0CO-R-COH —=

HO=R=0CO=R'-COO=R~0CO-R'-COH + HO

Fonte:(adaptado ODIAN,2004)

Os tetrameros, trimeros seguem reagindo entre si e com 0s mondmeros e
dimeros, A taxa de uma etapa de polimerizacdo é, portanto, a soma das taxas de

reacao entre moléculas de varios tamanhos .Nas reacdes de poliesterificagdo, a agua
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€ retirada continuamente do meio reacional, a equacao cinética é de terceira ordem
de acordo com a equacao 1 (ODIAN, 2004;FLORY 1953 ).As equacdes apresentadas

a seguir seguem a teoria de FLORY.

dCcooH
dt

= kCCZOOHCOH

Onde CcooH representa a concentracao de grupos acidos e Con representa a

concentracdo do grupo alcool, no caso da reacdo de formacéo do PLA o &cido latico

sendo uma molécula bifuncional, no processo de policondensacao a equacao 1 pode

ser descrita conforme a equacéo 2.

L = kc?
dt

Integrando-se a equacgéao 2 considerando a extensao da reacdo como

p = (Co-C)/Co temos a equacéo (3) para sistemas auto catalisados e equacéo (4)

para sistemas com catalise acida.
Onde:
p: avanc¢o da reagéo
C:Concentracéo do Polimero
C0: Concentracao inicial

1

m — ZCOkt +
N
1-p) 0

Onde:

k: Constante cinética

(1-pg)?

(1-po)

©)

(4)
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Representando a dependéncia de x por y observa-se uma reta, indicando que

ambas as grandezas sao diretamente proporcionais entre si, ajustando-se a curva a

uma reta, € possivel estimar a constante de velocidade k, através da equacdo da

reta. Na Figura 19 tem-se a curva cinética de terceira ordem na policondensacéo do

acido (DL Latico) em diversas condi¢des de aquecimento( MAZO et al, 2011,).

Figura 19- Cinética de reacédo de terceira ordem de policondensacao de &cido(D-L Latico)

SO

40

i

1 1=p)

10

-10

.

|

Tiempo (horas)

@ 150°C w 170°C & 190°C = Lineal (150 °C
Lineal {170 *C) Lineal {190 “C)

Fonte: (MAZO et al,2011)
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4. MATERIAIS E METODOLOGIA

4.1 MATERIAIS

Na Tabela 1 sdo apresentados os reagentes utilizados para a sintese e

purificagéo do PLA, nas diversas condigdes testadas.

Tabela 1- Lista de reagentes

Reagente Fabricante Pureza
Acido L-latico Synth 85%-90%
Estereato de Magnésio Quimisul -
Glicerina Dinamica -

Cloreto de Magnésio Synth -

Cloreto de Estanho Dinamica -

Alcool Etilico Dinamica -

Acido Fosforico Dinamica -
Cloroférmio Synth -
Nitrogénio Air Liquide -

O PLA foi sintetizado adaptando-se um forno de micro-ondas domeéstico, que

foi montado conforme as Figuras 20 e 21.

Figura 20- Sistema para a sintese de PLA (Externo)

1-Controlador de Temperatura 5-Entrada Termopar 9-Trape

2-Medidor e Controlador de Vazdo de Gas Inerte  6-Condensador 10-Bomba de Vacuo
3-Forno de Micro-ondas 7-Baldo 2 Bocas 11-Cilindro de Gas Inerte
4-Entrada de Gas Inerte 8-Valvula Reguladora de Pressdo
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Figura 21- Sistema para sintese de PLA (Interior do sistema de microondas)

1- Entrada Gas Inerte

2- Termopar

3- Saida Vapor

4.2 PURIFICACAO

O processo de purificacdo consiste em dissolver o PLA obtido em cloroférmio,
seguido de precipitagdo em etanol no volume de 5:1 de etanol: cloroformio, filtracdo
e evaporacdo dos solventes utilizando-se o proprio reator em micro-ondas sob

presséao reduzida Figura 22.

Figura 22-Sistema de remocao do solvente
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4.3 METODOLOGIA

A pesquisa foi dividida em duas etapas, na primeira etapa a proposta era
encontrar os melhores parametros para a sintese do material e na segunda etapa a
proposta era estudar novos parametros a partir da melhor condicdo obtida na

primeira etapa e caracterizar o material. Na Figura 23 é apresentado o fluxo da

pesquisa.
Figura 23- Fluxograma da metodologia utilizada
Sintese do PLA
ETAPA 1: Estudo do efeitos das EATAPA 2: A partir do catalizador dtimo,
condicdes de sisntes(tempo, estudo de variagdes de tempo e
temperatura e catalizadores) temperatura de processo

Andlise Caracterizacdo
fisica(Consisténcia | | Termica(TGA_DTGIDSC)

Caracterizagdo por
Viscosimetria

Caracterizagdo
Térmica(TGA-DTGIDSC)

Estudo Cinético
da reagao

Caracterizacdo
por GPC

Ensaio mecanico

por FTIR de Impacto 1ZOD

e Coloragdo

Caracterizagdo |

4.4 ETAPA 1: OTIMIZACAO DO TEMPO, FAIXA DE TEMPERATURA E
CATALISADOR OTIMO

Na primeira etapa do estudo, foram testadas diversas condi¢cdes de
temperatura, tempo de reacdo e catalisadores, as reacdes foram conduzidas em
atmosfera inerte e baixa pressdo. Devido a natureza do agquecimento por micro-
ondas o controle de temperatura em um Unico ponto € muito dificil, por isto para este
estudo foi utilizado faixas de temperatura, foi utilizado 200 mL de acido latico e 1%
m/v de catalisadores. Na Tabela 2 esta descrito as condicdes testadas.
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Tabela 2- Condi¢des de sintese do PLA da primeira etapa.

Condicao Catalisador / Co- Tempo de Faixa de
catalisador Reacao (h) Temperatura (°C)

Estereato de Magnésio 2 130-140

2 Estereato de Magnésio 4 130-140

3 MgCl2 /HsPOa 4 130-140

4 SnCl2/H3PO4 4 170-180

5 SnCl2/H3POa4 2 130-140

6 SnCl2/H3PO4 4 150-160

7 SnCl2/H3POa4 4 150-160

*Observacao: Na condi¢&o 7 ndo houve injecdo de gés inerte N2

4.5 ETAPA 2: INFLUENCIA DE TEMPO DE REACAO ,TEMPERATURA E
LIMPEZA DO SISTEMA

Nesta etapa do estudo partiu-se da condi¢cdo que apresentou o catalisador/co-
catalisador e faixa de temperatura Otimas obtidos na etapa 1, mudando alguns

parametros do processo conforme Tabela 3.

Tabela 3- Condic¢des de sinteses avaliadas da segunda etapa

Condicéo Tempo de Reacéo Temperatura
(h) (°C)
2.1 4 150-160
2.2* 4 150-160
2.3 2 230-240
24 4 160-170

*Observacao: Na condi¢céo 2 néo foi realizado a limpeza do condensador
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4.6 CARACTERIZACAO DO PLA

Neste capitulo estd descrito as técnicas de caracterizacdo utilizadas na
pesquisa. As técnicas foram realizadas visando a comprovag¢do da obtencdo do
produto desejado, bem como suas caracteristicas, como estrutura, propriedades

térmicas, massa molar e propriedades mecanicas.

