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RESUMO
O poli (acido lático), também conhecido como PLA, consiste em um polímero formado a partir da polimerização por condensação do ácido lático. Este polímero possui características de um plástico biodegradável, absorvível, atóxico, hidrolisável, tendo alto desempenho mecânico quando comparado ao poliestireno, polipropileno e poliestireno. Seu custo de produção é equivalente ao custo de polímeros comerciais, podendo ser de baixo ou de alto peso molecular. Os de baixo peso molecular são amplamente utilizados na área farmacêutica e de biomedicina na síntese de próteses. O PLA de alto peso molecular é utilizado na fabricação de embalagens, filmes, produtos de higiene entre outros. Análises em fase homogênea mostram a formação de um poliéster com um tempo reacional menor do que descrito na literatura. Teses preliminares em fase heterogênea indicam a formação do polímero sendo necessária maiores etapas de purificação com solventes. 
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INTRODUÇÃO
O ácido lático descoberto pelo químico sueco Carl Wilhelm Scheele, no leite coalhado, é um composto orgânico de função mista, ácido carboxílico e álcool que apresenta fórmula molecular C3H6O3. De acordo com a IUPAC, o ácido lático é conhecido como ácido 2-hidroxipropanóico ou ácido α-hidroxipropanóico. O ácido láctico pode ser sintetizado por via de fermentação (síntese de ácido oticamente ativo) ou por reação química (mistura racêmica). Na fermentação, o ácido lático pode ser sintetizado através do açúcar do leite (lactose) com a bactéria Bacillus lactis ácidi; ou a partir do amido, do açucar da uva (glicose) ou da cana de açucar (sacarose) utilizando Bacillus Delbrücki. A obtenção de ácido lático por fermentação podem produzir os isômeros destrógiro ou levógiro, dependendo da enzima envolvida no processo. A forma L (levógiro) difere da forma D (dextrógiro) pelo seu efeito em luz polarizada(1).
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Os materias polimericos são macromoléculas formadas pela união de unidades fundamentais repetidas, que dão origem a longas cadeias. A polimerização pode ser de três tipos: por adição (utilização apenas de moléculas de um só monômero); por condensação (utilização de um único tipo de monómero com eliminação de uma molécula pequena, geralmente a água) e por fim por copolimerização (reação na qual os monômeros utilizados são diferentes, podendo assim ter ou não eliminação de uma molécula pequena)(2). 

 A polimerização por condensação é uma esterificação, em que um álcool reage com um ácido organico, formando assim um éster e consequente eliminação de água. Nesse tipo de reação, os grupos químicos responsaveis pela reação são áos grupos Hidroxilas (OH) no alcool e o grupo carboxila (COOH).

A polimerização por condensação do ácido latico resulta em um polimero biodegradavel, absorsivel e renovavel derivado de um poliester termoplástico. A polimerização do ácido lático requer o monômero de alta pureza, uma vez que as impurezas interferem no curso da reação e reduz a qualidade do polimero(3). Uma dessas impurezas são as hidroxilas, as quais reduz em peso molecular do polimero formado. O PLA sofre degradação principalmete por hidrolise, atráves da cisão das ligações esteres, formando grupos terminais carboxila e hidroxila (4),(5). As carboxilas tambem sao consideradas como impurezas, pois ela proporciona uma reação de desativação, fazendo um complexo com o catalisador, reduzindo assim a taxa de polimerização(6).  A polimerização do ácido lático pode ser feita de duas formas: por abertura do anel do lactide (formada pela união de duas moléculas ácido lático), ou por policondensação direta do ácido. A técnica de policondensação direta é a mais simples, porém resulta em um polimero de baixa massa molecular, enquanto que o método de abertura do anel resulta em um polimero de alto peso molecular tendo como inconveniente o alto custo de produção uma vez que a lactide é um produto caro. A síntese do PLA necessita de um catalisador, os mais estudados são os óxidos e sais metalicos (7).
MATERIAIS E MÉTODOS
Síntese do pré-polímero em sistemas homogêneos
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A síntese do pré-polímero consiste na formação do lactídeo, molécula cíclica formada pela união de duas moléculas de ácido lático (Fig. 2). Esta etapa foi realizada através de aquecimento a 110°C do ácido lático P.A. 84,5 – 85,5% em atmosfera inerte com passagem de nitrogênio, onde se realizou a retirada de água do sistema.
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Polimerização
A polimerização por abertura do anel foi realizada sob aquecimento a 160°C na presença de vácuo à 300 mmHg, com atmosfera inerte utilizando um catalisador homogêneo de etilhexanoato de estanho II(8). Nesta etapa, com o auxilio do vácuo, foi coletada água resultante da reação de policondensação, a qual favorece um polímero de baixo peso molecular (Fig. 3).



Polimerização em estado sólido
A polimerização em estado sólido consiste, no aquecimento do polímero já formado na etapa anterior em meio ao solvente apolar com auxilio do vácuo e catalisador de estanho, com o propósito de aumento do peso molecular do polímero.
Purificação

Nesta etapa, o polímero formado, de maior peso molecular, é purificado em clorofórmio e metanol e posteriormente centrifugado a fim de separar o ácido lático residual não reagido, como também o catalisador homogêneo do polímero sintetizado.

