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Resumo

O poliacido latico (PLA) é um polimero bastante versatil principalmente por ser um
biopolimero biodegradavel e biocompativel, isto é, ele pode se degradar em moléculas
facilmente metabolizadas no corpo humano ou no ambiente. O PLA pode ser sintetizado via
duas rotas principais: polimerizacdo por abertura de anel (ROP) ou policondensacdo. A ROP
produz polimeros de massas molares elevadas e propriedades mecénicas melhores do que a
policondensacdo, com a desvantagem de utilizar catalisadores a base de estanho(ll) que
podem apresentar certa toxicidade quando sobrarem residuos no PLA, principalmente, para
fins médicos. Em contrapartida, os polimeros obtidos por policondensacdo costumam
apresentar propriedades mecénicas limitadas e menores massas molares, mas, demandam
condigdes de sintese mais amenas, aléem de precursores de mais baixo custo. O uso de
catalisadores se faz necessario em ambas as rotas, principalmente no que concerne a producéo
de um polimero com elevada massa molar e estéreo regularidade, que pode lhe conferir
importantes propriedades fisicas e mecénicas, possibilitando seu uso em variadas aplicacoes.
Assim, o presente trabalho teve como pauta a aplicacdo de catalisadores heterogéneos de
acido 12-tungstofosforico (HPW) suportados em silica, alumina e silica-alumina na reacdo de
policondensacdo do acido L-latico e do &cido D,L-latico. Os polimeros obtidos utilizando o
acido D,L-latico como precursor apresentaram resultados interessantes, como massa molar
intermediaria para os catalisadores de 20% HPW/silica e 20% HPW/alumina, com valores
acima de 10.000 g mol?. Os resultados de DRX e polarimetria indicam excesso do
enantibmero L na composicdo do polimero, resultado praticamente ndo reportado na literatura
para PLA obtido a partir de misturas racémicas, 0 que sugere que os catalisadores foram
enantiosseletivos. O PLA obtido a partir do &cido L-Iatico e catalisado pela silica-alumina
apresentou massa molar acima de 18.000 g mol™ além de também ter a formagdo majoritaria

do isbmero L.

Palavras-chave: poliacido latico, PLA, policondensacdo, acido 12-tungstofosférico
suportado, silica, alumina, silica-alumina, catalisadores heterogéneos, estereorregularidade,

enantiosseletividade.
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Abstract

Polylactic acid (PLA) is a very versatile polymer mainly because it is biodegradable
and biocompatible biopolymer, i.e., it is degraded in molecules easily metabolized in the
human body or in the environment. PLA can be synthesized through two main routes: ring
opening polymerization (ROP) or polycondensation. ROP produces higher molar mass
polymers with better mechanical properties than those produced by polycondensation, with
the disadvantage of using tin(ll) based catalysts, which may have certain toxicity when
residues are left in the PLA, mainly for medical purposes. On the other hand, polymers
obtained by polycondensation usually have limited mechanical properties and smaller molar
masses, but it demands smoother synthesis conditions, as well as low cost precursors. The use
of catalysts is necessary in both routes, mainly with respect to the production of a polymer
with high molar mass and stereoregularity, which can impart important physical and
mechanical properties, allowing its use in various applications.Thus, the present work focused
on the application of heterogeneous 12-tungstophosforic acid (HPW) catalysts supported on
silica, alumina and silica-alumina in the polycondensation reaction of L-lactic acid and D,L-
lactic acid. The polymers obtained using D,L-lactic acid as precursor presented interesting
results, such as intermediate molar mass for the 20% HPW/Silica and 20% HPW/Alumina
catalysts, with values above 10,000 g mol™. The results of XRD and polarimetry indicated an
excess of the L-enantiomer in the polymer composition. These results were practically not
reported in the literature for PLA obtained from racemic mixtures, which suggested that the
catalysts were enantioselective. The PLA obtained from L-lactic acid and catalyzed by silica-
alumina had molar mass above 18,000 g mol™, as well as presented the majority formation of

the L-enantiomer.

Keywords: polylactic acid,PLA, polycondensation, supported 12-tungstophosforic acid,

silica, alumina, silica-alumina, heterogeneous catalysts, stereoregularity, enantioselectivity.
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1. Introducéao

Os primeiros registros de materiais resinosos ou graxas datam da Antiguidade, onde 0s
egipcios e 0s romanos utilizavam tais materiais para carimbar e selar documentos e
vasilhames. No entanto, foi a partir do século XVI, que os portugueses e 0s espanhdis,
durante a exploracdo das Americas, descobriram que era possivel extrair das Seringueiras o
latex, um material cujas propriedades de flexibilidade e elasticidade até entdo desconhecidas,
0 tornaram um atrativo comercial, representando um marco tanto social e econdbmico como
também da ciéncia dos materiais [1,2].

Ao longo do século XIX foram realizados importantes avangos na sintese de materiais
poliméricos, principalmente de polimeros semissintéticos como a nitrocelulose, em 1846
(obtida a partir da reacdo entre o algoddo e o &cido nitrico) e a galalite, produzida a partir da
reacao entre a caseina com formaldeido por Krishe e Spittler, em 1897. Foi apenas no século
XX que o primeiro polimero sintético foi produzido a partir de uma reacao entre um fenol e
um formaldeido, em 1912, por Leo Baekeland, sendo nomeado como baquelite [1,2].

Foi pouco depois do fim da Primeira Guerra Mundial, em 1920, que o cientista
alemdo, Hermman Staudinger, prop6s pela primeira vez a teoria das macromoléculas. Apesar
do seu estudo acerca da estrutura molecular dos polimeros ter sofrido bastante resisténcia da
comunidade cientifica, a teoria de que os polimeros eram moléculas de cadeias longas e que
possuiam elevado peso molecular acabou aceita décadas depois [1,3]. Ap6s Hermman
Staudinger, outros cientistas contribuiram fortemente para a descoberta de novos polimeros,
como foi o caso de Carothers que trabalhou com reac6es de condensagdo para a producédo de
poliésteres e poliamidas (nailon). O néilon foi um sucesso comercial, principalmente, como
substituto da seda natural de meias femininas [4].

A partir de meados do século XX, depois de findada a Segunda Guerra Mundial pode-
se considerar que houve considerdvel esfor¢co na producdo de novos materiais poliméricos
sintéticos. Em 1950, Karl Ziegler e Giulio Natta foram o0s pioneiros nos estudos de sinteses
com controle da regularidade do polimero, trabalhando na sintese de polipropileno isotatico
gue se apresentava como um solido plastico, criando assim uma nova vertente de pesquisa
baseada em sinteses estereoespecificas de polimeros [1,5].

O século XX foi marcado pela ascensdo dos plasticos a uma posicdo de destaque
dentro da estrutura social marcada pela industrializacdo. Os polimeros foram introduzidos

ostensivamente no cotidiano das pessoas, em objetos de uso pessoal, utensilios domésticos,



embalagens, pegas de automoveis, aparelhos eletrénicos e sonoros, em filmes fotograficos,
etc. Com os beneficios inerentes ao uso do plastico na sociedade se tornando cada vez mais
evidentes, a problematica envolvendo a sua deposicdo na natureza e sua degradacdo foi
negligenciada, uma vez que os problemas ambientais decorrentes da presenca profusa de
plasticos em ecossistemas aquaticos e terrestres ainda ndo haviam sido muito discutidos [6].

A natureza petroquimica dos plasticos mais utilizados durante os ultimos séculos
acarreta graves impactos ambientais relacionados a sua deposic¢éo e disposicdo final, tal como
dos seus produtos de degradacdo. No entanto, avaliar o custo-beneficio relacionado a
producdo desses materiais é de suma importancia, uma vez que, em determinadas situacoes,
os fatores socioecondmicos relacionados aquele material, podem compensar o custo ambiental
intrinseco a sua producdo e utilizacdo [2,7].

Na década de 90 e nos anos seguintes, principalmente, esforcos internacionais foram
realizados em prol de diminuir os impactos ambientais ocasionados pela atividade humana,
principalmente atividades industriais, culminando numa vertente da quimica intitulada
quimica verde. O viés verde (menos agressivo ao ambiente) se tornou uma meta a ser atingida
dentro de quase todo campo de pesquisas quimicas [8].

As principais commaodities de polimeros sdo provenientes de fontes ndo renovaveis,
como é o caso do polietileno tereftalato (PET), o policloreto de vinila (PVVC), o polipropileno
(PP) e o poliestireno (PS) [9]. Assim, é de interesse académico e industrial a busca por
materiais que possuam propriedades e aplicacbes semelhantes aos polimeros relatados e que,
concomitantemente, possam atender aos principios da quimica verde. Portanto, a producédo de
polimeros provenientes de fontes renovaveis (biopolimeros) que sejam biodegradaveis e
autossustentaveis, como, por exemplo, o poli (acido latico) — PLA € de fundamental

importancia como alternativa aos materiais comumente produzidos.

1.1. Polimeros: estrutura e propriedade

Polimeros sdo diferentes de materiais como metais e ceramicas, devido a longa
extensdo de moléculas ligadas covalentemente e elevada massa molar [10]. Eles sdo
constituidos de unidades de repeticdo chamadas meros. A molécula precursora para a
producédo de um polimero consiste em um mero, ou seja, um mondémero. Para que um mero
seja passivel de se tornar um polimero ele precisa apresentar ao menos dois grupos funcionais
reativos ou/e duplas ligagOes reativas, ou seja, bifuncionalidade [1].

As interacfes que regem as estruturas quimicas de um polimero vao desde interagdes

intramoleculares a interagGes intermoleculares. Dependendo da extensdo das cadeias



moleculares e se ha a presenca de ramificagdo em um polimero, a natureza dessas interagdes
pode ser diferenciada. As principais for¢as regentes na cadeia polimérica principal sdo as do
tipo ligacBGes covalentes. A presenca de outros atomos em cadeias laterais, com energias
menores que aquela para a ligacdo C-C, leva a instabilidade da ligacdo e pode gerar maior
propensdo a degradacdo do polimero. Quando a ligacdo mais instavel esta inserida na cadeia
principal, pode haver a quebra da cadeia principal em duas partes, diminuindo,
consequentemente, a massa molar do polimero, afetando suas propriedades fisicas e
mecanicas. As forcas intramoleculares vdo ditar algumas propriedades dos polimeros,
principalmente aquelas relacionadas a configuragdo e a sua estabilidade quimica, térmica, etc.
Enquanto isso, as for¢as intermoleculares fracas podem ser responsabilizadas pela maior parte
das propriedades fisicas apresentadas pelo polimero, como grau de cristalinidade, fusdo,
solubilidade, etc. [1,3].

Por apresentar como caracteristica a polimolecularidade, que significa que existem
diferentes moléculas de diferentes tamanhos dentro de um mesmo polimero, a massa
molecular de polimeros costuma ser descrita em termos de médias numéricas, My, ou médias
ponderais, My, onde a cada uma delas € atribuida uma importante informacao a respeito do
material. Um polimero contendo elevados valores de Mn possui melhores propriedades
mecanicas, enquanto que polimeros contendo elevados valores de My possuem melhor
capacidade de processamento [10].

Quando um polimero € constituido de um Gnico tipo de unidade de repeticéo ele é dito
um homopolimero. As propriedades dos polimeros estdo intrinsecamente ligadas a
configuracdo e conformacéo das cadeias poliméricas. Por conformacdo, entende-se o arranjo
geométrico dos atomos ao longo da molécula. Por configuracdo, entende-se o arranjo
estereoquimico dos 4&tomos, ou seja, a regularidade com a qual os atomos se dispdem ao longo
da cadeia principal [1,3,11].

No caso de isdmeros configuracionais, do tipo D e L (ou R e S), por exemplo, 0s
polimeros podem ser classificados em razdo da sua taticidade como sendo isotaticos,
sindiotaticos ou ataticos. No caso de polimeros isotaticos, todos os atomos de carbono
possuem a mesma configuracdo (D ou L) ao longo de um plano. Quando os atomos de
carbono apresentam uma alternancia entre isdbmeros D e L ao longo da cadeia, tem-se
polimeros sindiotaticos. Por fim, quando os atomos de carbono quirais ndo possuem uma
ordem estabelecida, com sequéncias aleatorias tem-se um polimero atatico. Enfim, a

taticidade de um polimero confere importantes informagdes a respeito da sua estrutura, por



exemplo, polimeros isotaticos sdo cristalinos, polimeros sindiotaticos sdo semicristalinos e o0s

polimeros ataticos sdo predominantemente amorfos [11].

1.2. Poli (acido latico) — PLA

O écido latico ou acido 2-hidréxipropanodico é uma molécula quiral que pertence a
classe dos a-hidroxiacidos [12] que sdo &cidos carboxilicos que possuem um grupo hidroxila
em uma posicdo o ao grupo carboxila. A presenca da hidroxila nessa posi¢édo leva a um
aumento consideravel na acidez da molécula, o que fica evidente ao se comparar a acidez
entre 0 acido a-hidroxipropandico e o acido propibnico, onde aquele é 10 vezes mais acido do
que esse [13]. Tal caracteristica dos a-hidroxiacidos faz com que eles sejam substancias de
elevado potencial para aplicacfes biomédicas e farmacéuticas.

O écido latico possui duas formas estereoisoméricas opticamente ativas: o acido D-
latico e o &cido L-latico [14-16], conforme apresentado na Figura 1. O isémero L é produzido
em humanos e outros mamiferos, enquanto que as bactérias sdo capazes de produzir ambos 0s

enantiomeros [14,17].
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Figura 1- Enantibmeros a) L ou S e b) D ou R do &cido latico [16].

O éacido latico pode ser produzido via processos fermentativos do amido e outros
polissacarideos presentes em algumas biomassas como o milho, melago da beterraba, cana-de-
agucar entre outras [12,17,18], mas, pode tambem, ser proveniente de fontes petroquimicas na
forma de acido rac-latico (D,L-latico) que consiste em uma mistura equimolar dos dois
enantibmeros (mistura racémica) que é a forma opticamente inativa do acido latico [16].