4.6.1 ANALISE TERMOGRAVIMETRICA( TGA)

A analise termogravimétrica (TGA) é definida como um processo continuo no
qual € medido a variacdo da perda de massa da amostra, em funcdo o aumento da
temperatura, o resultado da analise, € mostrado sob a forma de um grafico, (LUCAS
et al, 2001).

As analises foram conduzidas no analisador termogravimétrico da TA
instruments, modelo Q50. Foram utilizados como parametros uma rampa de
aquecimento a partir de 30°C até a temperatura de 940°C, conduzidos sob atmosfera
inerte de N2, com uma taxa de aquecimento de 20°C/min, com amostras iniciais de

5,5mg +/- 1mg.

4.6.2 CALORIMETRIA DIFERENCIAL POR VARREDURA( DSC).

Através da andlise DSC, foi possivel determinar a temperatura de transi¢ao
vitrea (Tg), a temperatura de Cristalizacéo (Tc), e a temperatura de fusdo (Tm). Ainda
pode-se calcular o percentual de cristalizacao através da Equacédo 4,(LUCAS et al,
2001). O valor da entalpia de fusdo do PLA 100% cristalino € de 93,7 J/g
(AURAS,2010).

AHf

% de Cristalinidade = ARF100% Cristaling X
0

100 (4)

onde: AHf — entalpia de fusdo da amostra

AHf 100% Cristalino - entalpia de fusdao da amostra 100% cristalina
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As andlises foram feitas em um calorimetro diferencial de varredura da TA
instruments modelo Q20, a partir da temperatura de 25°C com uma taxa de
aguecimento de 10°C/min.

4.6.3 ESPECTROSCOPIA DE INFRA VERMELHO COM TRANSFORMADAS
DE FOURIER (FTIR-ATR)

Para a determinacéo da estrutura quimica, as amostras foram submetidas a
andlise de espectrometria por infravermelho por transformadas de Fourier. O
equipamento utilizado para as analises foi o Esctrofotometro da Perkin EImer verséo
10.03.06 disponibilizados pelo IFRS (Instituto Federal do Rio Grande do Sul) de
Farroupilha, para a analise foram realizadas 32 varreduras.

4.6.4 CROMATOGRAFRIA DE PERMEACAO EM GEL (GPC)

A cromatografia de permeacdo em gel(GPC) é uma técnica relativamente
rapida e segura para a determinacao da distribuicdo de massa molar, a massa molar
média(Mn), e a molar ponderal(Mw).(MOREIRA et al, 2004, JANHO, 2005). O
equipamento utilizado foi o Cromatdgrafo de exclusdo de tamanho Viscotek,
constituido de um mdédulo de GPCmax VE-2001 (bomba, desgaseificador e auto-
sampler) e sistema de multi-detectores TDA-302 (UV, RI, viscosimetro e a disperséo

de luz). O sistema operou com o solvente em tetraidrofurano (THF).

4.6.5 VISCOSIMETRIA

O ensaio consiste em encontrar a massa molar viscosimétrica a partir da
viscosidade intrinseca do material, Neste ensaio utilizou um viscosimetro capilar do
tipo Cannon-Fenske numero 100 conforme Figura 24 e equipamento de Banho para

viscosimetro SOLAB-SL 159 conforme Figura 25.
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Figura 24- Viscosimetro capilar do tipo Cannon-Fenske

A viscosidade intrinseca esta relacionado com a massa molecular
viscosimétrica através da Equacgdo (5) conhecida como equacdo de Mark-Kuhn-
Houwink-Sakurada, (LUCAS, 2011), o valor das constantes K é de 2,21x10“dL/g e
a de 0,77 para 25°C (GARLOTTA ,2001)
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[n] = KMv* (5)

Onde:
[n] — viscosidade intriseca
K e a- Constantes

Mv- Massa molar viscosimétrica

Para o ensaio se baseou na norma ASTM D 2857-93 . onde se é plotado a
viscosidade inerente vs a concentracdo do polimero e por meio de extrapolacdo
gréfica é determinado a viscosidade intrinseca. Para a determinac¢éo da viscosidade
inerente mergulhou-se o viscosimetro em banho de 6leo até atingir a temperatura
determinada pela literatura e medido os tempos de escoamento entre 0S meniscos
para cada concentracdo iniciando pelo solvente puro, cada medicdo de tempo foi
realizada 5 vezes e determinado a média.

Apo6s a determinacdo dos tempos foram determinados a viscosidade relativa
equacao (5) e em seguida a viscosidade inerente equacao (6), as viscosidade
inerentes foram encontradas por extrapolacdo grafica conforme equacédo (7).(
LUCAS, 2011; Da SILVA, 2009; NASCIMENTO FILHO, MELO FILHO,2016 ;
SILVESTRINI, SANTANA,2020 ).

to

Nyrel = " (6)
In(nye
Nimer = Tl) (7)
1 In(mren
[n] = lim— (8)

Onde:

Nrel -Viscosidade Relativa

t0 — tempo de escoamento do solvente
t-tempo de escoamento da solucéo
C- Concentracao
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Na Figura 26 temos as curvas tipicas das viscosidades inerentes e reduzidas vs
a concentragdo, a viscosidade inerente é onde as curvas cortam 0 eixo X, para o

estudo plotou-se a a viscosidade inerente vs o tempo.

Figura 26- Viscosidades reduzidas e inerentes vs tempo
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Fonte: Oliveira et. al 2014

4.7.6 IMPACTO 1ZOD

O ensaio de Impacto 1ZOD foi realizado em um equipamento Zwick 5102

com martelo de 1 J Figura 27.

Figura 27- Equipamento de Impacto 1ZOD Zwick 5102

O ensaio foi realizado sem entalhe devido a fragilidade do material e foi

baseado na norma ASTM D256. Este ensaio foi elaborado para verificar a
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capacidade do material de absorver e dissipar a energia resultante de um martelo
sobre o corpo de prova. Para este ensaio, foram elaborados 5 corpos de provas com
as dimensdes de 60mm de comprimento, 13mm de largura e 4,5mm de espessura

conforme Figura 28.

Figura 28- Corpos de prova para ensaio de impacto

Este ensaio forneceu informacdes sobre o comportamento do material para
absorver e dissipar energia de impacto, sendo que comportamento se refere a sua
tenacidade. No resultado analisando a energia absorvida pelo material até a fratura

pode-se caracterizar o seu comportamento duactil-fragil.
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5. RESULTADOS E DISCUSSOES

Neste capitulo sdo apresentados os resultados obtidos na pesquisa da sintese
do poliacido lactico (PLA) via micro-ondas, desde a escolha do catalisador, diferentes
condicles de sintese, e a caracterizacdo do PLA obtido. O trabalho foi dividido em
duas etapas, na primeira etapa foi estudado a influéncia de diversas condi¢cbes de
sintese como tempo de reacdo, temperatura e tipo de catalisador, ha segunda etapa
a partir da melhor condicdo obtida na primeira etapa foram analisados outras
condicbes de processo e feito as caracterizacbes térmicas, determinacdo das
massas molares viscosimétricas e por cromatografia, estudo cinético do material na
condicdo que apresentou maior massa molar, caracterizagdo por

infravermelho(FTIR) , ensaios mecéanicos de impacto 1zod.

