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RESUMO

A utilizacéo de plasticos vem aumentando a cada ano, gerando em torno de 20% do
seu volume total de residuos. Diante desta realidade surge uma nova classe de
polimeros, o0s biopolimeros/bioplasticos (polimeros biodegradaveis) estes, se
degradam mais rapidamente no ambiente natural. Este tipo de plastico nos dias
atuais no mercado internacional € pouco explorado, sendo que na area ambiental é
um produto bastante valorizado pela sua capacidade de degradacdo. O L-Lactato é
um mondmero usado nas reacdes de polimerizacdo, tendo como FeCls.anidro um
eficiente sistema catalitico usado em reacfes de polimerizacdo, na formacdo do
poli-L-lactato, podendo ser utilizada no mercado industrial obtendo assim muitos
beneficios ecoldgicos por serem biodegradaveis, algumas de suas aplicacbes séo:
aditivos poliméricos, co-polimeros, adesivos, revestimento, toners de impressora,

surfactantes e outros.

Palavras-chave: L-Lactato, polimeros, biodegradavel



ABSTRACT

Plastic usage has been increasing yearly, boosting around 20% of its total
amount as waste. Facing such reality a new type of polymers, the
biopolymers/bioplastic ones (biodegradable polymers) they have a fast degradation
while on natural environment.Nowadays, this kind of plastic has not been being used
in a great extent in the international market, being that in the environmental business
it is a well explored and valued product due to its degradation capacity. The L-
lactate is a monomer used in the polymerization reaction, having the FeCl;
anhydrous, is an efficient catalytic system used in the polymerization reaction, during
the poly-lactate formation, which might be used in the industrial market, thus Having
ecological benefits because they are biodegradable. Some of its usage is: polymeric
additives, copolymers, adhesives, coating, toners cartridge, surfactantsamong
others.

Keywords: L-Lactate, polymers, biodegradable.
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1. INTRODUCAO

O grande objetivo de se desenvolver materiais poliméricos, até pouco tempo
atrds, eram as suas propriedades (principalmente a durabilidade), versatilidade de
uso e preco. Portanto, estes apresentavam uma grande variedade de aplicacdes?,
tanto na producao de sacos, quanto no processamento de comidas, transporte, e até
mesmo em produtos empregados na farmacologia, eletronica, fibra otica para as
redes de dados de transmisséo.

Os biopolimeros sao polimeros ou copolimeros produzidos a partir de matérias-
primas de fontes renovaveis, como: milho, cana-de-acUcar, celulose, quitina, e
outras2. As fontes renovaveis sdo assim conhecidas por possuirem um ciclo de vida
mais curto comparado com fontes fésseis como o petréleo o qual leva milhares de
anos para se formar. Alguns fatores ambientais e sdcio-econémicos que estédo
relacionados ao crescente interesse pelos biopolimeros sédo: os grandes impactos
ambientais causados pelos processos de extracao e refino utilizados para producgéao
dos polimeros provenientes do petrdleo, a escassez do petréleo e aumento do seu
preco®.

Os materiais sintéticos sdo muito resistentes a degradacdo natural (em geral,
levam mais de 100 anos para a degradacao total)?, o que torna a sua utilizacdo um
problema de ordem mundial®. Estima-se que o consumo per capita de plasticos no
mundo é de 19kg®, sendo que nos EUA é de 80kg, na Europa é de 60kg’ e na india
é de apenas 2kg’. Os mais utilizados, atualmente sdo polietileno (PE- Figura 1)
pode-se observar a estrutura de um mondémero, de um mero formador do polimero e
da molécula do polietileno, onde o etileno € o monémero que, apos reagir com varias
outras moléculas iguais a ele, forma o polimero polietileno, ou, simplesmente, PE. A
reagdo quimica para obtencdo do polimero € denominada polimerizagéiog,
polipropileno (PP), poliestireno (PS), poli(tereftalato de etileno) (PET) e poli(cloreto
de vinila) (PVC) que geram uma grande quantidade de residuos através de seus

descartes®.
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Figura 1: Molécula do polietileno. (Fonte: PMT 2100 — Introdugéo a Ciéncia dos
Materiais — Nicole R. Demarquete, USP)

Frente a esta realidade, foi descoberto h4 cerca de 10 anos, os plasticos
biolégicos ou bioplasticos, ou plasticos biodegrdaveis'?, estes hoje ainda tém uma
participacdo minima no mercado internacional. Estes materiais podem sofrer
degradacdo sob diferentes formas®® e sob acdo de microorganismos apresentando
bastante interesse em aplicacdes na area ambiental.