O écido latico pode sofrer reacOes de desidratagdo e esterificacdo com relativa
facilidade, levando a formacdo de poliésteres ou lactonas, devido aos dois grupos funcionais
presentes na molécula: o grupo carboxila e o grupo hidroxila. Decorrente disso é comum que

solucBes aquosas de acido latico tenham proporcGes variadas dos isdbmeros D e L, além da



possibilidade de haverem dimeros, trimeros e até mesmo tetrdmeros na sua composicao,
dependendo da concentragéo [19].

O PLA foi sintetizado pela primeira vez em 1932, por Wallace H. Carothers,
utilizando a técnica de polimerizacdo por abertura de anel do lactideo (ROP) [14], onde o
acido latico era aquecido sob vacuo até formar o produto final [20,21]. Por apresentar massas
molares e propriedades mecanicas abaixo do necessario para determinadas aplicagdes, a
producdo do PLA obtido foi entdo preterida. Foi apenas em 1956, que a Du Pont, utilizando
uma técnica de purificacdo do lactideo [14], patenteou um PLA de alta massa molar que, no
entanto, apresentava suscetibilidade a degradacdo hidrolitica, problema este que limitava as
possiveis aplicacbes do material, culminando na descontinuacdo da producdo do polimero.
Porém, em 1966, Kulkarni et al. apresentaram resultados da degradacdo do PLA in vivo,
despertando assim o interesse para uma ampla area de aplicacdo para o PLA: a area biomédica
[22]. O PLA, além de ser um biopolimero (produzido a partir de matéria-prima renovavel) é
biodegradavel e bioassimilavel. O PLA pode ser sintetizado através de duas principais rotas
sintéticas: a policondensacdo direta e a polimerizacdo por ROP [14,15]. O PLLA e 0 PDLA
sdo polimeros semicristalinos, com grau de cristalinidade por volta de 30%, temperatura de
transicao vitrea (Tg) entre 50-70 °C e temperatura de fuséo (Tm) entre 170-180 °C [23].

O lactideo € um dimero ciclico que pode ser formado pela ciclizacdo de duas
moléculas de acido latico. O lactideo, assim como o acido latico, possui dois isémeros
opticamente ativos e cristalizaveis: o D-lactideo e o L-lactideo, além de duas formas
opticamente inativas: a forma racémica, rac-lactideo e a forma meso-lactideo na qual cada um
dos carbonos quirais apresenta uma configuracdo especifica, um é D e 0 outro L [15,16,23,24]

como se pode ver na Figura 2.
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Figura 2 - Representacdo do lactideo e dos enantiémeros D e L, assim como da forma meso. Adaptada da ref.
[14].



O PLA obtido a partir da técnica de ROP demanda processos mais caros que incluem
um precursor de alto custo, o lactideo, que para ser produzido demanda varios processos de
purificacdo e destilacdo azeotropica do solvente utilizado que acabam encarecendo o produto
[25]. Outra questdo associada a ROP é que nela, usualmente, € necessario 0 uso de
catalisadores acidos homogéneos para que polimero final possa apresentar uma massa molar
controlada [26].

PLA de altas massas molares sdo produzidos pela Cargill Dow, (Nature Works LLC),
pela Shimadzu e pela Du Pont, utilizando catalisadores com base em Sn (I1) e Zn (1) [24,25],
como é o caso 2-etilhexanoato de estanho, vulgo octoato de estanho, que é o catalisador mais
popular utilizado em ROP. O uso desse catalisador gera polémicas mediante a sua toxicidade.
Apesar de ser utilizado em quantidades pequenas, na faixa de centenas de ppm, e
concomitante ao fato de se portar como um catalisador homogéneo, preocupacdes acerca da
presenca remanescente do composto no PLA se tornaram crescentes nos Gltimos anos [24,25],
intensificando a procura por catalisadores alternativos para a reacdo. Por ser utilizado
ostensivamente na industria de alimentos como um aditivo alimentar, o estanho no estado de
oxidacdo (Il) é considerado ndo toxico. No entanto, alguns autores afirmam que mesmo a
presenca do metal em quantidades tragos inviabilizaria 0 uso do PLA como componente de
materiais eletronicos [24]. Apesar disso, o0 PLA obtido por ROP apresenta altas massas
molares, na faixa de 10° — 10° daltons (Da), apresentando boas propriedades mecanicas [15].

A policondensacdo € uma rota sintética menos onerosa que a ROP, ocorrendo pela
condensacdo das moléculas de &cido latico sob pressdo reduzida (<5 mmHg) e altas
temperaturas. O PLA obtido por policondensacdo apresenta massas molares menores (na faixa
de 10* a 10° Da), porém, faz uso de um processo mais simples de sintese, o que leva a uma
diminuicdo de custo. As etapas de uma reacdo de policondensacdo envolvem a maxima
retirada de dgua do sistema para formacdo de um oligbmero de acido latico (OLA) assim
como a inser¢do de um catalisador acido apropriado e elevados tempos reacionais [15,27,28].
Em resumo: para que haja sucesso em uma reacdo de policondensacéo para a producdo de
PLA é de fundamental importancia que haja um controle cinético da reacdo, que a remogéo de
agua seja eficiente, além de métodos que possibilitem a supressdo de processos de
despolimerizacado [29].

A distribuicdo dos monémeros e a taticidade dos polimeros é determinante para as
propriedades fisicas e mecanicas do material [15], tais como temperatura de fusdo (Tm),

temperatura de transicdo vitrea (Tg), distribuicdo de massa molar, entre outras que sdo



primordiais para a determinagdo das caracteristicas do material, como resisténcia mecanica,
capacidade de moldagem, formacéo de filmes finos, membranas, fibras ou compdsitos [30].

A fim de contornar os problemas associados a aplicacéo de catalisadores homogéneos,
diversas pesquisas estdo sendo realizadas no ambito da catélise heterogénea, testando
catalisadores que sejam eficientes na producdo de um PLA de mais baixo custo e cujas
propriedades se adequem a futuras aplicacdes. E possivel encontrar uma vasta quantidade de
trabalhos na literatura relatando a sintese de PLA por policondensacdo, utilizando o &cido L-
latico (ou o L-lactideo), enquanto que os trabalhos sobre a policondensacdo do &cido D,L-
latico ainda sdo incipientes [30].

Nesse sentido serdo apresentadas trés diferentes matrizes solidas: silica, alumina e
silica-alumina, que deverdo ser impregnadas com o acido 12-tungstofosférico para testar sua

atividade na reacdo de policondensacdo do acido D,L- latico e do &cido L-latico.

1.3. Catalise e catalisadores

Catalisadores sdo substancias que ao serem adicionadas a determinadas reacdes
aumentam a velocidade com a qual estas ocorrem, sem que sejam envolvidos
permanentemente na reacdo, podendo ser regenerados ao fim do processo [31]. Os
catalisadores aceleram reacOes reduzindo a energia de ativacao e permitindo que a reacao seja
termodinamicamente favorecida, a ponto de ocorrer sob condi¢des de pressdo e temperatura
bem mais amenas [32]. Catalise é o termo geral utilizado para descrever a acdo do catalisador.

A catalise é uma das areas mais promissoras no sentido de cumprir os requisitos da
quimica verde, uma vez que a seletividade e a eficiéncia conferidas as reacfes pelo uso de
catalisadores acarretam uma economia de recursos (principalmente energéticos) e colaboram
para uma menor producao de subprodutos e residuos. Apesar disso, 0s processos industriais,
de forma geral, costumam fazer uso de catalisadores acidos minerais ou inorganicos, como
acido sulfurico, acido fluoridrico etc., para garantir a obtencdo do produto desejado. Por
serem utilizados na mesma fase que os reagentes, esses catalisadores sé@o considerados
catalisadores homogéneos e apresentam como desvantagens a dificuldade de recuperacdo do
catalisador do meio reacional, além da impossibilidade de reuso, com consequente geracao de
residuos toxicos que podem acarretar problemas de corroséo e poluicdo [32].

Uma importante classe de materiais se destaca na sintese de catalisadores
heterogéneos: os solidos acidos e basicos. Os sélidos acidos sdo definidos como aqueles que
mudam a coloracdo de um indicador basico, ou quando uma base pode ser adsorvida

quimicamente na sua superficie [33]. Os principais conceitos de acidez que permeiam a



quimica desses materiais sdo, principalmente, os conceitos de acidez de Brgnsted e de Lewis.
Conceitualmente, acidos de Brgnsted sdo espécies doadoras de prétons (H™) e as bases sdo
espécies receptoras de H*. O conceito de acidez e basicidade empregado por Lewis, leva em
consideracdo a estrutura da molécula, logo, uma espécie acida é toda aquela capaz de receber
elétrons, enquanto que uma base seria uma espécie doadora de pares de elétron [34].

Diante disso, os sélidos &cidos se apresentam como uma alternativa vidvel para a
substituicdo dos acidos inorganicos e minerais comumente utilizados na maior parte da
producdo industrial. Eles se comportam como catalisadores heterogéneos e podem apresentar
diversas vantagens, decorrentes, principalmente, da possibilidade de modificacéo estrutural a
qual podem ser submetidos a fim de torna-los mais eficientes para reacoes especificas [35].

1.3.1. Polioxometalatos e a estrutura de Keggin — HPAs

A descoberta do primeiro HPA foi atribuida a Berzelius, que percebeu que ao
adicionar um sal de aménio (ortomolibdato de aménio, (NH4)2Mo00O4) a uma solucéo de acido
fosforico havia a formacdo de um precipitado amarelo, que mais tarde foi reconhecido como o
12-molibdofosfato de aménio [(NH4)sPM012040.nH20]. Essa descoberta impulsionou a
sintese de uma serie de outros heteropoliécidos, principalmente aqueles que abrangiam pelo
menos trés dtomos além do oxigénio [36,37].

Os polioxometalatos sdo constituidos de combinacfes entre oxigénios e os metais V,
W, Mo, Nb e Ta, nos seus estados de oxidagio mais altos. Quando um oxoanion [MO4]* se
condensa com outro hd a formacdo de um polianion, que pode ser classificado como
isopolianion ou heteropolianion. O isopolianion é formado pela condensacdo de oxoanions
semelhantes, enquanto o heteropolidnion é formado na medida em que a condensacao ocorre
em torno de centros metalicos (M) ou de heteroatomos X (e.g., Si, P, As, Ge). Um
polioxometalato pode apresentar ambos os produtos de condensacdo: o heteropolianion e o
isopolianion formando os chamados HPAs [38].

Os heteropolianions podem ser assimilados por acidos formando os chamados
heteropoliacidos (HPAs) que possuem propriedades unicas como multifuncionalidade e
mobilidade estrutural que sdo bastante importantes em processos cataliticos. Os
heteropoliacidos possuem elevada acidez de Brgnsted, maior do que a dos 6xidos geralmente
utilizados em atividades cataliticas, como a silica e a alumina, além de apresentar propriedade
redox. Ambas as propriedades podem ser ajustadas por variagdo na composi¢do quimica de

acordo com a aplicacédo desejada [39].



Os heteropolianions tém vérias estruturas, sendo a de Keggin, a mais estavel entre
elas. Por conta disso hd uma variedade de estudos utilizando os heteropoliacidos de Keggin
em reacOes variadas, principalmente, em reacfes de catdlise. A estrutura de Keggin foi
elucidada com exatidao através da utilizacdo técnica de difracdo de raios X por Keggin, em
1933. O HPA de Keggin com a mais alta acidez da série € o &cido 12-tungstofosforico, de
formula geral: HaPW12040, vulgo HPW. Por apresentar trés eixos de simetria, a rotagdo da
estrutura de Keggin pode gerar até cinco isdmeros, sendo que apenas trés deles sdo
sintetizaveis e passiveis de serem isolados [38]. Sua estrutura a-Keggin é composta por um
tetraedro de PO4 central, compartilhados pelos vértices e pelas arestas por doze octaedros de
WOs. Os octaedros sdo organizados em quatro unidades de triades de W3O13, que por sua vez,
sdo constituidas por trés octaedros compartilhados pelas arestas e com um &tomo de oxigénio
em comum que é compartilhado com o tetraedro central de PO4. Logo, é possivel separar 0s
40 oxigénios presentes na estrutura de Keggin em quatro grupos: 12 oxigénios terminais do
tipo W=0, 12 oxigénios ligados pelas arestas (forma angular), quatro oxigénios internos do
tipo W-O-P, além dos oxigénios ligados pelos vértices e compartilhados pelos octaedros das
triades W3013[37,38,40].

A estrutura completa de um HPA de Keggin apresenta trés partes principais, que sdo
distinguidas como: estrutura primaria, estrutura secundaria e estrutura terciaria. A estrutura

priméria € a estrutura a-Keggin, apresentada na Figura 3.

Figura 3 — Estrutura primaria do anion de Keggin [a-XM12040]™ [40].

A estrutura secundaria abrange as aguas de cristalizagdo, os cations e outras moléculas
presente na estrutura e esta intimamente relacionada com o grau de hidratacdo do HPA. Ja a
estrutura tercidria é constituida de uma rede cubica de corpo centrado (CCC), com um

oxigénio coordenado a duas moléculas de agua, formando a espécie H>Os"que se liga por
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ligacdo de hidrogénio com quatro anions vizinhos. Assim, ela engloba particulas idnicas que
vao determinar as caracteristicas da area superficial, como volume e distribuicdo de poros

[37]. A Figura 4 ilustra as estruturas secundarias e terciarias.

Anion de Keggin
Particula primaria

Particula
secundaria

Figura 4— Estrutura secundaria e terciéria do anion de Keggin, respectivamente. Adaptado de [41].

O interesse por utilizar os HPAs como substitutos para acidos inorganicos comumente
empregados nas mais diversas atividades industriais vem se tornando cada vez maior.
Problemas relacionados a sua solubilidade em meio aquoso e a sua baixa area superficial
demandam processos que viabilizem utiliza-lo, de forma a manter, ou, potencializar suas
propriedades. Um dos principais métodos utilizados para este fim é suporta-los em matrizes
inertes e porosas, que possam contribuir com a elevacdo da area superficial e com a nédo
solubilizacdo em meio aquoso [42]. Os principais suportes reportados para a imobilizacdo do
HPW incluem a silica gel, carbono e silicas mesoporosas. Os suportes de 6xidos de aluminio
sdo menos utilizados, pois era suposto que o anion de Keggin sofria decomposicdo nessas
superficies, inviabilizando sua imobilizacdo. No entanto, alguns trabalhos demonstraram que
é possivel estabilizar o anion de Keggin na superficie desses éxidos, por exemplo, em
aluminossilicatos, desde que utilizando métodos de preparagédo adequados [43].