51 ETAPA 1 : DETERMINACAO EXPERIMENTAL DO CATALISADOR,
TEMPOS DE REACAO E TEMPERATURA

Neste capitulo foram analisados os materiais obtidos nas condic¢des testadas.
Foi realizada uma analise fisica dos produtos obtidos para se determinar a melhor
condicdo de sintese. Foi realizado as analises térmicas de TGA/DTG e DSC dos

materiais que apresentaram melhores propriedades aparentes.

5.1.1 Condicéo 1

Na condicdo 1 foi utilizado o catalisador estereato de magnésio 1% na faixa
de temperatura entre 130°C e 140°C, por 2 horas. Nestas condicdes observou-se a
formacdo de um liquido viscoso amarelado, durante este periodo, é provavel que
tenha ocorrido apenas a retirada da agua residual do &cido lactico e a formacao de
oligbmeros de baixa massa molar. Na Figura 29 é mostrada imagem do material

formado.

O catalisador a base de magnésio utilizados nas condi¢des 1 e 2 foi escolhido
com base no trabalho de Rodrigues et al(2012), que estudou a cinética da sintese
de PLA com o uso de estereato de magnésio em substituicdo aos catalisadores a
base de estanho, segundo Almeida(2016), iniciadores catidnicos e anibnicos

possuem reatividade e sdo suscetiveis a racemizacao, transterificacdo e formacéo
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de impurezas, com a finalidade de solucionar estes problemas, a producao
comercial adota catalisadores atoxicos menos reativos como carboxilatos metalicos,
oxidos, e alcoxidos, podendo-se citar o estearato de magnésio, que por ser

totalmente solivel em acido latico promove uma catalise homogénea.

Figura 29- Material formado na condig&o 1

5.1.2 Condicéo 2

Na condic¢do 2 foi similar a condicdo 1 porém com um maior tempo (4 horas),
nesta condi¢cao, observou-se a formacgéo de uma massa viscosa amarelada, fato que
pode indicar a provavel formagéo de oligdmeros de massa molar um pouco maior do
que a condigdo 1. Porém a condigéo fisica do material formado ainda néo foi o
desejavel. Como pode ser observado na Figura 30 o material formado apresenta um
aspecto grumoso, Rodrigues et. al(2012) conseguiram um material de massa molar
numérica da ordem de 15300 g/mol durante 4 horas de reagéo, o que néo foi possivel
reproduzir no reator de micro-ondas, pois 0 material apresentado sequer esta no

estado sélido, indicando um produto com baixa massa molar.

Figura 30- Material formado na condig¢éo 2
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5.1.3 Condicédo 3

Na condicdo 3 foi similar a condi¢éo 2 porém foi utilizado o catalisador cloreto
de magnésio (MgCl2) e co-catalisador acido fosforico(HsPOa), pois segundo Moon et
al (2001), uma maneira de se promover a poli condensacédo € ativando a reagao
desidratante e desativar a formacdo do lactideo. Os catalisadores Cloreto de
Magnésio(MgClz) e Cloreto de estanho (SnCl2) quando em solugédo aquosa formam
acidos de Lewis que contribuem para a formacédo da rota de condensacédo direta
evitando a formacéo do lactideo. O co-catalisado acido fosforico foi selecionado pois
o proton acido do pode funcionar como um ligante do sitio catalitico e como o acido
protbnico ndo esta envolvido diretamente na esterificacdo, ele tem o papel de
preencher os locais de coordenacdo abertos pelo catalisador para impedindo
reacoes laterais (WANG et al,2006).

Nesta condicdo de sintese foi verificado a formag¢do de uma massa viscosa
de coloracdo marrom escuro, indicando a formacao de oligdmeros de baixa massa

molar. como mostrada na Figura 31 é mostrada a imagem do material obtido.

Figura 31- Material formado na Condigéao 3

5.1.4 Condicéo 4

A partir de esta condicdo de sintese do PLA, a escolha dos catalisadores foi
baseada no estudo de Oliveira et al (2017). Na condicao 4 foi baseado na condi¢ao
3, porém foi mudado o tipo de catalisador (1% de catalisador Cloreto de estanho,
SnClz) e elevou-se a faixa de temperatura entre 170°C e 180°C. Nesta condi¢cao
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também foi observado a formacdo de uma massa escura viscosa, indicando que
houve degradacdo térmica intensa do material formado provavelmente pela alta

temperatura e maior tempo de reacdo. Na Figura 32 est4 mostrada a imagem do
material formado.

Figura 32- Material formado na condigéo 4

5.1.5 Condicédo 5

Na condicédo 5 foi baseado a condicao 4, porém foi reduzido o tempo para e 2
horas e a temperatura entre 130°C e 140°C. Nesta condicdo se formou uma massa
viscosa de coloracéo branca, o que indica a formacado de oligbmeros de baixa massa

molecular. Na Figura 33 esta mostrada a imagem do material obtido.

Figura 33- Material formado na condig&o 5
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5.1.6 Condicéo 6

Na condicdo 6 foi utilizado como base a condicdo anterior (5) porém foi
aumentado o tempo de sintese (4 horas) e temperaturas de 150°-160°C. Nesta
condicdo se formou um material sélido e rigido de coloracdo marrom claro, o que
pode indicar a formag&o material polimérico, pois o PLA é um material duro e fragil.

Na Figura 34 é mostrada fotografia do material formado.

Figura 34- Material formado na condicdo 6

De acordo a andlise fisica (consisténcia e colora¢cdo) de todas as seis sinteses
realizadas, a condicdo 6, foi a que apresentou com consisténcia mais viscosa,
caracteristica diretamente relacionada de um aumento da massa molar. A cor
marrom clara pode indicar um principio de degradacédo do material ou oxidacao que
pode ser causado pela vedacao irregular do sistema. Devido ao aumento elevado da
consisténcia viscosa até resultar em um solido rigido, considerou-se a condicao 6

como a 6tima.

5.1.7 Condicéo 7

A condicdo 7 foi utilizado os mesmos parametros da condigdo 6, porém nao
se utilizou a injecdo de gas inerte durante o processo, o material formado foi uma
massa solida pegajosa, o0 que pode indicar a formacao de material polimérico de
baixa molar .Este resultado pode ser explicado pelo fato do gas inerte ter um duplo
papel no processo, servir como atmosfera inerte e também como gés de arraste da

adgua formada durante a reacdo, como a reacdo de sintese do PLA € uma reacgéo
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reversivel, quando a agua néo é retirada eficazmente do meio, ela acaba retornando

aos reagentes e desfazendo as ligagdes poliméricas.