O L-Lactato (figura 2) é usado como monbémero (do grego, mono=uma;
meros=parte) para reacdes de polimerizacdo, ou seja, € a unidade base para

formacao do poli-L-Lactato.

Figura 2: Estrutura molecular do L-Lactato.
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Composto de férmula molecular C¢HgO4 e peso molecular 144,13 g mol™.
Também conhecido como 1,4-dioxano-2,5-diona,3,6-dimetil-,(3S-cis)-, pdioxano-2,5-
diona,3,6-dimetil-,L-3,6-dimetil-,(3S,cis); Dilactide-(-)-lactato,L-dilactide;Purasorb L.

Sua densidade é de 1,186 g/cm® e seus pontos de fusdo, ebulicdo e
inflamacéo respectivamente sdo de 92-94°C, 285,5 °C a 760 mmHg e 150,6°C.
Apresenta uma aparéncia cristalina, e registro no Inventario Europeu das

substancias quimicas existentes no mercado (EINECS) sob o nlimero 224-832-0 *°.

Polimeros sédo formados a partir da reacédo de polimerizagcédo, que caracteriza-
se pela ocorréncia de rea¢Bes quimicas intermoleculares pelas quais os monémeros
sdo ligados na forma de meros & estrutura molecular da cadeia®®. Estes monémeros
sdo moléculas consideravelmente pequenas que possuem capacidade de ligar-se a
outros mondmeros, podendo ser classificados como polimeros de alto peso

molecular, e polimeros de baixo peso molecular, que denominam-se oligdmeros.

O L-Lactato, quando submetido a reacdo de polimerizacdo em um sistema
catalitico, forma estruturas moleculares denominadas polilactatos, neste caso, Poli-
L-lactato, podendo ser utilizada no mercado industrial obtendo assim muitos
beneficios ecoldgicos por serem biodegradaveis, algumas de suas aplicacbes sao:
aditivos poliméricos, co-polimeros, adesivos, revestimento, toners de impressora,

surfactantes e outros®.
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2. OBJETIVOS

2.1. GERAL

Aplicar o complexos de FeCls.anidro como sistema catalitico na producédo de
novos materiais poliméricos biodegradaveis (polilactatos), principalmente L-Lactato,

gue apresentam propriedades quimicas e fisicas diferenciadas.

2.2. ESPECIFICOS

e Realizar pesquisas fundamentais, combinando estudos experimentais

com estudos teodricos dos compdsitos poliméricos;

e Testar diferentes meios reacionais para producdo dos materiais

poliméricos;

e Caracterizar os polimeros ou oligbmeros produzidos a partir da reacao

de polimerizacéo do L-Lactato.
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3. CARACTERIZACAO DOS PRODUTOS POLIMERICOS

3.1. Ressonancia magnética nuclear (RMN):

E a técnica baseada na medicéo de absorcéo radiacéo de radio frequéncia por
um nucleo em campo magnético forte. A absorcdo da radiacdo faz com que o spin
nuclear se alinhe ou gire em direcdo a maior energia. Embora que na maioria das
vezes nao € possivel analisar o nucleo de muitos elementos por esta técnica, ela
permite estudar as moléculas organicas pela presenca dos isétopos do Carbono 13
(*3C) e hidrogénio 1 (*H). Apresentando assim a posicdo dos carbonos e os locais
onde os hidrogénios estdo ligados a ele, revelando a estrutura de determinada

molécula.

3.2. Cromatografia em camada delgada de silica gel (CCD):

A cromatografia em CCD (figura 3), € um método fisico-quimico de separacao,
gue ocorre quando estao presentes diferentes tipos de interacdes entre duas fases

imisciveis, conhecidas como a fase mével e a fase estacionaria.

Nivel de chegada
da fase mdvel

/9 Amostra

Ponto de partida para aplicacao
da amostra

Nivel max. de fase
movel (solvente)

Figura 3: Esquematizacdo de um cromatograma em CCD.

16



Especificamente a CCD, é uma técnica liquido-sdlido, nesse caso a
separacao ocorre pela diferenca de afinidade dos componentes de uma mistura pela
fase estacionaria, sendo esta uma técnica simples e rapida, com resultados

satisfatorios nas analises.