1.3.2. Alumina — Al203

O aluminio é o metal mais abundante na crosta terrestre. Devido aos orbitais p semi
preenchidos presentes na sua estrutura atbmica, o aluminio é considerado um &cido de Lewis,
podendo se coordenar a outros &tomos constituindo varios 6xidos e hidroxidos. Devido ao seu
carater anfétero o aluminio pode formar tanto Oxidos &cidos quanto basicos [44]. Muitos
complexos de aluminio sdo amplamente utilizados na catélise, desempenhando importantes

papéis inclusive na sintese de polimeros.
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Alumina é um termo usado para tratar os 6xidos e hidroxidos de aluminio e possui
pelo menos cinco fases cristalinas com estabilidade termodindmica, além de outras fases
metaestaveis [45]. A alumina é de longe o material mais utilizado na industria. Ela possui boa
disponibilidade além de propriedades estruturais e superficiais que permitem utiliza-la em
uma variedade de processos industriais (e.g., abrasivo, catalisador, suporte de catalisadores)
[46].

A alumina pode ser encontrada como o0 mineral corindon na sua forma
termodinamicamente mais estavel: a a-alumina — um material refratario de elevada dureza
[44,47]. A a-alumina ndo é muito adequada para processos cataliticos que demandem
materiais com elevada area superficial (<10 m? g*) e porosidade. A a-alumina comercial
costuma ter uma area superficial especifica de cerca de 1 m? g 2, sendo que a drea maxima ja
reportada foi de 8 m? g ! [48]. Outras formas de alumina com é&reas superficiais maiores
podem ser sintetizadas através da decomposicao térmica dos hidréxidos de aluminio, sendo
possivel a obtencdo de pelo menos sete formas metaestaveis existentes entre as temperaturas
de decomposicdo dos hidréxidos e a temperatura da primeira cristalizacdo da a-alumina [49].

A porosidade e a area superficial das aluminas de transicdo sdo decorrentes da rapida
perda de massa ocasionadas pelo aquecimento, que acaba ndo sendo acompanhada pela
diminuicdo nas dimens@es externas das particulas de hidroxido de aluminio [50]. As formas
cristalinas da alumina séo: «, 4, y, 1, 6, p, € y € dependem intimamente do tratamento térmico
a qual ela é submetida. A desidratacdo de hidréxido de alumina a temperaturas abaixo de 900
°C podem levar a formacédo da forma y-alumina, a forma mais comum da alumina, que possui

uma elevada &rea superficial, o que favorece seu uso em reacOes de catalise heterogénea [44].

Figura 5- Estrutura cristalina da alumina (O: aluminio; *: oxigénio) [47].

Parry estudou a natureza dos sitios acidos em alguns solidos &cidos, dentre eles a n-

alumina desidratada, atraves da analise de espectros de infravermelho com adsorcdo de
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piridina a altas temperaturas. Os resultados apresentados evidenciaram a presenca de sitios de
Lewis, decorrente das bandas de absorcdo nas frequéncias caracteristicas na faixa de 1583-
1632 cm™ e pela auséncia da banda em 1540 cm™ caracteristica de sitios de Bransted. Além
disso, foi verificado que os possiveis protons presentes na superficie da alumina, ndo foram
capazes de converter a piridina em ion piridinio, ap6s adi¢do de vapor de agua a um disco
contendo piridina, pela auséncia da banda em 1540 cm™ referente ao fon piridinio, que
também ¢é indicativo da auséncia de sitios de Brgnsted [51]. Outros estudos de adsor¢do de
amonia mostram que ha presenca de sitios de Brgnsted na superficie, mas, de baixa acidez,
uma vez que foram capazes de se ligar a aménia que, comparativamente, € uma base mais
forte que a piridina, absorvendo radiacao de infravermelho na regido caracteristica da ligacdo
*N-H do ion amoénio [52].

A forma mais usual de modificar a superficie da alumina € baseada no tratamento
térmico do material. Alterar a acidez dos seus sitios acidos € relativamente facil, por exemplo,
pela insercdo de cations alcalinos que diminuem a acidez dos sitios de Brensted e de Lewis
[45]. Flockhart e colaboradores provaram através de seus estudos acerca da estrutura das
superficies ativas da alumina e da silica-alumina, a coexisténcia tanto de propriedades
aceptoras quanto doadoras de elétrons (oxidantes e redutoras) na superficie da alumina [53].

Estudos sobre complexos de aluminio sendo utilizados para catalisar reacdes de ROP
de ésteres ciclicos (como o lactideo) foram realizados como uma alternativa a catalisadores a
base de estanho. O isopropoxido de aluminio, Al(Oi-Pr)s, foi utilizado na polimerizagdo do
lactideo, mas, por se mostrar consideravelmente menos ativo do que o octoato de estanho, ele
passou a ser mais utilizado para fins de testes mecanisticos [54].

O mecanismo proposto para esse tipo de interagdo foi intitulado de mecanismo de
coordenacao-insercao que ocorre em trés etapas. A primeira etapa envolve a coordenacao do
mondmero com o sitio de Lewis (Al), seguida pela adi¢do nucleofilica do grupo alcoxido ao
carbono da carbonila. A segunda etapa consiste na consequente quebra da ligacdo entre o
grupo acila-oxigénio. Enfim, ha a formacdo de um grupo hidroxila terminal decorrente da

hidrélise da ligacdo entre o metal e o alcdxido [54], conforme o esquema da Figura 6.
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Figura 6- Esquema do mecanismo coordenacédo-insercdo do catalisador de Al(Oi-Pr)s na abertura do anel do
lactideo [54].

Ovitt e Coates obtiveram PLA de diferentes taticidades a partir da ROP do rac-
lactideo ou do meso-lactideo, utilizando catalisadores de sitio Unico (single-site catalyst) de
alcoxidos de aluminio e de itrio (Figura 7). Eles utilizaram um complexo quiral, (R)-
Sal(Binap)-AIOCHz3, que ja tinha sido considerado um catalisador quiral e que apresentava
certo estéreo controle em reacdes de ROP do rac-lactideo, produzindo estéreo blocos com alto
teor do enantidmero L. No trabalho realizado, eles foram capazes de obter PLA heteroatatico
a partir do meso-lactideo utilizando um catalisador racémico do alcoxido de aluminio, rac-4.
Eles também sintetizaram um catalisador de alcoxido de itrio, (R)-5, enantiomericamente
puro, o qual foi testado e que, no entanto, ndo apresentou estéreo controle sobre a reagdo. O
mesmo complexo enantiomericamente puro, mas, contendo o aluminio no centro metalico, ao

invés de itrio, (R)-4 foi testado na reacdo e apresentou excelente estéreo controle, gerando um
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Figura 7— Reac0es entre i) (R)-Sal(Binap)H.: (R)-1 e o trietilaluminio seco com metanol e ii) reacdo (R)-1 com
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0 alcoxido de aluminio, mostrando os produtos correspondentes [55].
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1.3.3. Silica — SiO2

O silicio é um dos elementos mais abundantes na crosta terrestre. Ele esta presente
numa ampla variedade de minerais com diferentes formas e aplicacdes, que compreende
argilas e quartzos e até algumas gemas como topazio e agata. A silica é o termo utilizado para
designar os compostos constituidos de SiO», seja na forma cristalina, amorfa, hidratadas ou
hidroxiladas (silicol ou silanol). Por outro lado, o termo silicato se refere a compostos que
possuem outros atomos além de silicio e oxigénio. A silica pode existir na forma cristalina ou
amorfa, por exemplo, na forma de silica gel [56].

A silica pode ser sintetizada a partir da reacdo entre um metassilicato alcalino e um
acido, formando uma espécie de gel. Aquecimento por volta de 100 °C elimina a agua
fisicamente adsorvida resultando na silica-gel. A silica-gel apresenta uma estrutura composta
de grupos silanois — tetraedros de silicios ligados a grupos hidroxilas— que se condensam
formando uma cadeia polimérica de silicios arranjados na forma de tetraedros irregulares [30]
(Figura 8). As &guas de hidratacdo podem ser retiradas por aquecimento, desobstruindo os
silandis da superficie e aumentando sua reatividade. A silica, assim como a alumina,
apresenta estruturas intrinsecamente relacionadas com o tratamento térmico ao qual foi

submetida. A silica gel possui a mesma unidade basica da silica: o tetraedro de SiO4 [56,57].

Figura 8- Unidade basica dos tetraedros de silica (Esquerda) [57], silica gel e os grupos de silandis 1) geminais,

2) vicinais e 3) siloxanos [56] (direita).

Sonwalkar e colaboradores trabalharam na sintese de PLA por condensacdo direta
catalisada por uma enzima (lipase), utilizando solventes e silica gel azul como agente secante
no meio reacional. A silica gel azul (area superficial interna entre 500 e 800 m? g) foi

selecionada, principalmente, pelo fato de ser indicadora de umidade (através da sua mudanga
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da cor azul para a cor rosa) logo quando a &gua fosse absorvida durante as etapas da
polimerizagdo, seria macroscopicamente observavel pela acdo do indicador. Os solventes
testados na reacdo foram solventes hidrofdbicos: cloroférmio, acetato de etila e decano. Os
autores avaliaram a influéncia dos solventes na reacdo a fim de selecionar o solvente
adequado bem como a atividade da lipase durante o curso da reacdo. Porém, o ponto focal do
trabalho esta no fato de que quando avaliados os sistemas com adicao de silica gel azul, houve
um aumento significativo na conversao do acido latico comparado aqueles em que a silica gel
ndo se fez presente. O interessante é que foram realizados testes apenas com a lipase, a
lipase+silica e apenas com a silica na reacdo e 0 sistema que apresentou a maior conversao,
foi o com a silica gel, o que confirmou a atividade catalitica que ela exerceu no meio [58].

Wau et al. descrevem a utilizacdo da sol de SiO: gel (acida) (ASS) em uma reacao de
policondensacdo por fusdo do acido latico para a formacdo de nanocompdsitos de PLA/SIO..
A silica foi fundida com o acido L-latico, servindo como enxerto para a reagdo de
polimerizagdo, enquanto que o catalisador utilizado foi o SnCl,.2H,O/TSA (TSA = &cido
toluenosulfénico). Apesar disso, foram verificadas melhorias associadas ao material final,
avaliadas pelo quesito coloracdo do nanocomposito, pois as nanoparticulas obtidas
apresentavam um tom mais amarelado quando sintetizadas sem o enxerto. O rendimento da
reacdo ficou basicamente inalterado, enquanto a massa molar do polimero variou para valores
mais baixos, principalmente ao aumentar o teor de silica na reagdo. Além disso, houve uma
mudanca na polaridade do material indo de hidrofilico a quase hidrofobico [59].

Wilson e Jones realizaram um estudo utilizando quatro tipos de silica (com diferentes
porosidades) que foram funcionalizadas com &cido sulfonico para a polimerizagdo por
abertura de anel da e-caprolactona. Os resultados obtidos foram promissores e o catalisador
mostrou ter um controle estereoquimico sobre o polimero gerado, corroborado por resultados
de RMN *H e de ponto de fusdo. Assim, os catalisadores com a silica funcionalizada foram
considerados eficazes para a ROP da e-caprolactona, mesmo apresentando atividade aquém
da apresentada pelo catalisador homogéneo correspondente. Outro contratempo se deu com
relacdo ao reciclo e reuso do catalisador, ndo tendo sido possivel com os métodos utilizados
pelos autores [60].

Muitos estudos recentes visam explorar a funcionalizagdo da superficie da silica para
utilizd-la como suporte para nanocompdsitos de PLA em ensaios de liberacdo de drogas, por
exemplo, porém, trabalhos a respeito da acdo catalitica que ela exerce nas reacOes de

polimerizacdo do acido latico ou do lactideo ainda s&o incipientes.
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A superficie porosa da silica gel e a concomitante facilidade de modifica-la mediante a
presenca dos grupos silanois (-SiOH) na sua estrutura, juntamente com o seu baixo custo,
fazem dela um material de alta versatilidade, podendo ser utilizada como material ceramico,
absorvente, substrato, catalisador, agente dessecante, suporte cromatografico etc. Para a
catdlise heterogénea, a silica se apresenta como catalisador, mas, principalmente como

suporte para catalisadores, devido aos grupos silanois ativos na sua superficie [57].

1.3.4. Silica-alumina — SiO2-Al203

A silica-alumina possui diversas aplicagcdes industriais que compreendem reagdes de
craqueamento catalitico, desidratacdo de alcodis, oligomerizacdo de olefinas leves, dentre
varias outras. Ela também é muito utilizada como suporte, devido a sua estrutura porosa e
natureza cida [61].

A silica-alumina é um Oxido misto amorfo (ASA) ou parcialmente amorfo que
consiste em redes de tetraedros de silica e de alumina interconectados entre si. Ela apresenta
sitios &cidos de Brgnsted e de Lewis, e por vezes sitios basicos de Lewis (fracos) [62], que sdo
frequentemente associados a sua atividade catalitica. A natureza desses sitios acidos,
principalmente dos sitios de Brgnsted, ainda ndo foi estabelecida de forma exata, sendo
bastante discutida na literatura [61,63].

Desde o comeco dos estudos sobre a acidez da silica-alumina, através da adsorcdo de
bases como a piridina e amdnia avaliadas por espectroscopia na regido do infravermelho,
foram verificadas a presenca dos sitios &cidos de Lewis e de Brensted, pela presenga de
bandas em frequéncias caracteristicas da interacdo da base com o suporte tanto por
coordenacdo (indicacdo dos sitios acidos de Lewis) quanto por protonacdo (indicacdo dos
sitios de Brgnsted) [61].

A natureza dos sitios acidos de Brgnsted na silica-alumina acaba sendo alvo de muitas
controvérsias, uma vez que eles sdo mais fortes do que aqueles apresentados por seus
precursores isolados (a silica e a alumina), contudo, s&o mais fracos que o0s dos
aluminossilicatos microporosos, como as zedlitas [61,64].