Na Figura 35 é apresentado uma imagem do produto obtido nesta condicao.
A reacédo de polimerizacdo do PLA € uma reacao reversivel, o gas inerte de acordo
com Almeida (2016) favorece a reacdo no sentido dos produtos, o estudo desta

condicao foi no sentido de comprovar a importancia do uso do gas durante a sintese.

Figura 35- Material Formado na condi¢éo 7

i 0

5.1.8 CARACTERIZACOES TERMICAS DOS MATERIAIS OBTIDOS NA
PRIMEIRA ETAPA

De acordo a analise fisica (consisténcia e coloracédo) de todas as sete sinteses
realizadas, a condicao 6, foi a condi¢cdo a que apresentou maior consisténcia viscosa,
0 que é caracteristico de um aumento da massa molar, devido ao aumento elevado
da viscosidade até resultar em um sdélido rigido. Portanto, considerou-se a condi¢ao

6 como a 6tima.

Para a avaliacdo da estabilidade térmica e composi¢do do material sintetizado
da condicdo 6, a amostra foi caracterizada pelas andlises térmicas de
termogravimétrica (TGA) e calorimetria diferencial de varrido (DSC),

respectivamente.

Na Figura 36 mostra-se as curvas térmicas de TGA e DTG da amostra da
condicao 6, onde verifica-se na curva TGA trés eventos de decomposi¢ao. Os dois
primeiros eventos de menor intensidade, mais bem visualizado nas curvas de DTG,
na forma de ombros de curva, que poderiam ser relacionados as moléculas de menor
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massa molar, tais como monomero residual ndo reagido (acido lactico) e a
oligbmeros, assim como solventes residual (cloroférmio e &lcool etilico) usado na
purificacdo do polimero sintetizado. O terceiro evento de decomposi¢éo corresponde
ao polimero, cuja temperatura do pico da curva DTG onde a cinética de
decomposicdo maxima é 382 °C, caracteristica do PLA , Chen et al (2003) encontrou
a temperatura de pico de degradacao de 329,8°C e Janho (2005), este valor pode

variar de acordo com a massa molar do polimero.

Figura 36- Curvas de TGA e DTG da amostra de PLA da amostra da condigéo 6.
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Na Tabela 4 est4 descrito um resumo das perdas de massa e temperaturas
dos ombros e picos dos estagios de decomposicdo obtidos pelas curvas de TGA e

DTG. O teor de cinzas é relacionado ao catalisador usado.
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Tabela 4- Resultados obtidos da curva de TGA e DTG dos estagios de
decomposicao para a amostra da condicédo 6 da etapa 1

Estagios Perda de massa Temperatura do pico
(%) <)
I 15,8 140
Il 24,0 300
" 52,8 381
Cinzas 6,4 -

Na Figura 37 mostra-se a curva térmica da analise de DSC da amostra da
condicdo 6. Na curva do primeiro aguecimento na Figura 37 observa-se eventos de
primeira ordem correspondentes a cristalizacdo e fusdo do polimero, cujas
temperaturas dos picos correspondentes de 128 °C e 168 °C. Porém como as curvas
do primeiro aquecimento estdo influenciados pelo histérico térmico da purificacéo, na
Figura 38 é mostrado a curva de DSC do segundo aguecimento da amostra, onde é
possivel verificar deslocamentos de linha de base em 46,6 °C que corresponderia a
Tg do polimero e um pico endotérmico correspondente a temperatura de fusdo do
polimero em 162 °C de acordo com Auras et al., (2004) os valores tipicos de Tg € na

faixa entre 50 e 80°C e a temperatura de fusédo entre 130 e 180°C .

Figura 37- Curva térmica de DSC da amostra da condi¢do 6 do primeiro aquecimento
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Figura 38- Curva térmica de DSC da amostra da condi¢do 6 do segundo aquecimento

™
L=
(2=}
[ =]
[iE}
=
[=} R
= ~ 0290 —
= = —— 3 EOBETC
el i'_"'"l-—-g-_ —— 180BEC
S — hzs—.m,.-
—
~—
- a._.__\_\_\_.
161.75°C T
e e —— e —— 1
0 40 60 0 10 120 140 60 180 200

Urevrial Wl TA TA Frdraeend

temperatura ("C)

Na Tabela 5 sé&o apresentados os resultados obtidos (Temperatura de Fuséo
Tf; Temperatura de transicdo vitrea, Tg; Temperatura de cristalizacdo a frio, Tc;
Entalpia de Fuséo, AHf; e grau de cristalinidade, Xc) das curvas de DSC do primeiro

e segundo aguecimento da amostra da condi¢éo 6.

Tabela 5- Resultados das curvas de DSC para o0 1° e 2° Aquecimento para a amostra
da condicéo 6

Aguecimento Tg Tc Tf AHf Xc
(°C) (°C) (°C) (J/g) (%)
1° - 129 168 4,77 5,09
20 46,6 - 162 2,84 3,13

Podemos observar na Tabela 5, que o PLA obtido possui uma temperatura de
transicao vitrea Tg de 46,6 ° C, Pereira et al(2014), encontrou os valores de Tg de
60 e 65°C e Temperatura de fusédo na faixa entre 150°C e 160°C, para o PLA
comercial Ingeo 2002D da Cargill Dow.

Também foi realizado termogramas para a condicéo 7 , onde pode-se observar
na curva de DSC da Figura 39 a auséncia dos picos referentes aos pontos de fuséo
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do PLA, e pode-se observar na figura no ponto numerado 1 como sendo o ponto de
Tg e 0 ponto 2 que representa a evaporagao dos mondémeros e oligdmeros. Na Figura
40 sao apresentadas as curvas de TGA-DTG da condicdo 7. Nota-se no estagio uma
perda de massa que pode ser de agua residual e do préprio monémero que néo
reagiu, o estagio Il pode ser referente a perda de massa dos oligdmeros e no estagio
[l referente ao PLA .

Figura 39- Curvas térmicas de DSC da amostra da condi¢do 7 obtido sem a utilizacdo de
gas Inerte

Fluxo de calor (Wi

oy L= v =y 25
Ewa g Uivesial V8 B T, Pt

temperatura ("C)

Figura 40- Curvas de TGA e DTG da amostra da condi¢do 7 obtido sem a utilizacao de gas
Inerte
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Na Tabela 6 sdo apresentados os resultados obtidos da analise de TGA
especificando de cada estagio de decomposicdo da amostra da condi¢do 7 da etapa
1.

Tabela 6- Resultados obtidos das curvas de TGA e DTG dos estagios de
decomposicéo para a condicdo 7 da etapa 1

Estagios Perda de Massa Temperatura pico
(%) C)

| 12,5 150

I 24,5 205

i 60 300

Cinzas 3 -

No estudo de Lopes et al (2014), os autores concluiram de que a atmosfera
inerte € favoravel para a ocorréncia da reacdo de polimerizacdo, segundo AURAS
(2010) a reacgéao de polimerizacao é reversivel ou seja a agua formada nos produtos
reage novamente voltando para os reagentes, quando esti agua nao é€ retirada do
processo, o0 gas inerte tem dois propositos evitar que o oxigénio contido na atmosfera
oxide o produto formado, e também tem a finalidade de servir como gas de arraste,
que em conjunto com a baixa pressao retiram a agua assim que formada,

favorecendo a reacao na direcao dos produtos.