4. REACAO DE POLIMERIZACAO

As reacdes para producdo dos polimeros ou oligbmeros, foram conduzidas
em tubos de Schlenk’s, e sistema catalitico Cloreto férrico anidro P.A — A.C.S,
Formula molecular = FeCls.anidro, P.M= 162,38g/mol, Ponto de fusdo = 306°C
[Marca — Labsynth Produtos para Laboratério Ltda] e para a caracterizacdo do L-
Lactato fez-se uso de Ressonancia Magnética Nuclear (RMN- Espectrometro FT-
NMR Anasazi Eft-60 - 60 MHz para 'H, com magneto permanente
Anasazilnstruments, Inc., Indianapolis, IN) em solvente CDClIs, e a evidenciacdo da
formacdo do poli-L-Lactato foi observada pela técnica em RMN e em CCD - silica gel
[Marca Macherey-NagelGmbh&Co. KG] e Cubas cromatogréficas de vidro sob
revelagdo de lodo ressublimado P.A — A.C.S, Formula molecular = I,, Teor minimo =
99,8%, Maximo de impureza: Cloro e bromo (como CI) = 0,005% e matérias nao

volateis = 0,01%, [Marca — Labsynth Produtos para Laboratério Ltda].

5. FORCA DE ELUTROPICA E POLARIDADE DOS SOLVENTES

Para escolha dos solventes em CCD, é necessario saber a for¢a de eluicdo
dos solventes (figura 4) e sua polaridade, a forca de eluicdo, que fornece a medida
de adsorcéo do solvente, no qual indica a facilidade do solvente formar ligacdes de

hidrogénio com as moléculas a serem separadas.

diclorometano
Cl

. . ]
cloroférmio C"C‘FT

tolueno o
CHs

hexano | =

P Ordem crescente

de eluicdo

Figura 4: Ordem crescente de eluicdo dos solventes.
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A polaridade dos solventes (tabela 1) é a capacidade que o solvente possui,
ao permitir a disperséo de outra substancia em seu meio, podendo ser caracterizado

como solventes polares e solventes apolares.
Para as técnicas em CCD, foram utilizados os seguintes solventes:

- Hexano P.A — A.C.S, Férmula molecular = CgHi4, PM = 86,16 g/mol,
Densidade = 0,66, [Marca: Dinamica: Quimica Contemporanea Ltda].

- Tolueno P.A — A.C.S (American ChemicalSociety), Férmula molecular =
CsHsCHa,P.M = 92,14 g/mol, Densidade = 0,867 + 0,002 , Agua = 0,03% , [ Marca -

F.Maia Industria e Comércio Ltda].
- Diclorometano P.A — A.C.S,Foérmula molecular = CH,Cl,, P.M = 84,93 g/mol,

Densidade = 1,320 — 1,328 g/mL a 20°C , Agua = 0,02%, [Marca - F.Maia Industria e

Comeércio Ltda].

- Cloroférmio P.A — Estabilizado com Amileno, Formula molecular = CHClI;,
P.M = 119,36 g/mol, Densidade = 1,470-1,490, Agua = 0,02%, Amilenomax = 100

ppm [Marca: Quimesp quimica Ltda].

Tabela 1: Valores de polaridade dos solventes.

CONSTANTE MOMENTO
SOLVENTE | DENSIDADE
DIELETRICA DIPOLAR
Hexano
1.88 0.655 g/mL 0.00D
(apolar)
Tolueno
2.38 0.867 g/mL 0.36D
(apolar)
Cloroférmio
4.81 1.498 g/mL 1.04D
(apolar)
Diclorometano
(DCM) 9.1 1.3266 g/mL 1.60D

(polar)
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6. METODOLOGIA

Primeiramente realizou-se a analise da amostra L-Lactato (98%), através do
espectro RMN, para confirmacdo de sua estrutura molecular, para a verificacdo
utilizou-se uma aliquota de 8,32.102 mol de L-Lactato (98%), em 0,5 mL de CDCls,
sendo que na leitura do espectro foi possivel a confirmagdo da presenca do L-
Lactato (98%) na amostra, devido a formacao de picos significativos.

Comprovada a estrutura molecular do L-Lactato (98%), iniciou-se a proxima
fase de escolha dos catalisadores (tabela 2) a serem utilizados para que ocorresse a
reacdo de polimerizac&o, onde cloreto férrico anidro (FeCls.anidro)'® mostrou-se um

excelente sistema catalitico.

Tabela 2: Catalisadores testados.
CATALISADOR
FeCls;.anidro
FeCl;.6H,0O
FeCl,.4H,0O

Método 1 (tabela 3): As quantidades que constam na tabela abaixo foram
acondicionadas em Schenleks e colocadas sob agitacdo em agitador magnético pelo

periodo de 24h na capela de exaustéo.