A razdo SiO2 / Al203 é de extrema relevancia para as propriedades &cidas do material.
Por exemplo, em materiais de silica-alumina contendo alto teor de aluminio (razéo Si/Al
<7/3), foram encontradas evidéncias da existéncia de um ion de aluminio pentacoordenado
(AlY) que aumenta consideravelmente a acidez dos sitios de Brgnsted do material. A
coexisténcia entre essa espécie de AlY e a espécie Al'Y induz maior acidez de Brgnsted nos

grupos silanois terminais do que aquelas apenas com aluminios tetraédricos. Wang et al.
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sintetizaram a ASA rica em AIY por pirélise por aspersdo por chama, a 2000 K de
temperatura, evidenciando aumento da acidez nesse material [65].

Por ser um solido amorfo, a elucidacdo estrutural da silica-alumina é muito
complicada. Alguns estudos teodricos foram feitos, utilizando como referéncia o
comportamento acido de outros sélidos, como as zeo6litas. Uma das principais explica¢fes que
vigoram atualmente utiliza dos postulados de Tanabe [64] para concluir que os sitios acidos
presentes na silica-alumina, sdo, possivelmente, provenientes de uma substituicdo isomorfica
de Si** por APP* na rede de silica, a altas temperaturas de calcinacdo, e que levam a um
desequilibrio de cargas que deve ser compensada pela adicdo de um proton, explicando os
sitios acidos de Brognsted [61,62].

Considerando as distintas propriedades 4&cidas dos materiais apresentados,
catalisadores de HPW e os suportes de silica, alumina e silica-alumina foram escolhidos para
a reacdo de policondensacao devido a sua disponibilidade e baixo custo juntamente ao fato de
terem sido avaliados e testados em vérias reaces pelo grupo de pesquisa do Laboratério de

Catalise da Universidade de Brasilia.

2. Objetivos e justificativas

O objetivo principal do presente trabalho foi produzir PLA através da técnica de
policondensacdo direta do acido latico utilizando catalisadores heterogéneos baseados em
HPW suportado em trés diferentes matrizes sélidas: silica, alumina e silica-alumina, que
apresentam boa disponibilidade, baixo custo e baixa toxicidade.

Como ja foi abordado anteriormente, o PLA é um polimero verde com diversas
possibilidades de aplicacbes que dependem, invariavelmente, das suas propriedades
mecanicas e térmicas que resultam dos tipos de interacGes, encadeamento das cadeias
poliméricas, tamanho das cadeias, grau de cristalinidade, taticidade, etc. Dessa forma, é de
suma importancia caracterizar minuciosamente a estrutura polimérica, com relagdo a massa
molar, cristalinidade, propriedades térmicas, pureza éptica, entre outras. Tais informacdes
acerca do PLA podem expandir ou restringir seu campo de aplicagdo, uma vez que a
processabilidade do polimero vai estar diretamente relacionada com os aspectos em questao.

A escolha do método de policondensacdo direta, para produzir o PLA, se deu
considerando os reagentes disponiveis no laboratorio (acido D,L-latico e acido L-latico) e um
aparato experimental simplificado com o qual foi possivel conduzir as sinteses dos polimeros.

Além disso, o custo de producdo do polimero era relativamente baixo, com a sintese
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ocorrendo em poucas etapas e com condic¢des reacionais amenas, 0 que motivou, em parte, a
realizacdo do trabalho.

A selecdo dos catalisadores, por outro lado, foi realizada considerando o trabalho
desenvolvido anteriormente no nosso grupo de pesquisa [30]. Os catalisadores de 20% HPW
suportados em carbono ativado, ja haviam sido testados na policondensagdo do &cido D,L-
latico e, considerando os resultados apresentados como promissores, houve um impulso na
aplicacdo do HPW imobilizado em outros suportes solidos na reacdo, utilizando essa mesma
relacdo massica: 20% HPW com relacdo a massa do suporte. Além da sintese utilizando o
acido D,L-latico, a aplicacdo dos catalisadores na reacdo de policondensacdo do &cido L-
latico foi almejada, j& que essa é muito mais reportada na literatura, sendo que entdo, 0s
resultados obtidos seriam mais facilmente comparados, aumentando a credibilidade dos
catalisadores frente ao processo de polimerizacdo do acido latico.

Sumarizando, os objetivos especificos do trabalho foram:

e Sintetizar catalisadores de 20 % HPW/suporte (silica, alumina e silica-alumina) via
impregnacgao incipiente;

e Caracterizar estruturalmente os catalisadores atraves das técnicas de Espectroscopia no
IV com transformada de Fourier, difracdo de raios X, microcalorimetria de adsorcéo
de piridina na fase liquida e MAS RMN de 3!P, a fim de atestar a presenca e interacao
do anion de Keggin nos suportes;

e Caracterizar texturalmente os catalisadores através da técnica de fisissor¢do de N2 a -
196 °C (ASAP), a fim de conferir propriedades como area superficial especifica e
volume de poros;

e Produzir PLA através da policondensacdo direta utilizando os catalisadores
sintetizados;

e Caracterizar e avaliar os polimeros obtidos, utilizando técnicas de analises térmicas:
Termogravimetria e Calorimetria exploratoria diferencial,

e Caracterizar e avaliar, estruturalmente, os polimeros obtidos, com técnicas de 1V,
DRX, RMN de *H e de 3C e GPC;

e Caracterizar os polimeros em termos de sua pureza Optica através de medidas de

polarimetria.
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3. Materiais e métodos

Nesta secdo serdo apresentados os materiais utilizados durante os processos de sintese
tanto dos catalisadores quanto dos polimeros, assim como a metodologia de impregnacado dos
catalisadores e da policondensacéo do acido latico.

3.1. Materiais

+Acido 12-tungstosfosforico hidratado, HPW12040.nH20 (HPW), pureza > 99,9%, SIGMA—
ALDRICH;

« Silica, dioxido de silicio (SiOz), tamanho de particula de 0,2 — 0,3 um, area superficial de
200 m? g, SIGMA,;

* Alumina Al,O3 (Brokman, acidic), pureza > 98%, SIGMA—-ALDRICH,;

» Silica-alumina, SiO2/Al203, 12 % em massa de Al203, ALDRICH,;

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

« Acido cloridrico, HCI, soluc¢do 37%, VETEC;

 D,L-acido Lético, C3HeO3, solucdo 84,5-85,0%, VETEC;

*Piridina, Aldrich, Sure/Seal, minimo de 99%;

+Ciclo-hexano (Vetec, 99,8%);

*Tetrahidrofurano (THF), Aldrich, 99,9%;

« Alcool metilico absoluto, CH40, pureza > 99,8%, J. T. BAKER;

« Alcool etilico absoluto, C2HeO, pureza > 99,8%, VETEC;

+ Cloroférmio absoluto, CHCl;, CROMOLINE — QUIMICA FINA,

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

*Gas nitrogénio industrial (4.5), pureza > 99,99%, WHITE MARTINS;

* Ar sintético analitico (5.0), pureza > 99,999%,WHITE MARTINS;

* Gas nitrogénio analitico (5.0), pureza > 99,99%,WHITE MARTINS.

3.2. Sintese dos catalisadores suportados

Os suportes de silica e alumina foram usados sem tratamentos prévios do fornecedor.
O suporte de silica-alumina, suprido na forma amoniacal (NH4") foi calcinado a 550 °C/8 h, a
fim de obter a forma proténica através da eliminacdo térmica de NHs. Os catalisadores de
HPW suportado em silica, alumina e silica-alumina foram preparados a partir da técnica de
impregnacédo incipiente, na qual é calculada a quantidade minima de &acido necessaria para

preencher os poros do suporte, utilizando como base o volume de poros de cada material. Essa
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técnica consiste em dissolver o heteropoliacido em determinada quantidade de &acido
cloridrico 0,1 mol L™, e aspergir gota a gota essa solugdo no suporte, sob agitagdo mecanica.
Finalizada essa etapa, 0 baldo onde ocorreu a impregnacdo foi levado ao rotoevaporador, a 80
°C/4 h a fim evaporar todo o solvente e fixar o precursor nos poros. Esses materiais foram
entdo tratados em forno mufla a 400 °C/4 h [66].

As condigcdes experimentais 6timas para aplicacdo na reacdo de policondensacao,
como temperatura e tempo de calcinacdo do catalisador, propor¢do de HPW nos suportes,
entre outras, foram definidas nas referéncias [30,67,68] nas dependéncias do Laboratério de

Catalise da Universidade de Brasilia.

3.3. Sintese do PLA por policondensacéo

A sintese do PLA se deu por policondensacdo direta em duas etapas: a primeira € a
etapa de formacdo do pré-polimero, que consiste na retirada do méximo de agua possivel do
sistema e, consequentemente, inicio do crescimento da cadeia polimérica e a segunda,
consiste na adi¢do do catalisador e formacéo do polimero.
i)Formacao do pré-polimero

Adicionou-se 15 mL do acido (L ou D,L) latico a um baldo de trés bocas de 50 mL,
sendo que em uma das bocas adicionou-se um termopar, a fim de manter controlada a
temperatura reacional, e na outra conectou-se um condensador de Allihn (tipo bola) para
retirar a agua do sistema durante o processo de pré-polimerizacdo. Durante essa etapa,
adicionou-se uma conexao para a entrada de gas Nz industrial na boca remanescente do bal&o.
A reacdo ocorreu sob agitacdo magnética de 340 rpm e aquecimento de 160 °C durante 4 h.
if) Sintese do polimero

Depois de finalizada a etapa de pré-polimerizacdo, o condensador foi retirado, o
catalisador foi adicionado a reacdo e a purga de gas foi trocado por vacuo. O baldo foi
hermeticamente fechado e o sistema mantido sob condicdo de pressdo reduzida e aquecimento
de 180 °C durante 15 h, tal como disposto na referéncia [30]. Finalizada esta etapa, a fim de
separar o catalisador e o polimero, foram adicionados 10 mL de cloroférmio ao produto da
reacdo (catalisador + polimero), uma vez que o polimero é solGvel, mas os catalisadores
utilizados ndo sao soltveis em cloroférmio. Assim, para efetivar a separacdo, a suspensédo do
polimero solivel com o catalisador foi centrifugada para a completa separacdo. Por fim, a
solucdo centrifugada contendo o polimero foi vertida em um baldo de fundo redondo de 100

mL na qual foram adicionados 50 mL de metanol. O polimero foi seco por rota-evaporacéo a
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60 °C por 1 h e pulverizado utilizando gral e pistilo até a obtencdo de um sélido homogéneo.
A Figura 9 ilustra resumidamente o processo.

Pré-polimerizagiio: Polimerizagiio:
4h, 160°C, 340 15h, 180°C, 340 tpm, sob
pm, purga de N, pressiio reduzida (vicuo)
Separacio
cat. do

polimero por

centrifupacio

.

Precipitacdo em MetOH

Guardar em frascos Pulverizagiio do Rotoevaporagio i
devidamente identificados polimero 60°C/1h

Figura 9— Metodologia empregada para a polimerizacéo do acido D,L-latico e do &cido L-latico.

4. Técnicas de caracterizacao

Os catalisadores sintetizados foram caracterizados por espectroscopia no
infravermelho (FT-IR), difracdo de raios X (DRX), ressondncia magnética nuclear em estado
solido (MAS RMN) de 2Si, 27Al e 3P, termogravimetria (TG/DTG), adsor¢do gasosa de
piridina, adsorcdo de N2 a baixa temperatura (-196 °C), teste de lixiviagdo acompanhada por
espectroscopia no ultravioleta/visivel (UV-VIS).

Os polimeros foram caracterizados por cromatografia de permeacdo em gel (GPC),
calorimetria exploratoria diferencial (DSC), termogravimetria (TG), espectroscopia no
infravermelho (FT-IR), ressonancia magnética nuclear em estado liquido (RMN) de tH e de

13C, difracdo de raios X (DRX) e polarimetria.
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4.1. Difracéo de raiosX (DRX)

Os padroes de DRX foram obtidos em um difratbmetro de pé Bruker (modelo D8
Focus, 0-20) usando radiacdo CuKa = 0,15418nm, operando a 40kV e corrente de 30mA,
com varredura de 1°min’t e incrementos de 0,02° para todas as amostras. Foram utilizados

intervalos de 20 = 5 a 35° para os polimeros e de 5-50° para os catalisadores.

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

A amostra foi pulverizada em KBr na proporc¢ao de 1:100 (1mg da amostra para 100
mg de KBr) e prensada em temperatura ambiente (~25 °C). Os espectros de infravermelho
foram obtidos em um espectrdmetro modelo Nicolet 6700 da Thermo Scientific em modo

transmitancia com 254 varreduras e resolucéo espectral de 4 cm™, de 4000 a 400 cm™.

4.3. Ressonancia magnética nuclear com rotacdo no angulo mégico de 3P (MAS RMN de
31P)

Para os catalisadores solidos, foi utilizado um espectrémetro Bruker, Avance 11l HD-
Ascend (14,1 T, 600 MHz paralH, Alemanha). A espectroscopia de ressonancia magnética
nuclear em estado sélido (MAS RMN) de rotacdo no angulo maégico foi realizada em uma
sonda CP/MAS de 4 mm com rotores de zirconia.As condicOes para®!P foram as seguintes:
frequéncia de 243,1 MHz, velocidade de rotacdo de 10 kHz, duracdo de pulso de 4,75 us ¢
intervalo de 10 s entre pulsos e 512 aquisi¢oes.A referéncia utilizada foi NH4H2PO4(6 = 0,9
ppm), a qual foi corrigida para HzP0O485% (6 = 0 ppm).

Para as amostras liquidas, utilizou-se um espectrdmetro Varian Mercury Plus (EUA) a
7,05 T e frequéncia de 300 MHz para*H com tubo de vidro de 5 mm e velocidade de rotagéo
de 20 Hz.As condicBes utilizadas para a aquisicdo dos espectros foram:a) Para a RMN H,
frequéncia de 300 MHz, pulso Unico com duracéo de 4,5us e tempo de aquisigdo de 0,1 s. O
intervalo entre os pulsos foi de 1 s, minimo de 20 aquisicOes, utilizacdo de cloroférmio
deuterado (CDCls, 6= 7,3 ppm) e referéncia interna de tetrametilsilano (TMS); b) Para a
RMN de 1*C foi usada a frequéncia de 75,459 MHz, pulso unico de 4,5 ps de duragdo e tempo
de aquisicdo de 0,1 s, o intervalo de desacoplamento detH com pulsos de 1 s, minimo de 1000

aquisicoes e referéncia interna de CDCI3(6 = 77,0 ppm).