5.1.9 CARACTERIZACAO POR FTIR

Na Figura 41 é apresentado o espectro de infravermelho realizado em amostra
sintetizado sob os parametros da condicdo 6. Conforme Singh et al(2018) no pico
representado pelo nimero 1 na banda de 3511,1cm™ corresponde ao grupo funcional
hidroxila, os pico representados pelo nimero 2 na banda 2945 cm™ correspondem
ao grupo funcional C-H alifaticos, as bandas na ordem de 1400 cm* representados

pelo nimero 3 correspondem ao estiramento causado pelo grupo metila (CHs).

A banda representada pelo nimero 4 de 1748 cm™ corresponde ao grupo
funcional carbonila do éster, por fim as bandas representadas pelo nimero 5, na
banda de 1082 cm pode ser atribuidos a ligacdo C-O de alongamento em ésteres e
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os demais picos na banda de 868 cm™ pode ser atribuido ao PLA amorfo e a banda

de absorcdo de 755 cm a fase cristalina do PLA.

Figura 41- Espectro FTIR da amostra da condi¢éo 6.
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Na Figura 42 temos o espectro tipico de um PLA sintetizado com catalisador
SnClz e anidrido maleico de acordo com Zhang et al (2008) , pode-se observar a

similaridade dos dois espectros, comprovando a formacao de PLA

Figura 42- Espectro tipico de FITIR de PLA obtido com catalisador SnCl, e anidrido maleico
Fonte:( Zhang et al 2008)
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5.2- ETAPA 2: INFLUENCIA DE TEMPO DE REACAO, TEMPERATURA E
LIMPEZA DO SISTEMA

Nesta etapa do estudo partiu-se da condi¢cdo 6, que apresentou melhores
propriedade vistos na etapa anterior, mantendo-se a relagdo 6tima catalisador/co-
catalisador, mudando-se tempos e temperaturas. Foram analisadas 4 novas
condi¢cGes para aprimorar 0os parametros de tempo e temperatura de reacédo, onde
foram analisadas as propriedades térmicas, a medicdo de massa molar
viscosimétrica, analise de GPC, estudo cinético da reacéo e ensaio de impacto 1ZOD.

5.2.1 Determinacdo da massa molar viscosimeétrica

Para cada condicao foi determinado as viscosidades relativas e inerentes
para cada dissolucdo, cada medida de tempo foi repetida 5 vezes e feito a média
na Tabela 7 temos os tempos médios de escoamento e as viscosidades relativas e

inerentes referentes a condicéo 2.1.

Tabela 7- Resultados da andlise viscosimétrica da amostra da condigéo 1

C(g/dL) t(s) n relativo n Inerente dL/g
0 23,09 - -
0,2 24,08 1,042 0,2086
0,4 24,58 1,064 0,1556
0,6 25,20 1,091 0,1453
1 26,70 1,156 0,1450

Plotando-se a viscosidade inerente vs a concentracao foi determinada a
viscosidade intrinseca, na Figura 43 € mostrado o grafico da amostra da condicao
2.1.
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Figura 43- Curva de Viscosidade inerente x Concentracdo — da amostra da

Condicéo 1
Condicao 2.1
y = -0,0681x +0,2011
. R* =0,5869
T & qE L ]
L ] L ]

Na Tabela 8 sédo apresentados os valores de tempos médios de escoamento

e as viscosidades relativas e inerentes obtidos para a condi¢céo 2.2.

Tabela 8- Resultados da analise viscosimétrica da amostra da condig&o 2

C(g/dL) t(s) n relativo n Inerente dL/g
0 23,26 - -
0,2 23,97 1,030 0,1503
0,4 24,69 1,061 0,1491
0,6 24,94 1,072 0,1162
1 25,28 1,086 0,0832

Na Figura 44 estd apresentado o grafico de viscosidade inerente vs

concentracéo para a amostra da condigéo 2.2
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Figura 44- Curva de Viscosidade inerente x Concentracdo da amostra da condigédo 2.2.

Condigéao 2.2

y = -0,0906x + 0,1746
R* =0,9438

Na Tabela 9 sdo apresentados os valores de tempos médios de escoamento
e as viscosidades relativas e inerentes obtidos para a amostra da condi¢ao 2.3.

Tabela 9- Resultados da andlise viscosimétrica da amostra da condicdo 3

C(g/dL) t(s) n relativo n Inerente dL/g
0 23,26 - -
0,2 24,9 1,027 0,1357
0,4 24,44 1,05 0,1237
0,6 24,49 1,05 0,0858
1 25,37 1,09 0,0868

Na Figura 45 estd apresentado o grafico de viscosidade inerente vs

concentragéo para da amostra da condicéo 2.3
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Figura 45- Curva de Viscosidade inerente x Concentracdo da amostra da condi¢do 2.3

Condicédo 2.3

y = -0,041x + 0,1253
R* =10,8523

Na Tabela 10 sdo apresentados os valores de tempos médios de escoamento

e as viscosidades relativas e inerentes obtidos para a amostra da condigéo 2.4.

Tabela 10- Resultados da analise viscosimétrica da amostra da condicdo 2.4

C(g/dL) t(s) n relativo n Inerente dL/g
0 23,85 - -
0,2 24,84 1,042 0,2033
0,4 25,075 1,051 0,1252
0,6 25,68 1,076 0,1232
1 27,09 1,135 0,1273

Na Figura 46 estd apresentado o grafico de viscosidade inerente

concentracéo para a amostra da condicéo 2.4.

VS
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Figura 46- Curva de Viscosidade inerente x Concentragdo da amostra da condigédo 2.4

Condigédo 2.4
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Na Tabela 11 esta apresentado os valores encontrados para a viscosidade
inerente e as massas molares viscosimétricas para as quatro amostras das
condi¢Oes testadas.

Tabela 11- Viscosidade intrinseca e Massa molar viscosimétrica das amostras 2.1 &4 2.4

Amostra [n] di/g Mv, g/mol
2.1 0,201 6964
2.2 0,174 5771
2.3 0,1437 4501
2.4 0,1864 6311

A amostra da condicdo 2.1 foi a que apresentou a maior massa molar
viscosimétrica média. J& na amostra da condicédo 2.2, embora tenha sido utilizado a
mesma condicdo de temperatura e tempo de reagao apresentou uma menor massa

molar pois verificou-se um acumulo de material no condensador devido ao arraste de
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material durante o processo conforme Figura 47, o que pode ter influenciado na

eficiéncia do reator na retirada de 4gua do processo.

Figura 47- Condensador com acumulo de material na condi¢éo 2.2

Assim como acorreu na amostra da condicdo 7 do capitulo anterior onde se
retirou o gas de arreste, na amostra da condi¢cédo 2.2 do presente capitulo verificou-

se gue quando a agua ndo é retirada eficazmente do sistema a mesma acaba

desfavorecendo a reacao na dire¢cdo dos produtos.