Tabela 3: Quantidades utilizadas no primeiro teste de polimerizacao - método 1.

Amostral Amostra 2
L-Lactato (98%) 2,789.10° mol 2,775.10° mol
FeCl; anidro 1,231.10° mol 1,416.10° mol
Agua 50 pL 50 pL
Tolueno 1,0 mL 1,0 mL

O método 1 teve como principal objetivo testar as condi¢des reacionais de
polimerizacdo. Onde constatou-se que a presenca do iniciador, neste caso a agua,

ocasionou interferéncias no processo de polimerizac&o, pois obteve-se um excesso
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de 4gua, sendo que o tolueno também iniciador em sua formulagéo possui 0,03% de
agua.

Método 2 (tabela 4): As quantidades que constam na tabela abaixo foram
acondicionadas em Schenleks, porém neste teste dobrou-se a quantidade do
catalisador envolvido na tabela 2, mantendo na amostra 4 uma quantidade inferior
do catalisador, para diferir entre as duas amostras, e consequentemente obter-se

resultados diferentes e compara-los posteriormente.

Tabela 4: Quantidades utilizadas no segundo teste de polimerizacdo — método 2.

Amostra 3 Amostra 4
L-Lactato (98%) 2,794.10° mol 2,705.10 mol
FeCls.anidro 2,648.10™ mol 1,847.10®° mol
Tolueno 1,0 mL 1,0 mL

Agitou-se por 24h as amostras deixando-as em repouso por mais 24h, em
capela de exaustdo, e apdés o0 repouso, a amostra 3 ~manteve-se inalterada,
entretanto a amostra 4 apresentou um liquido oleoso de cor amarelo claro, em meio
a fase liquida de coloracdo amarelo limpido, sendo assim levada a refrigeracéo a
4,8°C. Decantou-se e fez-se a extracao do liquido sobrenadante da amostra 4, para
a extracdo usou-se hexano refrigerado a 4,7 °C, e agitando por 5 minutos,
evidenciando o aparecimento de um liquido oleoso.

A amostra 4, foi submetida a analise em RMN, constatando picos evidentes,
procedeu-se para a analise cromatografica em placa de camada delgada de silica
gel (CCD), utilizando trés diferentes solventes orgéanicos com polaridades distintas,
sendo eles cloroférmio, diclorometano e tolueno, apos 45 minutos foram revelados

em cuba cromatografica com vapor de iodo ressublimado em capela de exaustao.
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7. RESUTADOS E DISCUSSOES

A andlise realizada no RMN apresentou um espectro (anexo A) com picos
afirmativos que a estrutura do produto de partida tratava-se do L-Lactato (98%). O
mondmero L-Lactato apresenta uma molécula simétrica, onde as metilas (CH3) estado
evidentes nos picos em dubletes entre 1- 2 ppm (média de 1.6765 ppm), sofrendo
uma de desblindagem no espectro pelo efeito da carbonila (C=0) considerada
retiradora de elétrons, as ligacdes com oxigénio (O) apresentam picos em quarteto
entre 5-5.5 ppm (média de 5.048 ppm), fazendo com sua densidade eletrbnica
desblinde para esquerda.

O cloreto férrico anidro mostrou-se um excelente sistema catalitico para
reacdo polimérica, uma vez que o solvente organico tolueno possui agua em sua
formulacdo, constatando que o excesso de &gua na reacdo auxiliou para nao
precipitacdo, mudanca em sua coloracao ou textura.

Decorridas estas afirmacfes, prosseguiu-se as analises sem adicao de agua,
apenas com o produto de partida L-Lactato (98%), solvente organico tolueno e o
catalisador cloreto férrico anidro, conforme a tabela 4.

Ocorrendo assim a formacéo de um liquido amarelo claro de textura oleosa, a
mostra foi submetida a uma analise de RMN (60 MHz para 'H), sob duas
concentragbes, em diferentes quantidades de cloroférmio deuterado, onde
constatou-se o0 aparecimento de picos mais evidentes na amostra de maior diluicao
(anexo B), o espectro mostra 2 dubletes coincidentes entre 1.635-1.544 pmm
(média de 1.5895 ppm) e dois quartetos 4-6.5 ppm que evidencia a clivagem da
molécula entre o oxigénio e a carbonila, permitindo a liberdade de rotacdo das
metilas de acordo com os dublets apresentados neste espectro.