4.4. Analises térmicas (TG/DTG/DSC)
Os catalisadores e os polimeros foram analisados utilizando um analisador térmico

simultaneo modelo SDT 2960 da TA Instruments, aplicando uma taxa de aquecimento de 10 °C
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min™ a partir da temperatura de 25°C (temperatura ambiente) até 800 °C com fluxo de ar
sintético analitico a 100 mL min? para os catalisadores. Para os polimeros, a taxa de
aquecimento foi de 10 °C min’* da temperatura ambiente (25 °C) até 600 °C em fluxo de 100
mL min? de gas nitrogénio analitico. Foram utilizados cadinhos de platina tanto para os
catalisadores quanto para os polimeros. Foram utilizados cerca de 15 mg de amostra e de
referéncia (a-Al2O3, Aldrich), para cada analise.

As analises de DSC (calorimetria exploratéria diferencial) foram realizadas em um
instrumento Shimadzu Scientific, modelo DSC-60 de -25 a 250 °C, sob fluxo de 30 mL min

de N2 analitico e utilizando cerca de 5 mg de amostra em um cadinho de aluminio fechado.

4.5. Andlise textural

A analise textural foi realizada através da fisissor¢cdo de N2 a -196 °C em um
equipamento ASAP 2020C da Micromeritics. As areas superficiais especificas e os volumes
de poro foram determinados a partir das isotermas de adsorgdo e dessor¢do do nitrogénio,
sendo calculadas utilizando os métodos BET e BJH, respectivamente. Para o procedimento de
degaseificacdo, foram necessarios 0,5 g de catalisador. O procedimento ocorreu sob vacuo

durante 12 h a 100 °C, antes das medidas de adsorcéo ser realizadas.

4.6. Microcalorimetria de adsorcdo de piridina

A acidez dos materiais obtidos, com excecdo dos materiais com silica-alumina, foi
analisada por microcalorimetria de adsor¢do de piridina na fase liquida, usando ciclo-hexano
purificado por destilacdo sob P20s. O HPW foi suspenso em 50 mL de ciclo-hexano anidro,
enguanto que uma solucdo de piridina foi adicionada por incrementos a partir de uma bomba
de seringa a suspensdo. Apos cada adicdo, o calor da reacdo entre a base e o sélido foi medido
usando um calorimetro, modelo ISC 4300 da Calorimetry Sciences Corporation. Esperou-se
por volta de quatro a cinco minutos entre cada adicéo, o que foi constatado ser suficiente para

gue o sistema atingisse o equilibrio.

4.7. Rotacao oOptica especifica

A rotagdo optica especifica ([a]p?®) foi determinada através de um polarimetro,
modelo automatico Bellingham + Stanley ADP220 com um tubo de preenchimento de
amostra de 200 mm. As medidas foram realizadas em comprimento de onda de 589,3 nm e
temperatura 25 °C. Foi preparada e analisada uma solugdo de 0,1g L™ do polimero em
cloroférmio. O excesso enantiomérico (ee) foi calculado de acordo com a seguinte equacao:

ee (%) = [o 2 pLaobtido) / 0 2 pLA (puro) ] X 100; onde o pLA (obtido) € O PLLA (puro) SAO @S rotacdes
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Opticas especificas do polimero obtido e o PLLA puro (ambos a 25 °C), respectivamente. O
valor para PLLA foi considerado como -156° [14].

4.8. Cromatografia de permeacédo em gel (GPC)

Os perfis de cromatografia de permeacdo em gel (GPC) foram obtidos para o PLA a
40 °C num equipamento da Malvern Instruments, modelo Viscotek RImax equipado com um
detector de indice de refragdo, um amostrador automatico de 60 posi¢des e trés colunas de
GPC (8 mm x 30 cm)compativeis com o tetrahidrofurano (THF), as quais eram inseridas em
fornos KF-802.5, KF-804L e KF-805L. A fase mdvel foi eluida a 1 mL min* com THF. O
sistema foi previamente calibrado com poliestireno. As amostras foram preparadas usando
cerca de 2,0 mg dos polimeros sintetizados para cada 1 mL de THF e foram filtradas através

de um filtro de membrana de 0,45 pm.

5. Resultados e discussao

5.1. Caracterizacdo estrutural e textural dos catalisadores suportados

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

Como ja foram apresentados anteriormente, o0 HPW do tipo Keggin possui quatro
ambientes quimicos diferentes para o oxigénio, separados em quatro classes, com as seguintes
absorcoes [69]:

i) 12 oxigénios terminais do tipo W=0, com absorcao caracteristica em 983 cm™;

ii) 12 oxigénios ligados pelas arestas, W-O-W (forma angular), formados pelo octaedro com o
grupo Ws013 com absorcao caracteristica em 887 cm™;

iii) 4 oxigénios internos do tipo W-O-P, 1080 cm™;

iv) 12 oxigénios quase lineares ligados pelos vértices e conectando duas diferentes triades
W3013, com absorcdo caracteristica em 807 cm™.

Os espectros de FT-IR dos suportes e dos catalisadores suportados foram obtidos e
estdo apresentados na figura 10. Como as principais bandas de absor¢cdo do HPW (referentes
aos oxigénios em diferentes ambientes quimicos presentes em sua estrutura) aparecem na
regido entre 1200-400 cm™, foi realizado um recorte nessa faixa de nimero de onda a fim de
verificar a presenca ou ndo do anion de Keggin nas estruturas dos suportes. Tal analise pode
ser realizada, de forma qualitativa, pela observacdo ou ndo da presenca das bandas do HPW

nos catalisadores suportados.
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Os suportes, bem como o HPW, apresentam bandas na regido de 1200-450 cm™ que
por ora podem sobrepor-se as bandas do heteropolidcido. A silica e a silica-alumina
apresentam espectros de FT-IR muito semelhantes, uma vez que ambas apresentam,
basicamente, as mesmas vibrac6es (Si-O) absorvendo radiacdo na mesma faixa de frequéncia.
O estiramento assimétrico da ligagdo vas Si—O, ocorre por volta de 1100 cm™ para a silica,
enquanto na silica-alumina, esse valor € deslocado para nimeros de onda mais baixos, em
torno de 1080 cm™. Esse comportamento, possivelmente, se da devido a presenca de aluminio
na rede tetraédrica da silica [70]. O estiramento simétrico da ligacdo (Si-O—) ocorre por volta
de 805 cm™ para silica e 803 cm™ para a silica-alumina. A banda em 468 cm™ no espectro da
silica e a banda em 465 cm™ no espectro da silica-alumina se referem a deformagéo angular
(Si—O-Si) [43].

Ao comparar o espectro da silica e da silica contendo 20% HPW, é possivel perceber
que hd o surgimento de uma banda de pequena intensidade, centrada em 981 cm
correspondendo a absorcao dos oxigénios terminais do HPW, do tipo W=0y, que absorvem
em 983 cm . Além dessa banda, ha também o surgimento de uma banda de intensidade ainda
mais baixa, centrada em 891 cm™ que deve ser proveniente dos oxigénios W-Op-W, que sdo
aqueles ligados pelas arestas de forma angular. Essas duas observac6es sao fortes indicios da
presenca do anion de Keggin na superficie da silica.

Assim como no caso da silica, a silica-alumina com contedo de 20% HPW também
apresenta uma banda em 961 cm ! que ndo estava presente apenas no suporte. Tal sinal deve
ser atribuido a absorcdo dos oxigénios terminais do HPW (que aparecem tipicamente em 983
cm™) que devem ter sido deslocados para uma regido de mais baixo niimero de onda devido a
presenca de aluminio na rede da silica. Dessa forma, é possivel inferir que a integridade do

anion de Keggin foi mantida ap6s sua impregnagéo na silica-alumina.
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Figura 10- Espectros de FT-IR das amostras de a) HPW, b) SiO,, ¢) 20% HPWI/SIO,, d) SiO2-Al;0s, €) 20%
HPW/ SiO2-Al,0s3, f) Al;Oze g) 20% HPWI/AI0s.

O espectro da alumina, recortado na regido de impressao digital (fingerprint) do HPW
(1200 — 400 cm™), e tal como apresentado na Figura 10, ndo transmite muita informagdo
acerca das vibragfes que ocorrem na regido, possivelmente, por uma questdo de escala.
Assim, para possibilitar uma melhor visualizacdo, os espectros da alumina pura e da alumina
com 20%HPW, foram separados e apresentados em uma faixa maior de frequéncia (entre
4000 — 400 cm™), conforme mostra a Figura 11.

Apesar de ndo ser possivel distinguir com muita clareza as bandas de absor¢éo na
alumina e no catalisador de 20% HPW/AI.Os, foi observada a presenca de duas bandas nos
espectros do suporte e do HPW suportado na alumina, sendo que uma de menor intensidade e
que ocorre por volta de 1080 cm™ e outra banda bem larga e de maior intensidade que ocorre
por volta de 800 cm™ e que estdo relacionadas ao estiramento assimétrico Al-O e ao
dobramento da ligacdo entre o metal e o oxigénio, respectivamente. Contudo, o fato da
alumina apresenta uma forte absor¢do nessa regido, impede que as principais bandas do HPW
figuem evidentes quando no material suportado. Apesar disso, € possivel observar que ha um
aumento na intensidade das bandas conforme se adicionou HPW na matriz. Isso sugere a

estrutura primaria de Keggin permaneceu no suporte apds a impregnacao [71].
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Figura 11- Espectros de FT-IR das amostras de: a) alumina e b) 20% de HPW/AI,Os,

A técnica de espectroscopia de infravermelho dos catalisadores, embora ndo seja
definitiva quanto a manutencdo ou ndo do anion de Keggin nas matrizes selecionadas, da
indicacbes que podem ser corroboradas por outras técnicas de caracterizacdo dos
catalisadores. Os espectros de infravermelho, na regifo de 4000 cm™ a 425 cm™ dos suportes

se encontram em Apéndice A, com as bandas apresentadas devidamente identificadas.

5.1.2. Difragé&o de raios X

Os difratogramas dos catalisadores e dos suportes foram obtidos em um intervalo de
20 = 5° a 50° que é a regido onde ocorre as principais reflexdes do HPW. Como se pode ver
na Figura 12 (a), o HPW apresenta um padrdo altamente cristalino, com varios picos de
difracdo evidenciados, sendo que os de mais alta intensidade em 26 = 10,3°% 25,3° e 34,6°
correspondem aos principais planos do HPW, (110), (222) e (422), respectivamente [42].
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Figura 12 — Difratogramas das amostras de: a) HPW; b) SiO2; ¢) 20% HPW/SiO;; d) Silica-alumina; e) 20%
HPW/SiO,-Al,Os3; f) Al;O3 e g) 20 % HPW/AI>O3

Tanto a silica, silica-alumina e alumina (Figura 12 b, d e f, respectivamente) nédo
apresentam picos de difracdo, o que as caracterizam como materiais tipicamente amorfos.
Como se pode ver, os picos de difracdo do HPW ndo se sobressaem nos difratogramas de
nenhum dos suportes. No entanto, é importante salientar a formacdo de um halo amorfo,
centrado em 20 = 7,6° e em 20 = 7,3° nas amostras de 20% HPW/SiO2 e 20%HPW/SA,
respectivamente. De acordo com a literatura, a presenca dessa reflexdo nos materiais
suportados pode ser proveniente do espalhamento dos raios X pela dispersdo de polianions
hidratados e ndo ordenados do HPW que se apresentam na forma de aglomerados
nanométricos, contendo poucas unidades de Keggin, ou como por¢des moleculares isoladas
[71,72]. Ademais, vé-se que ndo houve o surgimento dos picos caracteristicos do HPW
quando suportado em alumina e tampouco se observou a presen¢a do halo amorfo presente
nos demais catalisadores suportados.

Mesmo com a presenca do halo amorfo proveniente de uma reflexdo do HPW nos
difratogramas da silica e da silica-alumina, pode-se sugerir que 0s sistemas suportados

apresentaram boa disperséo e imobilizacdo do HPW.
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5.1.3. Ressonéncia Magnética Nuclear de 3P no estado sélido (MAS RMN)

Para verificar efetivamente a presenca do anion de Keggin nos catalisadores
suportados, 0 método mais adequado € 0 MAS RMN de 3P. Como pode ser visto na Figura
13, os espectros de 20% HPW/suportes (silica, alumina e silica-alumina) apresentaram um
deslocamento do sinal caracteristico do HPW em -15 ppm para valores mais positivos
(aproximadamente -13 ppm), 0 que sugere a forte interacdo entre os suportes e o anion de
Keggin [40]. Esse é um comportamento bastante relatado na literatura, sendo atribuido a forte

interacdo entre os heteropoliacidos e os suportes que contém aluminio [66].

20%H,PW/SIO,-ALO,

20%H,PW/ALO,

20%H_PWISIO,

H,PW
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Figura 13- MAS RMN de 3P do HPW puro, e das amostras contendo 20%HPW nos suportes de silica, alumina
e silica-alumina.

