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Resumo: O Poli(Acido Latico) (PLA) é um material de grande importancia por sua biodegradabilidade e na area médica
por possuir propriedade como a bioabsor¢do. O PLA pode ser obtido através da polimerizagdo do &cido latico, sua
principal rota de sintese é por abertura de anel (Ring Opening Polymerization), porém esta via é muito onerosa. Varios
estudos buscam alternativas, podendo-se citar a sintese pela rota direta e a utilizagdo de micro-ondas como fonte de
aquecimento, sendo necessario um agente catalisador que favoreca o sentido reacional de desidratacéo. O estudo apresenta
resultados referentes a utilizacdo de diferentes catalisadores e tempos de reagdo em forno de micro-ondas. A melhor
amostra foi obtida utilizando cloreto de estanho com o co-catalizador H3PO4 no intervalo de temperatura de 130°-140°C
por 4 horas, nesta amostra foi realizado ensaios de caracterizacdo térmica TGA e DSC, obtendo-se um como pardmetros
a temperatura de fusdo de 168°C e percentual de cristalinidade de 5,09 %
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Influence of the catalyst, reaction time and temperature in the synthesis of poly (lactic acid)

(PLA) via microwave

Abstract: Poly (Lactic Acid) (PLA) is a material of great importance due to its biodegradability and in the medical field
because it has properties such as bioabsorption. The PLA can be obtained by the polymerization of lactic acid, its main
route of synthesis is by Ring Opening Polymerization, however this route is very expensive. Several studies have looked
for alternatives, such as the direct route synthesis and the use of microwaves as a heating source, requiring a catalytic
agent that favors the reactive sense of dehydration. The study presents results regarding the use of different catalysts and
reaction times in a microwave oven. The best sample was obtained using tin chloride with the co-catalyst HsPO4 in the
temperature range of 130 °-140 ° C for 4 hours, in this sample were performed TGA and DSC thermal characterization
tests, obtaining as a parameter the melting temperature of 168 °C and crystallinity percentage of 5.09%.
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Introducéo

O Poli(acido latico) (PLA), é um poliéster alifatico que pode ser derivado de recursos 100%
renovaveis, pois seu mondmero o &cido latico é obtido através de processos fermentativos de insumos
agricolas como o milho. O polimero PLA é compostavel, uma vez que se degrada facilmente por
simples hidrolise nas condicGes apropriadas.

O PLA tem sido amplamente estudado para uso e aplicacbes meédicas devido as suas propriedades
como bioabsorcao, baixa toxidade e biocompatibilidade com o corpo humano, podendo ter aplicacfes
como implantes e suturas reabsorviveis e para aplicacdo controlada de drogas.

O PLA também possui um crescente interesse comercial em embalagens e aplicacOes téxteis,
resultado de suas propriedades interessantes e de ser um material de credenciais “verde”, além de ser
processavel como um termoplastico padrdo em equipamentos industriais ja existentes.[1]
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Existem trés metodos para a producdo de PLA de alto peso molecular: a condensacdo direta, a
desidratacdo azeotrdpica e a polimerizagdo através da formac&o de lactideo.[2] conforme ilustrado na
figura 1
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Figural : Rotas de obtencdo do PLA de alta massa molar. Fonte: Adaptado de (Auras 2004) [2]

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 é caro e possui um elevado consumo de
energia[3]. Uma alternativa é a utilizacdo da rota de condensacao direta onde o cido latico pode ser
formado por meio da reacdo dos grupos hidroxilas e &cidos carboxilicos do acido latico, removendo-
se a 4gua a reacdo prossegue na direcdo dos produtos PLA. A preparacdo do PLA por condensacgéo
pode ser dividida em trés estagios, no primeiro estagio ocorre a remogdo de toda a agua livre, no
segundo estagio ocorre a policondensacao do oligdmero e na terceira etapa ocorre a policondensacao
em estado fundido, a remoc&o da dgua da massa viscosa na terceira etapa pode ser realgada utilizando
vacuo em atmosfera inerte[4]. A sintese quimica utilizando-se micro-ondas como fonte de energia,
vem sendo amplamente estudado, tradicionalmente a sintese quimica € alcancada através do
aquecimento condutivo, 0 aquecimento por micro-ondas, por outro lado, € um processo muito
diferente. No aquecimento por micro-ondas ocorre a rotacdo de dipolo, e relaciona-se com o
alinhamento das moléculas com o campo elétrico aplicado figura 2.
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Figura 2: Esquema do principio de agdo do micro-ondas [6]

Quando o campo é removido as moléculas voltam a um estado desordenado, e a energia que foi
absorvida para esta orientagdo nestes dipolos € dissipada na forma de calor. Como o campo elétrico
na frequéncia de 2,45GHz oscila (muda de sinal) 4,9 x 10° vezes por segundo, ocorre um pronto
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aquecimento destas moléculas, diferente do aquecimento convencional o aguecimento por micro-
ondas depende das caracteristicas dielétricas da substancia. [3,5]

Muitos catalisadores tém sido estudados para a polimerizacdo de lactideo. Iniciadores tipicos desta
reacdo sdo alcolxidos metalicos tais como aluminio, estanho, zirconio, titanio e zinco. Muitos estudos
buscam catalisadores contendo metais que ndo causem danos ao organismo humano tais como calcio,
ferro e magnésio, além de co-catalisadores a base de acidos proténicos que ajudam a prevenir a
coloracéo do produto [3,7].