A amostra 4 de L-Lactato (98%) sob acdo do catalisador cloreto férrico, foi
submetida a CCD , na presenca de trés diferentes solventes, sendo eles:
cloroformio P.A, diclorometano P.A e tolueno P.A; Os solventes foram escolhidos
pelas suas polaridades e forca de eluicdo, sendo possivel remover os compostos do
ponto de aplicagdo da amostra, separando 0s menos adsorvidos na fase
estacionaria dos mais adsorvidos.

Tratando-se de um composto de cor amarelo claro, foi necessaria a revelacao

em vapor de iodo ressublimado, pois o iodo complexa-se com 0S compostos
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insaturados, apresentando assim pontos escuros (figura 5), favorecendo a leitura
dos resultados da CCD.

Figura 5: Cuba cromatografica em vapor de lodo ressublimado - A, B e C.

Dentre os solventes utilizados o tolueno por apresentar forga de eluigao igual
a 0,29 e ser um solvente apolar, confirmou a separacdo do composto em dois sinais
diferentes na placa de camada delgada de silica gel, pode-se observar que a placa
de CCD-C apresentou dois pontos escuros, evidenciando que a reagao de
polimerizacdo ocorreu indicando que neste momento ja ndo estd somente o produto
de partida L-Lactado (98%) e sim o poli (L-Lactato).

Esta reacdo ocorreu pela quebra do anel, favorecendo a formacao do Poli(L-
Lactato) que apresenta ponto de fusdo 170°C, onde o cloreto férrico anidro € um
acido de Lewis razoavelmente forte, possui orbitais vazios, entdo recebe os pares
eletrdnicos fornecidos pelo cloro ocupando a sua valéncia, quebrando as ligagbes
existentes entre os oxigénios e os carbonos, onde a funcdo carboxilica faz com que
0s microorganismos degradem mais facilmente os materiais plasticos. Propde-se

que haja a complexacéo do cloreto férrico com o oxigénio (figura 6).
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Figura 6: Mecanismo da reacao da formacéo do poli(L-lactato).

Neste processo, ocorreu a ruptura do anel do L-Lactato, pela ac&o do cloreto
férrico.anidro resultando na formacédo do poli(L-Lactato), que consiste no processo
em que o anel de um mondémero se abre formando uma cadeia linear, e também um
crescimento em etapas'’ caracterizada pela mistura de comprimentos
intermediarios, denominados oligbmeros, que reagem entre si para formacdo de

cadeias poliméricas mais longas.
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8. CONIDERACOES FINAIS

O meétodo 1 (tabela 3), teve como principal objetivo testar as condicOes
reacionais de polimerizacdo. Podendo assim concluir-se que o método 1 (tabela 3)
em consequéncia do excesso de agua que atuou na reacao de polimerizacdo como
iniciador, nao foi suficiente para que ocorresse a clivagem do anel, haja que o

tolueno encontra-se com purificacdo de 0,03% de agua.

A reacdo de polimerizacéo do L-Lactado para poli(L-Lactato), se deu da forma
esperada (tabela 4), porem ocorrendo a formacdo de um oligbmero , retirando-se a

1pL de &gua, e permanecendo com 0 mesmo produto catalitico.

Portanto, obteve-se oligdbmeros pela reacdo do método 2 (tabela 4), onde
ocorreu a clivagem do anel do L-Lactato, sob influéncia das condigbes reacionais, na
presenca do FeCls.anidro.

Deste modo, foi possivel unir os conceitos tedricos e praticos, para realizacao
do processo de polimerizacdo, onde os resultados realizados com os catalisadores
sugeridos apontaram como o melhor sistema catalitico o FeClsz.anidro, exatamente

por ndo conter em sua formulacdo a presenca de agua.

O produto obtido foi caracterizado por Ressonancia Magnética Nuclear (RMN)
(60 MHz para 'H) em solvente CDCl; (cloroférmio deuterado) e Cromatografia em
Camada Delgada em silica gel(CCD), sendo que o produto usado para a separacao
foi o tolueno , onde evidenciou-se a formacdo do oligbmero poli(L-Lactato), pelos

resultados obtidos nestas técnicas de caracterizacao.
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ANEXOS
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ANEXO A: Férmula estrutural e espectro de RMN do L-Lactato como produto de

partida.
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ANEXO B: Espectro de RMN do L-Lactato polimerizado, denominado poli(L-

Lactato).
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