Os espectros de RMN de 3t P dos catalisadores sintetizados sugerem que a interacdo
do HPW com os diferentes suportes utilizados € diferenciada. Quando suportado na silica,
essa interacdo foi mais fraca, uma vez que o pico em -15 ppm permaneceu, praticamente,
inalterado e centrado no mesmo ponto que o HPW puro. Devido ao deslocamento do sinal
caracteristico do HPW para campo baixo, quando esse foi suportado na alumina, foi sugerido
que a interacdo entre o préton do heteropoliacido e a superficie do suporte foi mais forte do
aquela do HPW em silica. Na silica-alumina, no entanto, tanto o deslocamento para campo
baixo, quanto o alargamento do sinal indicaram uma interagdo mais forte entre o0 HPW e os
sitios mais basicos da superficie da silica-alumina. Por conseguinte, a forga das interaces
entre o HPW e os suportes pode ser ordenada na seguinte sequéncia: HPW/SiO;-
Al>03>HPW/AI;03> HPW/SIOo.
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Esses resultados sdo relevantes, pois eles consubstanciam as propriedades acidas
desses materiais. O principal efeito é a alta deslocalizagdo eletronica do &nion Keggin na
capacidade do doador de prétons (HPW). Uma vez que, mesmo apo6s o tratamento térmico, 0s
prétons sdo mantidos na estrutura secundaria do anion de Keggin, a maior acidez potencial
sera alcancada com base na distribuicdo de carga negativa do anion na estrutura intacta de
Keggin [30]. A interagdo proposta por MAS RMN 3P pode ser corroborada pelas medidas de
acidez obtidos a partir da técnica de microcalorimetria, que ird confirmar a interacdo entre as

superficies dos solidos.

5.1.4. Microcalorimetria de adsorc¢ao de piridina

A acidez dos materiais sintetizados pode ser determinada através das diferentes
entalpias de interacdo da piridina com os sitios acidos mais fortes presentes nos catalisadores
(-AH3). Considerando entdo os valores de (-AH:) obtidos para os diferentes catalisadores,
apresentados na Tabela 1, se observa que a acidez do HPW é a maior da série, com um valor
de 143 kJ mol™, o que era esperado uma vez que ele se encontra na sua forma mais &cida, com
os prétons livres para a interacdo com a piridina. Conforme o HPW € imobilizado nos
diferentes suportes (silica-alumina, alumina e silica) h& uma diminuicdo gradual na sua
acidez, na ordem de HPW > HPW/SiO>> HPW/AI>O3, com os valores de (-AH1) iguais a 143,
114 e 98 kJ mol?, respectivamente, o que indica que quanto menor esse valor, maior a
interacdo entre os prétons do HPW e os sitios basicos dos suportes. Sendo assim, a interacéo
entre 0 HPW e a alumina deve ser mais forte do que a interacdo entre 0 HPW e a silica, e
assim sucessivamente.

Conforme havia sido preposto anteriormente (no topico sobre os espectros de RMN de
31P dos catalisadores) a interacdo do HPW com os diferentes suportes utilizados foi, de fato,
diferenciada. A ordem da forca de acidez, obtida por microcalorimetria de adsorcdo de
piridina, e a ordem prevista na andlise de RMN de 3! P sdo inversamente proporcionais.
Assim, quanto mais forte € a interacdo entre o suporte e 0 HPW, menor foi a acidez medida.

No entanto, a acessibilidade (n1)) para os sitios acidos mais fortes foi
significativamente ~ aumentada  com 0S  suportes. O Ny medido  foi
SA>HPWI/AI;03>HPW/SiO.>HPW com o numero de sitios igual a 0,20; 0,15; 0,10; 0,08
mmol g, respectivamente. Assim, a forca acida e a acessibilidade aos sitios acidos (-AH; e
ni, respectivamente) podem ser pardmetros de fundamental importancia para a compreensédo

dos resultados obtidos para as polimerizagfes do PLA [30].
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Tabela 1 — Entalpias calculadas (-AH, kJ mol™?) e nimero de sitios mais fortes, n; (mmol g*) obtidos por

microcalorimetria de adsor¢éo de piridina dos catalisadores suportados.

Catalisador -AH? (kJ mol) n1 (mmolg™?)
HPW 143 0,08
20%HPW/SiO; 114 0,10
20%HPW/AI203 98 0,15
SiO2-Al203 81 0,20

@ As entalpias medidas neste trabalho sdo as médias das primeiras adi¢des de piridina (reagente limitante) na
titulagdo calorimétrica. O desvio padréo é 1 kJ mol -* em todos 0s casos.

5.1.5. Analise textural

As propriedades texturais dos materiais preparados foram obtidas a partir dos
resultados de adsorcao de nitrogénio a baixas temperaturas (-196 °C) e fornecem importantes
informacdes a respeito da area superficial especifica dos catalisadores.

As isotermas obtidas pelo método BET (disponiveis em Apéndice B), tém sido
amplamente reportadas na literatura com o objetivo de explicar a area superficial especifica e
0 volume de poros de varios materiais, dentre eles os que se enquadram como potencial
catalitico (principalmente, para catalise heterogénea). Todos os catalisadores e suportes
apresentaram histerese do tipo IV (segundo BET e IUPAC). Histereses do tipo IV sdo tipicas
de materiais com poros na regido de mesoporos (entre 2 e 50 nm) [73].

Como j& era esperada, a area superficial do HPW é extremamente baixa, que é um dos
motivos que fazem com que haja a demanda em imobiliza-los em matrizes com areas
superficiais maiores. Apesar da diminuicdo na acidez do HPW quando suportado, a area
superficial e a acessibilidade aos sitios acidos se tornam muito maiores, compensando assim a
acidez mais branda dos catalisadores obtidos. Como se pode ver na Tabela 2, a area
superficial dos materiais suportados diminui quando comparada aos suportes puros. Esse
comportamento ja era previsto, uma vez que apds o processo de impregnacgdo, deve haver a
deposicdo de nanoestruturas de Keggin nas entradas dos poros do suporte, bloqueando assim a
adsorcdo de nitrogénio molecular durante o experimento e levando a diminuicdo da sua area
superficial especifica. Além disso, é importante observar que a diminuicdo no volume de

poros do material deve ocorrer como consequéncia desse comportamento.
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Tabela 2 — Propriedades texturais dos suportes solidos utilizados, catalisadores preparados e HPW comercial.

Catalisador SeeT (M?g?) Volume de poro (cmig?)
HPW 4 n.a
Al2O3 155 0,38
SiOz 260 0,75
Si02-Al203 489 0,69
20% HPW/AI,O3 127 0,17
20% HPWI/SIO2 142 0,32
20% HPW/Si02-Al>03 372 0,41

Ademais, a diminuicdo da area superficial da silica e da silica-alumina é muito mais
pronunciada gue aquela que ocorre quando o HPW ¢é suportado na alumina. Esse resultado
pode estar intimamente relacionado com os dados de DRX dos catalisadores, onde foi
evidenciado a formacao de um halo amorfo por volta 26 = 8° que haviam sido caracterizados
como pequenos aglomerados contendo unidades de Keggin e que estariam dispostos sob a
superficie dos suportes. Esse resultado estd em consonancia com a diminuicdo significativa na
area superficial desses dois suportes. Em contrapartida, 0 DRX da alumina e de HPW/AI>O3
ndo evidenciaram esse halo caracteristico de aglomerados de Keggin, o que deve justificar a
diminuicdo bem mais ténue na éarea superficial da alumina suportada.

E de fundamental importancia a anélise textural dos catalisadores e suportes, uma vez
que, os resultados apresentados estdo intimamente relacionados com a atividade catalitica que

eles exercerdo na reacdo de polimerizacdo do acido latico.

5.2. Caracterizacao estrutural dos polimeros obtidos por policondensacéo

Os polimeros foram obtidos utilizando tanto o &cido D,L-latico quanto o &cido L-latico
como precursor. Como a polimerizagdo do acido L-latico é a mais reportada na literatura, 0s
catalisadores foram testados em ambas as reac6es a fim de verificar se as propriedades obtidas

para o &cido D,L-latico seriam mantidas em um sistema com o acido L-latico.
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5.2.1. PLA obtido a partir do acido L-latico

As amostras de PLA sintetizadas foram analisadas por TG/DTG para a verificacdo da
temperatura de méxima velocidade de degradacdo (Tq), e para atestar a estabilidade térmica
dos materiais sintetizados. A TG € uma técnica que permite analisar eventos de perda ou
ganho de massa de uma amostra em fungdo da temperatura ou do tempo sob uma
programacédo controlada de temperatura. As curvas de DTG sdo registradas pela primeira
derivada da curva TG, possibilitando uma visualizacdo simplificada dos resultados [74].

Como visto na Figura 14 e na Tabela 3, a amostra do pré-polimero apresenta uma
perda de massa por volta de 100 °C, caracteristica de agua ou solvente residual presente no
material mesmo ap0s 0s processos de secagem, 0 que condiz com a aparéncia fisica
apresentada por ela (semelhante a uma cola). Além disso, pode-se perceber que o pico
formado ente 310 e 350 °C apresenta dois ombros: um em uma temperatura mais baixa, e
outro em uma temperatura mais alta. Esse comportamento indica a possivel existéncia de dois
tipos de materiais que se degradam quase simultaneamente, em uma faixa de temperatura
préxima o suficiente para que ndo sejam facilmente distinguiveis. Uma possibilidade, € que
juntamente aos oligdbmeros presentes no pré-polimero, haja também formacédo de dimeros,
trimeros e tetrdmeros, além de por¢des de acido L-latico (que ndo reagiram) e que podem ser
responsaveis pelo ombro de menor temperatura de degradacdo. Considerando que a amostra
do pré-polimero foi sintetizada utilizando um menor tempo reacional (4h), a suposicdo de que
todos esses grupos coexistam e afetem a sua Tq é plausivel.

As demais amostras ndo apresentam nenhuma perda de massa nessa temperatura o que
indica que tanto a retirada de agua durante a polimerizacdo, quanto a secagem do solvente por
rotoevaporacdo foram eficazes. Além disso, é possivel perceber que as amostras de PLA

possuem uma T4 acima de 300 °C.
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Figura 14 — Curvas termogravimétricas das amostras: a) Pré-polimero, b) PLA sem catalisador e do PLA com os
catalisadores de ¢) HPW, d) Alumina, e) Silica, f) Silica-alumina, g) 20% HPW/Alumina, h) 20% HPW/Silica e
i) 20% HPW/Silica-alumina.

Outra importante constatacdo é que os polimeros obtidos utilizando os catalisadores
suportados tiveram um deslocamento de Tq para maiores temperaturas de degradagdo quando
comparados aos suportes puros. Este comportamento mostra que ha uma caracteristica

diferenciada no polimero, gerada durante o processo catalitico (Tabela 3).

Tabela 3— Temperatura de degradacéo dos polimeros obtidos utilizando os catalisadores indicados.

Amostra Ta (°C)
Pré-polimero 108 e 312
Pol. sem catalisador 355
HPW 356
Al>;O3 340
SiO2 334
SiO2-Alx03 312
HPWI/AI203 344
HPWI/SIiO; 356

HPW/SiO2-Al>03 341
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Apesar de ser intuitivo supor que maiores Tq indicariam polimeros de massas molares
(Mn ou Mw) maiores, os resultados de distribuicdo de massa molar obtidos por GPC néo véo
de encontro a essa logica, uma vez que ndo houve uma relacéo direta entre a massa molar do

polimero e a sua temperatura de maxima degradacé@o, como € possivel conferir na Tabela 4.

Tabela 4- Dados da distribuicdo das massas molares obtidas por GPC das amostras de PLA utilizando os

catalisadores indicados.

Amostra Mn (g mol?) Muw (g mol?) aD
Pré-polimero 2530 3482 1,4
Sem catalisador 5267 7122 1,3
SiO2 4786 8855 1,8
Al203 4570 8167 1,8
SiO2-Al203 12483 18255 15
HPW puro 5015 9517 1,9
20%HPW/SiO- 4624 7027 1,5
20%HPW/AI>O3 3725 6241 1,7
20%HPW/SiO.-Al0 5096 9505 1,9

2 D: indice de polidispersividade dado pela relagdo matematica: Mw/M,

Os resultados de GPC sugerem que 0s suportes e os catalisadores suportados (com
excecdo do PLA obtido com silica-alumina, HPW e HPW/SiO,-Al>03) ndo apresentaram boa
atividade na obtencdo de um PLA de alta massa molar, uma vez que eles apresentaram massas
aquém daquelas da polimerizacdo sem catalisador. Segundo a literatura, materiais com massa
molar, My, na faixa de 2000 a 10000 g mol™ sdo considerados oligdmeros. Materiais com
massas molares acima de 100 000 s&o considerados polimeros de alta massa molar [75].

O polimero obtido com a silica-alumina como catalisador foi o que apresentou 0s
melhores resultados de massa molar, além de um indice de polidispersividade dentro da faixa
comum para polimeros de condensagdo comercial que é entre 1,1 e 2 permitindo a percepcao
de qudo larga foi a curva de distribuicdo de massas molares (DMM) obtida [74]. Decorrente
disso, o perfil da curva obtida por GPC esté apresentado na Figura 15. Como se pode notar, 0
perfil de GPC para a amostra de PLA (catalisada por silica-alumina) evidencia trés picos de
massas molares diferentes, sugerindo que houve um crescimento desigual das cadeias, sendo
que em algum momento da sintese do polimero, 0 processo de crescimento da fracdo de mais

alta massa molar (pico em 17 mL) foi interrompido e deu inicio a formacdo de um polimero
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de mais baixa massa molar, que por sua vez, ocorreu em maior extenséo, tal como se pode
perceber pela &rea bem maior apresentada por ele. Por conta disso, a massa molar do PLA
com silica-alumina, reportada ao longo do presente trabalho, é a que corresponde ao pico
central obtido. Nota-se também, a presenca de um terceiro pico, cuja massa molar foi bem
menor do que a necessaria para caracterizar um oligbmero. Além da interrup¢do no
crescimento da cadeia de alta massa molar, fica latente a ocorréncia de processos degradativos
na cadeia polimérica que levaram a sua fragmentacao [76].

Ajioka et. al. obtiveram um perfil cromatografico semelhante para uma amostra de
PLA sintetizada a partir da policondensacgdo do &cido L-latico. Eles notaram a presenca de um
ombro de baixa massa molar logo ap6s o pico principal, e conforme relatado, o polimero de
baixa massa molar foi isolado por um método de precipitacdo fracionadautilizando solventes
(cloroférmio e metanol) [29].

Lee et al. [77] sintetizaram o PLA utilizando CO2 supercritico como solvente,
catalisador de Sn(Oct)2 e dietilenoglicol como iniciador. O polimero obtido foi caracterizado
em termos de sua massa molar e o perfil cromatografico obtido por GPC mostrou que, para as
amostras de polimero com massa molar mais elevada (aproximadamente 10.000 g mol™?)
houve um alargamento do pico, com a discreta presenca de um ombro em regido de mais
baixa massa molar. Esse comportamento foi atribuido a processos de transesterificacdo ou
despolimerizacdo promovida pelo catalisador.