Para a aplicacdo médica somente dois sais de estanho tém sido empregados. O cloreto de estanho Il
e 0 Sn(Oct),, ambos aprovados para serem utilizados como aditivos alimentares pela FDA( Food and
Drug Adminstration), por sua baixa toxidade.[8] No presente estudo sera abordado a influéncia de
diferentes catalisadores e tempos de reacdo em sistema reacional utilizando micro-ondas como fonte
de aquecimento.

Experimental
Na figura 3 é mostrado o sistema usado para a sintese do PLA via micro-ondas

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

2-Medidor e Controlador de Vaz3o 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-Vilvula Reguladora de Pressio

Figura 3 — Sistema de sintese do PLA via Micro-ondas.

A reacdo foi conduzida em atmosfera inerte com injecdo de gas N e pressao reduzida, com &cido latico 85%
P.A. foram testados diversos catalisadores a 1% m/v , variando-se o tempo de reacao e temperatura conforme
Foi feito um estudo comparativo visual entre as amostras, e para a amostra que apresentou as melhores
propriedades foi feito caracterizacdo através de termogramas Analise Termogravimétrica(TGA) e
Calorimetria diferencial por varredura (DSC) e determinado o grau de cristalinidade conforme
equacéo 1. [9]

AHf

100
AHF 100% Cristalino -

% de Cristalinidade =

(1)

onde : AHf — entalpia de fusdo da amostra
AHf 100% Cristalino - entalpia de fusdo da amostra 100% cristalina

Resultados e Discussao

Na tabela 1 é apresentado os resultados da aparéncia fisica e cor e dos parametros utilizados para a
sintese de PLA. A amostra da condicdo 2 foi a que obteve melhores propriedades aparentes, no estudo
de Oliveira et al [3] foi obtido como melhor resultado uma massa branca rigida a temperatura de 150°
com tempo de reacdo de 4 horas em reator de micro-ondas da marca CEM- Corporation, a aparéncia
amarronzada pode ser devido a presenca de impurezas ou pelo contato com a atmosfera uma vez que
0 sistema pode ndo estar bem vedado.
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Tabela 1- Relacdo catalisador/Co-catalisador temperatura e tempo de reacao

Tempo
Condicédo | Catalizador/Co- Temperatura(°C) de Aparéncia Imagem
Catalisador reacédo(h) doPLA

1 SnCly/HzPO4 130-140 2 Massa Viscosa
Branca

2 SnCl2/H3PO4 130-140 4 Massa Rigida
Marrom Claro

3 SnCly/H3PO, 150-160 4 Massa Viscosa '

Escura
Massa Viscosa
4 MgCl/H3PO4 130-140 4 Marrom escuro
5 Estereato de 130-140 2 Liquido Viscoso ‘
Magnésio Amarelado
6 Estereato de 130-140 4 Massa Viscosa
Magnésio Amarelada

Na figura 4 esta apresentado a curva de TGA e DTG e na tabela 2 temos os dados compilados da
amostra da condicdo 2.
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Figura 4- Curvas de TGA e DTG da amostra de PLA na condigéo 2

Tabela 2- Resultados obtidos por TGA dos estdgios de decomposi¢do

Estagios Variacdo % Massa | Temperatura pico(°C)
| 15,8 140
] 24,03 300
i 52,8 381
\Y/ 1,1 650
Cinzas 6,32 -
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Na figura 5 sdo apresentadas as curvas térmicas DSC e na tabela 3 estdo compilados os dados da
condicéo 2.
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Figura 5- DSC condicéo 2 ( A- 1° Aquecimento / B- 2° Aquecimento)

Tabela 3- Dados DSC

Tg(°C) | TC(°C) | TF(°C) AHf(J/g) | Xc(%0)
1° Aguecimento - 128,6 167,8 4,77 5,09
2° Aquecimento | 46,6 - 161,7 2,84 3,13
104

Conclusoes

Através do estudo, pode-se afirmar que a sintese de PLA via micro-ondas é uma 6tima alternativa ao
método convencional e o catalisador que apresentou melhores resultados foi o cloreto de estanho com
0 Co-catalisador acido fosférico com tempo de reacdo de 4 horas no intervalo de 130°C-140°C,
obtendo-se um produto com boa aparéncia e propriedades. Os resultados preliminares apresentados
sdo promissores, 0 estudo sera continuado para se buscar o aumento de rendimento da producdo e a
utilizacdo de agentes acopladores de cadeia atoxico como os enzimaticos por exemplo.
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