Síntese do pré-polímero em sistemas heterogêneos

Para tanto, foram preparados, por rotas convencionais, catalisadores heterogêneos baseados em metais na forma de halogenetos de acido de Lewis (AlCl3) e metais de transição adsorvidos em resinas de troca iônica (amberlist) e testados na polimerização do ácido lático. Utilizou-se como método de síntese do PLA a policondensação por abertura do anel, assim como descrito nas reações em fase homogênea. Os polímeros preparados estão sendo caracterizados por Termogravimetria, Calorimetria Diferencial de Varredura, Difração de Raios-X, Microscopia Eletrônica de Varredura e Espectroscopia na Região do Infravermelho com Transformada de Fourier.
RESULTADOS E DISCUSSÃO
Ao final da síntese do poli ácido lático que durou um tempo total de 16 horas, o material foi purificado em dois solventes com diferentes polaridades, a fase polar concentrou o ácido lático não reagido além de arrastar consigo o catalisador residual, já na fase apolar ficou presente o polímero dissolvido com coloração branca característica (Fig. 4: A). Após centrifugação das fases, separação e eliminação dos solventes, juntamente com impurezas (reagentes não reagidos). Após secagem o polímero fraturado foi analisado através de microscopia ótica (Fig. 4: B e C), observando uma superfície lisa e uniforme sem evidencia de segregações.




Análises de FTIR (Fig. 5) mostram na amostra de partida uma banda característica em 3200-2500 cm-1, devido a presença de grupos -OH do ácido. Já no espectro do polímero nota-se o desaparecimento dos grupos hidroxilas e a intensificação dos grupos C=O entre 1750-1670 cm-1, concluindo que houve a formação de um poliéster.


        As temperaturas de degradação obtidas pelas análises de TGA (Fig. 6) apresentaram valores diferentes para o ácido lático e para o polímero sintetizado. O ácido lático apresentou degradação em torno de 203,8º C. O PLLA, conforme dados de TGA, exibiu degradação em torno de 334,7º C. Este valor está de acordo com o descrito na literatura9.



A partir de reações em fase heterogênea pode-se verificar a influência de novos catalisadores que pudessem ser recuperados no processo de purificação e posteriormente serem utilizados em novas reações de policondensação. Os primeiros testes se basearam na utilização do catalisador heterogêneo a base de uma resina catiônica Amberlist em meio ácido. Resultados de polimerização mostraram a formação de um agregado polimérico de coloração escura, sendo necessário diversas etapas de purificação com solventes. Estão sendo investigados a adsorção de cloreto de alumínio (AlCl3) em resinas Amberlist e utilizados como catalisador heterogêneo na reação de formação do poliéster a fim de avaliar seu efeito nas reações de policondensação do ácido lático.
CONCLUSÃO

O processo de policondensação do ácido lático com reação em fase homogênea possibilitou a formação do poli ácido lático em um tempo total de 16 horas compreendendo a formação do lactídeo seguido de sua polimerização, utilizando temperaturas até 110°C sob vácuo. Assim como descrito nas literaturas essa reação pode alcançar um tempo de até 96 horas, mostrando que o método aqui é satisfatório na síntese do poli ácido lático (PLA). Os resultados preliminares das reações em fase heterogênea favorecem a formação do ácido lático, contudo há necessidade de processo de purificação com maiores etapas e os resultados ainda estão sendo investigados.
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DEVELOPMENT OF PRODUCTION PROCESS OF POLY (LACTIC ACID)
The poly (lactic acid), also known as PLA, consisting of a polymer formed from the condensation polymerization of lactic acid. This polymer has the characteristics of a biodegradable plastic, absorbable, non-toxic, hydrolysable having high mechanical performance when compared to polystyrene, polypropylene and polystyrene. His cost of production is equivalent to the cost of commercial polymers, which can be low or high molecular weight. The low molecular weights are widely used in the pharmaceutical and biomedical prostheses synthesis. The high molecular weight PLA is used to manufacture packaging films, hygiene products among others. Analysis indicated in homogeneous phase forming a polyester with a reaction time shorter than described in the literature. Theses preliminary phase heterogeneous indicate the formation of larger polymer being necessary purification steps with solvents.
Keywords: Polyester, Lactic acid, molecular weight, Polycondensation
(Fonte: Rasal et al, 2010)
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Figura 1: Estéreoisomeros do ácido lático
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Fig. 2: Esquema da síntese do lactídeo.
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Fig. 3: Processo de abertura do anel.





Fig. 4: Poliéster obtido através da polimerização do ácido lático (A). Análise por microscopia ótica do polímero com uma aproximação de 10x (B) e com aproximação de 40x (C).
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Fig. 5: Infravermelho com transformada de Fourier do material de partida (ácido lático) e do polímero formado (Poli –ácido lático).





Fig.6: Análises Termogravimétricas do material de partida (ácido lático) e do polímero formado (Poli –ácido lático).
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