Na amostra da condigcdo 2.3 aumentou-se drasticamente a temperatura e
diminui-se o tempo de reacao, verificando-se a menor massa molar verificada das
condicdes testadas. Ja na amostra da condicdo 4 aumentando-se em 10°C a faixa
de temperatura verificou-se a menor massa molar comparada com as demais, o que
pode indicar é que nas condicbes com temperaturas mais elevadas o material

comeca a sofrer degradacgéo térmica.

O estudo de Oliveira et al (2017), conduziu a reacdo em um reator de
mircroondas marca CEM Corporation, modelo Discorver Reflux, utilizando cloreto de
estanho com acido fosférico como iniciadores utilizando-se a faixa de temperatura de
150°C durante 4 horas obtendo uma massa molar viscosimétrica de 8372 g/mol

medido através de viscosimetria e um material rigido de colorag&o branca.
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5.2.2 Caracterizagao por cromatografria de permeacéo em gel (gpc)

Neste capitulo sera apresentado a caracterizacdo por cromatografia de
permeacdo em gel do material, dos materiais obtidos nas condi¢ces que tiveram a
maior e a menor massa molar viscosimétrica, respectivamente as amostras das
condicbes 2.1 e 2.3 visando-se validar a metodologia de viscosimetria e analisar as
distribuicbes de massa molar e as massas molares numérica (Mn) e ponderada (Mw)

e massas molares maiores (Mz).

Polimeros se diferenciam dos demais materiais por apresentar cadeias longas
e considerando a maneira aleatdria de polimerizagdo a reagdo acaba produzindo
moléculas de diferentes tamanhos (FARIAS et al 2008), através da cromatografia por
permeacdo em gel (GPC) é possivel verificar essa distribuicéo, foi realizado o ensaio
de GPC e determinado a distribuicdo de massa molar para as duas condi¢cbes da
segunda etapa. Na Figura 48 temos a distribuicdo de massa molar para as condi¢cdes
selecionadas, em (a) temos a amostra da condicdo 2.1, em (b) a amostra da

condicéo 2.3.

Figura 48- Massas e distribuicdo de massas molares para as amostras das
condigbes 2.1 (a) e 2.3 (b) obtidas pela analise de GPC

1.154 WF / dLog M vs. Log Molecular Weight a WF / dLog M vs. Log Molecular Weight b
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Pode-se observar na Figura 48, que a amostra da condigao 2.1 apresenta

menor amplitude, porém maior largura das curvas quando comparando com a
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amostra da condicdo 3, indicando uma maior polidispersdo com macromoléculas de
maiores massas molares (Mz e Mw).

Na Tabela 12 sdo apresentadas as massas molares média numeérica (Mn),
viscosimétrica (Mv), ponderada (Mw), massa molar média (Mz) e a polidisperséo
(Mw/Mn), para as amostras das condi¢fes 2.1 e 2.3. Pode-se observar que a amostra
da condicdo 2.1 teve as maiores massas molares e polidispersdo quando
comparando com a amostra da condicéo 2.3.

Tabela 12- Resultados das massas molares (Mn), (Mv), (Mw) ,(Mz) e polidisperséo
(Mw/Mn), para as amostras das condi¢des 2.1 e 2.3 obtidas por GPC.

Condigéo Mn Mv* Mw Mz Mw/Mn
2.1 4567 6964 10539 17635 2,307
2.3 3884 4501 7076 10553 1,822

*Determinado por viscosimetria

Na Figura 49 temos a distribuicdo tipica das massas molares em polimeros,
os resultados apresentados seguem este padréo e apesar de grandes chances de
erros analiticos a medicdo das massas molares viscosimétricas em comparagao com
os valores medidos por GPC estdo dentro do esperado o que valida o método, que

sera utilizado no proximo capitulo para a determinacdo dos parametros cinéticos da
reacao.

Figura 49- Curva tipica de distribuicdo de massa molares

concentragao

L S SR
peso molecular

-. Fonte:( LUCAS,2001)
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Na Figura 50 esta representado a curva do indice de refracéo vs o volume de

retencdo na amostra da condicdo 2.1 e na Figura 51 para a amostra da condicao 2.3.

Detector Response (m%)

Dretector Response {mW)

Figura 50- Curva do Indice de refracdo vs Tempo de retengéo condigcéo 2.1
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Figura 51- Curva do Indice de refra¢éo vs Tempo de retencdo condicdo 2.3

Condicao 3 Printed: Tuesday, November 24, 2020 10:32:52
Ci\Usersser Documents\OmniSEC Data\GPC Organico' 2019 Condicao 3 01.vdt

M =
3180~ /“\N Refractive Index
o
| ™

Xl _-\f

3180+

-3

454.0—

12720+

-1590.0—

-1908.0—

.0 [i11] 120 180 40 300 360 420 480 340 6.0
Retention Volume imly

69



Pode-se observar a formacdo de picos menores na faixa de 38 mL nos dois
casos, que podem ser causados por diferentes tamanhos de massa molar contida na
amostra, 0s picos menores representam massas molares menores, que podem ser
de material que ndo reagiu. Peleias Junior (2013), atribuiu o surgimento destes picos
de menor massa molar, devido a falta de eficiéncia do sistema de agitacdo, no
sistema via micro-ondas proposto; nado foi colocado sistema de agitacdo devido a
impossibilidade técnica de se utilizar metais dentro do reator. Outra explicacdo pode
ser atribuida ao perfil de aquecimento de micro-ondas que favorece o surgimento de
pontos localizados de superaguecimento tornando o aquecimento desuniforme

dentro do sistema. Uma outra causa provavel € um inicio de hidrolise térmica do PLA.

Jhano (2005) utilizando aquecimento convencional com 4 horas de reacéo a
160° obteve um pré-polimero com Mn de 882 g/mol e Mw de 1798 g/mol; e
conduzindo em CO2 supercritico durante 4 horas obteve Mn de 453 g/mol e Mw de
1281 g/mol; ou seja, comparando com mesmo tempo de reacd0 O Processo
conduzido via micro-ondas obteve cerca de 10 vezes mais massa molar do que o

processo conduzido em aquecimento convencional e por meio de CO2 supercritico.

De acordo com Almeida (2016) o polimero resultante da policondensacéo
diretar usualmente apresenta baixa massa molar entre 2000g/mol e 10000g/mol

devido a presenca de agua em formacdo de impurezas em sua estrutura.

Um dos principais usos para o PLA de baixa massa molecular é a aplicacao
controlada de farmacos, Mamouzelos et. al (2002) utilizou-se PLA de massa

molecular de 2500 g/mol para aplicacao controlada de Propanolol e Diclofenaco.

5.2.3 Propriedades térmica dos materiais
Neste topico serd apresentado e discutido os termogramas obtidos das 4

condi¢cOes avaliadas na segunda etapa do estudo. Na Figura 52 é apresentado o

diagrama de TGA e DTG da amostra da condi¢géo 2.1 da segunda etapa.
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Figura 52- Curvas de TGA e DTG da amostra da condi¢do 2.1 da segunda etapa
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Nas Figuras 53 e 54 sao apresentadas as curvas de DSC para a amostra da

condicdo 2.1 no primeiro e segundo aquecimento respectivamente.