——PLA com Si-Al

Mn = 12483 Da

-

Mn = 668 Da

|

Mn =913 683 Da

Volume de retencdo (mL)

Figura 15 - Perfil de GPC para a amostra de PLA obtida usando o catalisador de silica-alumina.



37

Os perfis cromatogréaficos de GPC das demais amostras de PLA sintetizadas estdo
disponiveis no Apéndice C.

Uma importante correlacdo pode ajudar na explicacdo dos dados obtidos: a relacéo
entre a area superficial especifica dos catalisadores e a massa molar dos polimeros. Como se
pode observar na Tabela 5, a massa molar dos polimeros teve um decréscimo diretamente
proporcional a &rea superficial do catalisador empregado. Além disso, o catalisador de silica-
alumina tem o maior volume de poros dentre os catalisadores testados, com excecdo da silica.
No entanto, a presenca de ambos 0s sitios acidos (Brensted e Lewis) na superficie da silica-
alumina pode contribuir consideravelmente para o aumento das massas molares dos
polimeros. Como ja fora visto na literatura [12,78], espécies contendo sitios &cidos de Lewis
sdo fundamentais para as reacfes de ROP, possibilitando uma abertura de anel mais rapida.
Os sitios acidos de Brgnsted podem funcionar como co-catalisadores, ativando 0s oxigénios
carboxilicos e favorecendo a abertura do anel. No entanto, 0 mecanismo de abertura de anel
do lactideo, tal qual exemplificado a pouco, demanda, naturalmente, que tenha havido a
formacdo de lactideo em algum momento no meio reacional. Ademais, a avaliacdo do
comportamento da silica-alumina na polimerizacdo ainda estd no campo da suposicdo,
demandando testes mais profundos que permitam compreender o resultado apresentado. Em
comparagdo, a massa molar mais baixa obtida com o HPW suportado, pode ter ocorrido
devido ao fato de que quando se satura o suporte com o heteropoliacido, alguns sitios de
Lewis podem ser bloqueados, dificultando a acessibilidade dos monémeros a esses sitios e
levando, consequentemente, a diminuicdo da atividade catalitica do material [53]. A forca
acida apresentada pelo catalisador de 20% HPW/SiO,-Al>Os sugere que, de fato, os prétons
do HPW se ligaram fortemente ao suporte, contribuindo para uma possivel diminuicdo na
acidez de Lewis apresentada pela silica-alumina, culminando em um PLA com massa molar

mais baixa.
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Tabela 5 — Relacdo entre a area superficial especifica dos catalisadores, obtida por BET e a massa molar

ponderal dos polimeros obtidos utilizando os catalisadores indicados.

Catalisador Seet (M?g1) Mw (g mol™?)
Silica-alumina 489 18255

20% HPW/Silica-alumina 372 9505

Silica 260 8855
Alumina 155 8167

20% HPWI/Silica 142 7027

20% HPW/Alumina 127 6241

A andlise qualitativa dos espectros de FT-IR das amostras evidencia a presenca de
bandas de absorcdo dos principais grupos funcionais presentes nas moléculas de PLA. De
acordo com a literatura, as bandas que caracterizam o PLLA s3o observadas em: 3420 cm™
(fraca) relacionada com o estiramento da ligagdo —OH; duas bandas intensas em 2999 e 2950
cm?! referentes as vibragOes assimétricas e simétricas do grupo —CHs; uma banda intensa em
2865 cm referente a vibragdo —CH. Ha também o surgimento de bandas em 1192-1245 cm
e 1090-1132 referentes as vibracdes assimétricas e simétricas, respectivamente, do grupo —C-
O-C-. Além dessas bandas, se apresenta também uma banda em 756 cm™ referente a vibragio
C-O [79]. Assim, se pode ver que os espectros de FT-IR obtidos para as amostras de
polimero, tanto sem quanto com catalisador, apresentam as bandas caracteristicas do PLLA
ou do PDLA, uma vez que apenas com esse tipo de analise ndo ha como distinguir os
enantidmeros. Os nimeros de onda de cada banda e suas devidas atribuic6es estdo indicados e

sdo observadas na integra na Figura 16.
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Figura 16 — Espectros de FT-IR das amostras de PLA: a) sem catalisador, e do PLA obtido usando os
catalisadores de b) HPW, ¢) Alumina, d) Silica, e) Silica-alumina, f) 20% HPW/Alumina, g) 20% HPW/Silica e
h) 20% HPW/Silica-alumina.

Um dos parametros fundamentais para a determinacdo das propriedades do PLA é a
cristalinidade. Como ja havia sido introduzido, o PLLA e o PDLA sdo semicristalinos,
enguanto que o PLA racémico é tipicamente amorfo [14,15]. Dessa forma, é natural esperar
que nos padrdes de difragdo de raios X sejam apresentados picos para os materiais de PLLA e
para 0 PDLA, enquanto que o PDLLA né&o deve apresentar picos de difracdo, comportamento
tipico de materiais amorfos. Segundo Ikada et al. os picos caracteristicos do PLA ocorrem
tipicamente por volta de 26 = 14,5; 16,3; 18,7 e 21,9° [80,81]. Nos polimeros obtidos (Figura
17), tanto utilizando apenas os suportes e o HPW puro quanto com os catalisadores
suportados, foi possivel observar a presenca de dois picos intensos em 20 = 19,0° e 16,7°, dos
planos hkl (203) e (110/200), respectivamente. Além desses, é possivel identificar outros dois
picos menos intensos por volta de 20 = 22,3° e 14,8° referentes a familia de plano hkl (015) e
(010), respectivamente. Assim, é possivel inferir que deve haver um excesso enantiomérico
no PLA obtido, o que pode ser comprovado pelos dados de polarimetria. Vale ressaltar
tambem que ndo foi identificado nenhum pico caracteristico do HPW em nenhum dos

polimeros obtidos, assim como nenhum halo amorfo caracteristicos dos suportes, 0 que é um
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bom indicativo de que ndo deve existir uma quantidade residual significativa de catalisador no

polimero.
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Figura 17 — Difratogramas dos PLA obtidos: a) sem catalisador, e das amostras de PLA catalisadas por b) HPW,

¢) Alumina, d) Silica, e) Silica-alumina, f) 20% HPW/Alumina, g) 20% HPW/Silica e h) 20% HPW/Silica-

alumina.

As amostras de PLA sintetizadas foram submetidas a uma analise por polarimetria e 0s
resultados obtidos estdo indicados na Tabela 6. Como é possivel observar as amostras de PLA
obtidas sem o uso de catalisador apresentou um excesso enantiomérico de 82,0% quase 14% a
mais que a amostra de pré-polimero obtida durante apenas 4 horas de reacdo, mostrando a
influéncia que o tempo reacional tem sobre a pureza dptica do produto final. Além disso, se
pode ver que as amostras de PLA obtidas com os demais catalisadores, com excecao da silica,
apresentaram percentuais de pureza Optica maior que aquele do polimero sem catalisador. Até
onde conseguimos avaliar, a pureza Optica dos polimeros obtidos parece estar relacionada
com a acidez do catalisador, considerando que as amostras com excesso do isémero L,
apresentam maiores forcas &cidas (-AH1) como é o caso da amostra de HPW e das amostras
de 20% HPWI/SIO: e de 20% HPW/AI,Os, conforme evidenciado na Tabela 6.

Importante salientar que o suporte de silica-alumina apresentava um excesso
enantiomerico maior antes de ter sido impregnada com o HPW, relacdo analoga aquela

observada para a massa molar do polimero. Em contrapartida, o suporte de silica como
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catalisador apresentava a mesma porcentagem de pureza enantiomérica que o polimero sem
nenhum catalisador. Quando foi impregnada com HPW, tendo a acidez incrementada, o
excesso enantiomérico também aumentou. Em sintese: os resultados de polarimetria
corroboram aqueles apresentados por DRX, mostrando que ha sim a formacéo preferencial de

um dos enantidmeros.

Tabela 6 — Resultados de polarimetria das amostras de PLA preparadas utilizando os catalisadores indicados e
sua correlacdo com as propriedades dos catalisadores.

Amostra Propriedades (PLA) Propriedades (catalisadores)
a®® ee (%) -AH? ni®

Pré-polimero -107,5 68,9 - -
Sem catalisador -128 82,0 - -
SiO2 -128 82,0 53 0,86
Al2O3 -135 86,5 64 0,16
SiO2/Al,03 -131,5 86,3 - -
HPW puro -141.5 90,7 143 0,08
20% HPW/SIO; -134,5 86,2 114 0,10
20% HPWI/AI03 -135 86,5 98 0,15
20% HPWI/SiO,/Al203 -121 77,6 81 0,20

a—AH; (kJ-mol™) e ny (mmol-g™).
— Dados nao avaliados.

De acordo com a literatura, os sinais que caracterizam o PLA por RMN H se
apresentam na regido de deslocamento quimico igual a 7,9 ppm associados ao hidrogénio do
grupo —OH, porém o unico sinal detectado nessa regido foi o do CDCls, em 7,4. Como se
pode notar na Figura 18, ha também a presenca de sinais de hidrogénios do grupo metileno (-
CH-CHs) em 5,2 os do grupo metila (CHs-CH-) em 1,59 ppm. Segundo Espartero [82], os
deslocamentos quimicos caracteristicos de CH e CHs do mondémero do &acido L-latico
aparecem em 4,03 e 1,23 ppm, respectivamente. Assim, nenhuma das amostras obtidas
apresentou esses picos caracteristicos de monémeros do acido latico, indicando uma alta
conversdo a moléculas maiores.

Além disso, um quarteto perfeito evidenciado em todas as amostras em 5,20 ppm

indica uma elevada pureza oOptica. A presenca dos sinais entre 4 e 4,5 ppm indicam que pode
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ter havido a formacdo de unidades oligoméricas do acido latico. Além disso, dois quartetos
sd80 observados na regido entre 3,5 a 3,9 ppm que séo atribuidos ao término da cadeia
polimérica devido ao acoplamento dos grupos CHs terminais (metanol é utilizado para
finalizar a reacdo de polimerizacdo). Com excecdo do espectro de RMN 'H da amostra de
PLA obtido com silica-alumina, todos os demais espectros apresentaram ao menos um
quarteto nessa faixa, mesmo que em algumas delas tenham sido irregulares. Além disso, 0
PLA obtido com a silica-alumina apresenta um sinal intenso em 2,15 ppm que pode ser
indicativo da presenca de unidades monomeéricas do acido latico. Os espectros do PLA obtido
utilizando a silica-alumina foram escolhidos para a exposi¢do no texto, uma vez que foi o
(nico com massa molar acima de 10000 g mol™,

Tal como foi sugerido pelas analises de GPC, pode-se inferir que os polimeros obtidos
apresentam fracfes de moléculas de baixas massas molares em sua composi¢do, como pode
ser evidenciado pelo sinal em 4,3 ppm. Em contrapartida, o sinal em 5,2 ppm € a principal
evidéncia da formacao da cadeia polimérica com massas molares mais significativas.

Os sinais aqui relatados e as atribuicdes que lhes foram feitas podem ser estendidos
para as demais amostras de PLA sintetizadas, 0 que pode ser confirmado com os espectros

apresentados no Apéndice D.
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Figura 18- RMN de tH da amostra de PLA catalisada por: a) silica-alumina e b) 20% HPW/SiO-Al,0s.
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Nos espectros de RMN de 3C do acido L-laticoapresentados na Figura 19, é possivel
observar claramente os sinais caracteristicos em 69 ppm, atribuido ao carbono do grupo metil
—CHs do isémero L. Além disso, aparecem sinais em 16,6 ppm, atribuido ao carbono do grupo
—CH- do isbmero L e por fim, um sinal em 169,6 ppm, atribuido ao carbono do grupo
carboxila (-C=0) [76]. Tal como pode se inferir através da interpretacdo de outros resultados,
como DRX e polarimetria, os espectros de RMN dos polimeros, sugerem que 0s polimeros

obtidos apresentam possivel formacao de estéreo sequéncias, com énfase no isbmero L-latico.
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Figura 19- RMN de 13C do PLA catalisado por: a) silica-alumina e b) 20% HPW/SiO,-Al,0Os.

5.2.2. PLA obtido a partir do acido D,L-latico

Os espectros de FT-IR dos polimeros obtidos com o &cido D,L-latico (Figura 20)
indicam a presenca dos principais grupos funcionais presentes no acido latico, decorrente das
bandas em: 3420 cm™ (fraca) relacionada com o estiramento da ligagdo —OH; duas bandas
intensas em 2999 e 2950 cm ! referentes as vibragBes assimétricas e simétricas do grupo —
CHas; uma banda intensa em 2865 cm™ referente a vibragdo —CH. Assim como para o PLA
obtido a partir do acido L-latico, ha também o surgimento de bandas em 1192-1245 cm™ e

1090-1132 cm™ referentes as vibragBes assimétricas e simétricas do grupo —C-O-C-,
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respectivamente. Além dessas bandas, se apresenta também uma banda em 756 cm™ referente
a vibracédo -C-O [79].
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Figura 20 — Espectros de FT-IR das amostras de PLA: a) sem catalisador, b) HPW puro, c) alumina, d) silica, )
silica-alumina, f) 20% HPW/Alumina, g) 20% HPW/Silica e h) 20% HPW/Silica-alumina.

Os polimeros obtidos parecem ter um excesso enantiomérico, ou do isémero D ou do
L-latico, uma vez que eles apresentaram picos de difracdo que ndo costumam ocorrer em
polimeros racémicos mediante sua natureza predominantemente amorfa. Assim, os resultados
de DRX (Figura 21) evidenciam um produto cristalino devido a presenca dos picos intensos
em 20 =19,1° e 16,7° relativos aos planos hkl (203) e (110/200), respectivamente, e dois picos
menos intensos a aproximadamente 20 = 22,4°e 14,8° referentes aos planos hkl (015) e (010),

respectivamente [30].
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Figura 21 — Difratogramas do PLA: a) sem catalisador; catalisadas por: b) HPW, c) alumina, d) silica, e) silica-
alumina, f) 20% HPW/Alumina, g) 20% HPW/Silica e h) 20% HPW/Silica-alumina.