Figura 53- Curva térmica de DSC primeiro aquecimento da amostra da condi¢éo 2.1
da segunda etapa

00

0.1
- BAESC
o B0
= MIEC

17,

= 02 45T e
2 143.38°C
= =™
[+]
W
k<]
& 1148¥C
= 03
-
(¥ 5

04 4

145.48°C
084 r ; ;
o &0 100 150 200

(110 ereprnal il A, TA Ialrurmcls

temperatura ("C)

71



Figura 54- Curva térmica DSC segundo aquecimento da amostra da condicdo 2.1 da
segunda etapa
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Na Figura 55 é apresentado o diagrama de TGA e DTG para a amostra da

condigcéo 2.2 da segunda etapa.

Figura 55- Curvas de TGA e DTG da amostra da condicdo 2.2. da segunda etapa
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Nas Figuras 56 e 57 sao apresentadas as curvas de DSC para a amostra da

condicdo 2.2 no primeiro e segundo aquecimento respectivamente.
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Figura 56- Curva térmica de DSC primeiro aquecimento da amostra da condigéo 2.2
da segunda etapa
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Figura 57- Curva térmica de DSC segundo aguecimento da amostra da condigéo
2.1 da segunda etapa

00 -
o
£
= 255
= LY
m
LI
il
2 OTE)
=}
b
=2 —
™ ——

0.2 &1 G ———

L | T T T T T T T T

) 40 &0 BO 200 120 150 18 k-] 200
F= Lig Ursvarnal vl B4 ThA masnsmesm

temperatura ("C)

73



Na Figura 58 é apresentado o diagrama de TGA e DTG da amostra da condicéo

2.3 da segunda etapa.

Figura 58- Curvas de TGA e DTG da condi¢do 2.3 da segunda etapa.
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Nas Figuras 59 e 60 sao apresentadas as curvas de DSC para a amostra da
condicdo 2.3 da segunda etapa no primeiro e segundo aquecimento

respectivamente.

Figura 59- Curva térmica de DSC primeiro aquecimento da amostra da condi¢éo 2.3 da
segunda etapa
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Figura 60- Curva térmica de DSC segundo aquecimento da amostra da condi¢édo 2.3 da
segunda etapa
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Na Figura 61 é apresentado o diagrama de TGA e DTG da amostra da

condicdo 2.4 da segunda etapa.

Figura 61-Curvas de TGA e DTG da amostra da condicdo 2.4 da segunda etapa
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Nas Figuras 62 e 63 sao apresentadas as curvas de DSC para a amostra da
condicdo 2.4 da segunda etapa no primeiro e segundo aquecimento

respectivamente.

Figura 62- Curva térmica de DSC primeiro aquecimento da amostra da condi¢éo 2.4
da segunda etapa
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Figura 63- Curva térmica de DSC segundo aguecimento da amostra da condi¢ao
2.4 da segunda etapa
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Na Tabela 13 esta apresentado os resultados obtidos de TGA-DTG dos

estagios de decomposicéo das 4 condi¢des estudadas.

Tabela 13- Resultados de TGA e DTG para as amostras das condi¢cdes avaliadas

TGA DTG
Condico Perda de mas(;)a) por estagios Ten;;c))(:r:;ltjérlgisoggg)lcos
I Il 11 Cinzas [ Il 11
2.1 4,25 8,69 80,35 6,43 130 180 298
2.2 1,35 1,66 94,93 1,27 128 179 360
2.3 2,37 9,91 82,51 5,05 120 188 341
2.4 2,1 91,84 - 6,06 144 284

Na Figura 64 sdo apresentadas as curvas sobrepostas de TGA para as

amostras das 4 condi¢cdes avaliadas. Verifica-se que a amostra da condicdo 2.2

apresentou a maior estabilidade térmica do que as demais e por outro lado, a amostra

da condicdo 2.1 foi a que apresentou menor estabilidade térmica, provavelmente

esteja relacionado por possuir maior Mz. Segundo Caceres&Canevarolo,(2009) as

macromoléculas de maior massa molar sdo mais sensiveis a cisdo de cadeia.

Figura 64- Curvas de TGA das amostras das 4 condi¢Ges de sintese da segunda etapa
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Observa-se que as curvas das amostras das condi¢des 2.1 e 2.4 apresentam

uma queda mais brusca da variacdo de massa, o que pode ser explicado pelo fato
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destas duas serem as que apresentam maior massa molar viscosimétrica, nas

amostras das condicdes 2.2 e 2.3, antes de comecar a degradar o polimero

incialmente se degrada os mondmeros e oligbmeros que estao presentes no material,

comparando-se o material. Na Tabela 14 estd apresentado os resultados de DSC

referentes ao primeiro e segundo aquecimento das 4 condicOes apresentadas.

Tabela 14- Resultados da analise de DSC das amostras das 4 condi¢des avaliadas
do primeiro e segundo aquecimento

1°Aquecimento

2°Aguecimento

Condigéao
Tg(°C) Tpl(°C) Tp2(°C) Tg(°C) Tpl(°C) Tp2(°C) AHf %Xc
1 42 117 145 41,1 - - - -
2 51 125 143 39,1 - - - -
3 35 114 - 29,4 - - - -
4 44 120 - 35,5 147 - 0,69 0,73

Nas Figuras 65 e 66 estdo apresentadas as curvas sobrepostas de DSC das

amostras das 4 condicdes avaliadas do primeiro e segundo aquecimento

respectivamente.

Figura 65- Curvas de DSC das amostras das 4 condi¢des de sintese do 1° aguecimento da
segunda etapa
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Figura 66- Curvas de DSC das amostras das 4 condigbes de sintese do 2°
agquecimento da segunda etapa
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Com base nas curvas de DSC pode-se observar que o material sintetizado
nas amostras das condi¢cbes 2.1, 2.2 e 2.3 sdo amorfos, por ndo existir um pico
referente a temperatura de fusdo ou Tm no segundo aquecimento. Pereira et
al(2014), valores da Temperatura de fusdo na faixa entre 150°C e 160°C, para o PLA
comercial Ingeo 2002D da Cargill Dow, somente na condi¢édo 4 é possivel observar

um pequeno pico na faixa de 146,6 °C.

Os materiais estudados nas 4 condi¢cfes sao praticamente amorfos, de acordo
pesquisas da literatura (Dong,2001 e Sigueira 2011) a rota catidnica de sintese do
PLA pode causar a racemizacéo, e o PLA racémico é amorfo. De acordo com Erbetta
et. al (2011),e o PLA racémico € bastante utilizado em sistemas de liberacéo
controlada de farmacos, pois permite uma dispersdo mais homogénea do farmaco

no polimero.
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5.4 CINETICA DA REACAO DO PLA

Neste capitulo foi estudado a cinética da reacao, utilizou-se os parametros
obtidos na amostra da condicdo 2.1 conforme a segunda etapa do estudo. A cada
hora o material foi pesado, medido e volume e retirado amostras para a medi¢éo da
massa molar viscosimeétrica. Na Figura 67 podemos observar a evolugao da reacao.
Incialmente foi feito a desidratacdo do acido latico em temperaturas mais brandas na
faixa de 80°C a baixa pressao pois ele contém entre 10% e 15% de agua, apos a
etapa de desidratacao foi adicionado os catalisadores, e ajustado a temperaturas e
injecéo de gas inerte.

Figura 67- Evolucéo da reacédo em funcdo do tempo da amostra da condicdo 2.1

Etapa de desidratagéo Inicio da reagéo 1 hora de reagéo 2 horas de ragéo 3 horas de reagéo 4horas de reagéo

Na Figura 68 é mostrado o gréafico do aumento da massa molar viscosimétrica

em funcdo do tempo de reacgéo da condigdo 2.1

Figura 68- Curva de Massa molar viscosimétrica x tempo de reagdo da condigdo 2.1
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Na Tabela 15 sdo apresentados os valores da massa, massa molar

viscosimétrica, volume, concentragdo molar e p monitorados em fun¢ao do tempo

Tabela 15- Parametros cinéticos

t(h) m(g) MV(g/mol) V(L) C (gmol/L) p
0 201 90,08 0,185 12,06 0,000
1 140 2224 0,143 0,44 0,963
2 105 2950 0,125 0,28 0,976
3 92 3492 0,105 0,25 0,979
4 84 5848 0,0935 0,15 0,982
1

Plotou-se _p versus o tempo, se ajustou a uma reta conforme Figura 69,

e a partir da equacao da reta determinou-se a constante cinética.

Figura 69- Curva cinética

90

80 °
y =17,569x + 4,329 3
70 R?=0,955
60
& % e
R ...-'
S 40
30 ..
20
10 |
0@
0 1 2 3 4 5
t(h)

Na Figura 70 é apresentado o resultado de uma reacdo de condensacédo de
decametileno glicol com acido adipico na presenca de p-toluenossulfénico em trés
temperaturas, com base em resultados relatados de poliesterificacbes catalisados

por 4cido, mostram uma reacao continua em um curso de segunda ordem até pelo
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menos um grau de polimerizacdo de 90 o que corresponde para pesos moleculares
médios de cerca de 10000 (FLORY,1953;0DIAN,2004).

Figura 70- Reacédo de decametileno glicol, catalisado por acido adipico.
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Fonte: (adaptado de Flory,1953)

O valor obtido para constante cinética K’ foi de 1,46 L?/mol2h, Mazo et al(2011),
determinou a constante cinética utilizando aquecimento por micro-ondas para a poli
condensacéao de DL acido latico sem a utilizacéo de catalisador e obteve a o valor da
constante de 0,0357 LZ/mol2h para a reacdo na faixa de 150°C. Pinzon et al 2006
utilizando aquecimento convencional sem o uso de catalisador a 150° determinou a
constante o valor de 0,028 L2/mol2h, com o uso de catalisador e aquecimento via
micro-ondas o presente estudo apresenta uma velocidade de reacdo muito maior em

comparacéo aos estudos apresentados.

5.4-CARACTERIZACAO MECANICA DE IMPACTO 1ZOD

Foi avaliado o desempenho mecéanico de amostras da condicdo de sintese 1
da segunda etapa, através do ensaio de impacto. Na Tabela 16 é mostrado o
resultado e comparado com algumas informacdes do PLA sintetizado incluindo o

ensaio de impacto I1zod com o PLA comercial Ingeo Biopolymer da Nature Works.
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Tabela 16- Comparativo entre o PLA sintetizado na condicéo 1 da segunda
etapa e o PLA comercial (NATURE WORKS, 2020)

Propriedade PLA PLA
(Ingeo Byopolimer) (Condicéo 1)

Tc (°C) 155-170 -

Tg (°C) 55-66 41

Cor Transparente Opaco

Impacto Izod(J/m) 16 4.4

De acordo com Bendix (1998 ) e Jhano (2005), devido a distribuicdo aleatéria
das unidade L e D na cadeia polimérica, o polimero racémico ndo possui dominios
cristalinos, sendo um material amorfo e com propriedades mecanicas
significativamente menores quando comparado ao semicristalino PLLA. Segundo
Silveira(2015) o PLA é um polimero rigido e fragil, apresentando baixa mobilidade

molecular o que dificulta 0 mecanismo de deformacgéo.

Para Zhao et al(2020) o PLA é inerentemente fragil, com menos de 10% de
alongamento de ruptura e resisténcia ao impacto pobre e embora seu modulo de

elasticidade seja comparavel ao PET, a sua baixa resisténcia limita o seu uso.

Embora o valor da resisténcia a impacto tenha dado baixo, o que se é
esperado devido a natureza do material, o PLA pode ser utilizado em algumas

composicdes de blendas que melhoram significativamente a propriedade do material.

Bernardes et. al (2020) utilizou o PLA em blendas e conseguiu melhorar a
propriedade de resisténcia a impacto, em seu estudo produziu blendas de
PLA/TPU/EGB na composicao percentual de 61/30/9 respectivamente e conseguiu
aumentar a resisténcia a impacto de 1,9 kJ/m2 para o PLA puro utilizado em seu

estudo para cerca 7kJ/m2 na blenda.

Silveira (2015) ,adicionou 30% de elastbmero termoplastico EMA-GMA
conseguiu um material super tenaz com valores de resisténcia ao impacto superiores
a 500J/m .
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6. CONCLUSAO

Conforme apresentado no estudo foi possivel, adaptar com sucesso um forno
de micro-ondas domeéstico para sintese de PLA e de acordo com a caraterizagao por
FTIR foi possivel confirmar que o material sintetizado é PLA. As amostras
sintetizadas foram caracterizadas fisicamente quanto a cor e a consisténcia e
avaliado as massas molares por viscosimetria, GPC, caracterizacdo térmica do

material e estudo da cinética da reacao.

Foi constatado que entre as condi¢des de sintese estudada a que apresentou
maior massa molar foi a condicdo com o uso de catalisador e co-catalisador SnClz e
HsPO4 na faixa de temperatura de 150°C -160°C e tempo de 4 h. Nas avaliagcbes
térmicas do material verificou-se que o material formado é amorfo o que pode ser
explicado pelo processo de racemizagdo que ocorre em catalise catidnica, e iSso
reflete diretamente na propriedade mecanica do material demonstrado na baixa
resisténcia ao impacto. A massa molar obtida na condi¢cdo 6tima foi da ordem de
10500 g/mol, o que de acordo com a literatura € compativel com a reacdo de
condensacao direta.

O material sintetizado em comparacdo com o PLA comercial apresenta
massas molares muito menores e propriedades mecéanicas muito inferiores, porém
estas propriedades sdo desejaveis em algumas aplicacbes como 0 uso na area
médica para a liberacdo controlada de farmacos, onde o medicamento é mais

homogeneamente difundido no polimero quando se apresenta no estado amorfo

Na avaliacdo da cinética de reacdo os resultados sdo muito promissores,
principalmente com o ganho de tempo para a formacdo de materiais de mesma
massa molar em comparagdo com outros estudos que utilizaram o método
convencional, ao se avaliar a curva cinética de acordo com a teoria de Flory, a curva
apresentada corresponde com a da sintese de poliésteres, confirmando a rota de poli

condensacdao direta.
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