A polarimetria é uma técnica mais especifica para demonstrar a formacéo
enantiosseletiva de moléculas. A Tabela 7 mostra 0 excesso enantiomérico (ee) apresentado
pelos polimeros obtidos pelas reacfes cataliticas com os suportes (com excecao do suporte de

silica-alumina e HPW puro que ainda ndo foram analisados) além dos materiais suportados.

Tabela 7 — Dados de polarimetria das amostras de PLA obtidas a partir do acido D,L-latico.

Amostras a?® (grau) ee (%0)?
Pré-polimero -109 70
Sem catalisador -140 82
HPW -141 91
Alumina -132 84
Silica -148 94
Silica-alumina - -
HPW/Alumina -148 94
HPW/Silica -115 73
HPW/Silica-alumina -123 78

2 excesso enantiomérico
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Curiosamente, o0s suportes e 0os materiais suportados quando aplicados a reacdo de
policondensacdo do &cido D,L-latico apresentaram maiores valores para a conversdo do
PLLA do que aqueles apresentados nas sinteses utilizando o acido L-latico como precursor.
H& também um aumento na conversdo dos isdmeros L em comparacdo com a conversao dos
isbmeros D. Vale ressaltar, também, que as amostras de pré-polimero e do polimero obtido
sem catalisador (ou seja, obtidos apenas a partir da auto-ioniza¢do do &cido carboxilico) ja
apresentavam uma maior proporcdo de isdbmeros L na sua constituicdo, 0 que mostra que ja
havia uma tendéncia estereosseletiva mesmo sem a adicéo dos catalisadores. Os resultados de
GPC mostram a formacéo de polimeros de massa molar intermediaria, principalmente aqueles

obtidos com os catalisadores suportados, conforme apresentado na Tabela 8.

Tabela 8- Resultados das massas molares obtidas por GPC dos polimeros sintetizados a partir do acido D,L-

latico.

Amostras M (g mol?) Mw (g mol™t) D (Mn/Mu)
Pré-polimero 2278 2705 1,2
Sem catalisador 4864 7408 1,5
HPW 5914 9818 1,6
Alumina 5267 7709 15
Silica 5285 8350 1,6
Silica-alumina 4820 6742 1,4
20% HPW/Alumina 8161 14827 1,8
20% HPW/Silica 7982 14573 1,8
20% HPW/Silica-alumina 4018 6572 1,6

Os resultados apresentados por GPC mostram a formacao de dois polimeros com My
acima de 10.000 g mol™. Mais uma vez, € possivel estabelecer importantes relagdes entre as
propriedades dos catalisadores e sua atividade na reacdo de polimeriza¢do. As massas molares
dos polimeros estdo intrinsecamente relacionadas a atividade exercida pelo catalisador
durante a reacdo de policondensacdo. E suposto que durante a retirada de agua nas etapas de
pré-polimerizacéo, o equilibrio seja deslocado no sentido da formacdo de oligdbmeros de &cido
latico. Quando o catalisador € adicionado a reacdo, os oligbmeros formados reagem uns com
0S outros atraves de uma esterificacdo de Fischer via uma substituicdo nucleofilica, do tipo
Sn2. De forma simplificada, o que ocorre é: o carbono do grupo acila (do acido latico) recebe

um proéton acido do catalisador, 0 que faz com que esse carbono se torne mais eletrofilico e



47

suscetivel a um ataque nucleofilico. Assim, outro oligdmero do acido latico ataca, através de
um grupo —OR o carbono da carbonila, substituindo um grupo —OH da molécula original. A
retirada de agua do sistema para fazer com que o equilibrio seja mantido no sentido da

formacéo do produto (PLA), como pode ser visto na Figura 22.
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Figura 22— Esquema do mecanismo de substitui¢do nucleofilica promovida pela protonacao da carbonila por um

préton &cido do HPW, da silica, alumina ou da silica-alumina (aqui representados como H-B).

A anélise de DSC permite visualizar importantes informacdes acerca das propriedades
fisicas e morfoldgicas dos polimeros, como temperatura de transicdo vitrea, temperatura de
fusdo, temperatura de cristalizag@o e suas respectivas energias associadas sendo de extrema
importancia para a engenharia dos materiais. Assim, como pode ser visto na Figura 23, as
amostras de PLA obtidas com os suportes de silica, alumina e HPW puro, bem como seus
correspondentes  suportados, apresentaram padrbes de DSC tipicos de materiais
semicristalinos. Essa conclusdo se da devido ao fato de que a temperatura de transicdo vitrea
(Tg) € caracteristica de materiais amorfos, enquanto a cristalizacdo e a fusdo séo
caracteristicas de materiais cristalinos. Quando um material é exclusivamente amorfo, ele

deve apresentar apenas a transi¢do vitrea e transicOes de fases solido-solido. Quando um
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material € cristalino, ele ndo apresenta transicdo vitrea [74]. Os resultados de DSC
corroboram os dados de DRX, provando que o material obtido apresenta cristalinidade.

Os dois picos de fusdo demonstram a presenca de dois tipos de cristais nos polimeros
associados ao PLLA e PDLA (Tabela 9). Esses dados fornecem importantes informacdes
sobre o tipo de material obtido, mostrando que deve se tratar de uma blenda de PLLA e
PDLA [30]. Um adendo: as amostras de PLA obtidos utilizando a silica-alumina como
catalisador, ainda ndo foram submetidas as analises de DSC, por isso a auséncia dos

resultados associados a ela.

*PDLA
‘PLLA

Fluxo de calor (Wg ™)
&,

L 1 L} L )
25 0 25 50 75 100 125 150 175 200
Temperatura (°C)

Figura 23 — Curvas de DSC das amostras de PLA obtidos por catélise com: a) HPW, b) silica, ¢) alumina, d)

20% HPW/Silica e e) 20% HPW/Alumina.
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Tabela 9 — Correlacdo entre as propriedades do catalisador e as propriedades dos polimeros.

PDLA PLLA
Catalisador T4(°C) T:(°C) AH: (Jg1)  Twm(°C) AHm(Jgl)  Tm AHn (Jg™)
(°C)

HPW 47 100 32 135 148 31
Alumina 52 100 25 - - 149 22

Silica 30 84 15 120 1,2 138 12
HPW/Alumina 58 110 34 135 8 150 13
HPW/Silica 45 106 8 125 - 138 5

A formagdo das blendas de PLLA e PDLA foi discutida na referéncia [67], onde se
propds que essas blendas devem ocorrer devido a formagéo de blocos de PDLA e PLLA que
ao se ligaram a diferentes sitios acidos da estrutura de Keggin do HPW formam estereoblocos

de PLLA e PDLA que ao se misturarem formam as blendas detectadas por DSC.
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Conclusoes e perspectivas

Catalisadores 4cidos sdo comumente utilizados na producdo do PLA por
policondensacdo direta. Os catalisadores mais comuns nesse tipo de reacdo sdo homogéneos e
trazem consigo todo o énus associado a catalise homogénea, como dificuldade em separa-los
do meio reacional e sua reutilizacdo em outras reagdes. Por conta disso, a aplicacdo de
catalisadores heterogéneos no processo de producdo do PLA vem sendo cada vez mais
requerida.

Os catalisadores aqui sintetizados, HPW/suporte (suporte = silica, alumina ou silica-
alumina) tiveram sua estrutura confirmada por dados de FT-IR, DRX e MAS RMN de 3P que
mostraram que o método de impregnacdo utilizado foi adequado, uma vez que foi possivel
verificar a presenca do anion de Keggin sobre as matrizes utilizadas. Além disso, se viu que 0
HPW foi aparentemente bem disperso nessas matrizes, possibilitando uma maior
homogeneidade do catalisador. Ademais, a técnica de microcalorimetria de adsorcdo de
piridina mostrou o quanto a acidez do HPW foi modificada apds sua inser¢do nos suportes,
tendo a sua entalpia de interagdo com a piridina diminuida, em escalas diferentes, de um
suporte a outro. Apesar dessa diminuicao na acidez do HPW suportado, houve um aumento na
acessibilidade aos sitios acidos do catalisador, promovida, em grande parte, pelas grandes
areas superficiais especificas que os suportes lhes conferiram. As areas superficiais dos
catalisadores foram avaliadas e mostraram que o catalisador de HPW/Silica-alumina
apresentou menor variacdo na area superficial quando comparado com o suporte puro do que
0s outros catalisadores sintetizados. Isso pode ser devido a uma melhor dispersdo do
heteropoliacido nesse suporte do que nos demais.

O poli (acido latico) obtido a partir do método de policondensacdo direta se mostrou,
apesar das limitacGes da técnica, um produto com caracteristicas promissoras principalmente
para aplicacfes que demandam um PLA de massa molar intermediaria ou baixa, como por
exemplo, quando usado para liberagdo de farmacos. Um dos problemas encontrados ao aplicar
tal técnica foi a falta de controle sobre um dos principais parametros da reacdo: 0 Vvacuo.
Sabendo que a etapa de retirada de agua é uma das mais importantes para a formagédo de um
polimero de alta massa molar, a falta de controle de quanto a pressdo foi reduzida ou se
houveram oscilagfes durante o experimento, pode ser um fator determinante na qualidade dos

polimeros obtidos.
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O PLA obtido a partir da reagdo do &cido D,L-latico mostrou que a catalise realizada
pelos materiais de 20% HPW/Suporte nas matrizes de silica, silica-alumina e alumina foram
mais eficientes para a obtencdo de um produto com massas molares maiores do que aqueles
catalisados apenas pelos suportes, decorrente do proton acido do heteropoliacido ser o
ativador da reacdo de polimerizacdo. Além disso, os catalisadores suportados apresentaram
um elevado potencial enantiosseletivo, com formacdo majoritaria do isémero L, que foi
corroborado por polarimetria, RMN de H e de 13C. Os resultados apresentados por DSC
mostram que houve a formacdo de polimeros semicristalinos, com a formacdo de blendas
poliméricas, uma vez que € possivel conferir a presenca de um pico de cristalizacdo seguido
por duas fusdes, que indicam a presenca de cristais dos dois enantibmeros. Um dos desafios
do trabalho realizado a partir do acido D,L-latico (ou rac-latico) é a obtencéo de produtos com
maiores massas molares.

Em contrapartida, os catalisadores de HPW suportados, quando utilizados na reagédo de
policondensacéo do &cido L-ltico, ndo apresentaram 0 mesmo comportamento. As massas
molares apresentadas pelos polimeros obtidos com os catalisadores suportados ficaram aquém
da massa molar do polimero sintetizado sem uso de catalisador. A silica-alumina foi o Unico
catalisador testado a apresentar uma massa molar (Mn) maior que aquela apresentada pelo
branco da reacdo (polimerizacdo sem catalisador, mas, submetida as mesmas condigdes
reacionais dos demais polimeros). Apesar disso, foi visto que houve um aumento na pureza
Optica dos polimeros obtidos com o &cido L-latico, o que era esperado, considerando que a
polimerizacdo se deu a partir de uma solucdo aquosa contendo, hegemonicamente, o isdmero
L. Diferentemente do ocorrido com a polimerizacdo do &cido D,L lético, a catélise do acido
L-latico parece ser promovida em parte pelos sitios acidos de Brgnsted e de Lewis presentes
na superficie da silica-alumina. Analises de DRX do PLA obtido mostraram picos
caracteristicos do PLLA ou do PDLA, com um padréo tipicamente apresentado pelo PLA
semicristalino. Visando a obtencdo de um polimero com melhores propriedades fisicas,
variacdes nas condicOes reacionais, principalmente, no quesito tempo reacional, presséo e
temperatura devem ser realizadas.

Além disso, a fim de realizar futuros testes mecanicos e reologicos do PLA
sintetizado, a obtencdo de um filme polimérico é de suma importancia, sendo assim uma das
perspectivas do presente trabalho. Além da obtencdo do filme, a aplicacdo do PLA em um
ensaio de liberagdo de farmacos poderia comprovar uma das possibilidades de aplicagdo-do

polimero sintetizado por esses processos.
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Apéndice A

Espectros no infravermelho dos suportes (silica, alumina e silica-alumina)
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Figura 24- Espectro no FT-IR da alumina pura.
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Figura 25- Espectro no FT-IR da Silica pura.
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Silica-Alumina
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Figura 26- Espectro no FT-IR da silica-alumina pura.



Apéndice B

Isotermas de adsorgdo de N2 (-196 °C) dos suportes e dos catalisadores suportados
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Figura 27- Isoterma da silica-alumina.
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Figura 28- Isoterma da amostra de 20% HPW/SiO2-Al203
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Figura 30- Isoterma do catalisador de 20% HPW/Alumina.
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Apéndice C

Perfil das curvas de GPC apresentadas pelos polimeros sintetizados
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Figura 31- Perfil de GPC do pré-polimero e do PLA obtido sem catalisador.
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Figura 32- Perfis de GPC do PLA obtido utilizando o HPW, alumina, silica e silica-alumina.



67

20% HPW/ Si0-ALO,

20% HPWIALO,

20% HPWI/SIO,

T y T y T
18 24 30

Volume de retencfo (mL)

Figura 33 - Perfis de GPC do PLA obtido com 20%HPW/SiO2, 20% HPW/AI>O3 e 20%
HPW/SiO2-Al20s3, respectivamente.
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Apéndice D
RMN de tH das amostras de PLA sintetizadas
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Figura 34- RMN de 'H do PLA sintetizado: a) sem catalisador e b) com HPW.
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Figura 35- PLA catalisado por: a) Alumina e b) 20% HPW/AI,Os.
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Figura 36- PLA obtido com: a) silica e b) 20% HPWI/SIO..



Apéndice E

RMN de 13C das amostras de PLA sintetizadas
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Figura 37- RMN de 3C do PLA sintetizado: a) sem catalisador e b) com HPW.
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Figura 38- PLA obtido com: a) alumina e b) 20% HPW/AI,O:s.
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Figura 39- RMN de 13C do PLA obtido com: a) silica e b) 20% HPW/SiOs.
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