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RESUMO

A crescente necessidade de materiais poliméricos com a producéao
baseada em processos limpos possibilitou o desenvolvimento de
polimeros com aplicac@es nas areas alimenticia e farmacéutica, gracas a
novos métodos de producdo que visam o desenvolvimento de polimeros
em meio atoxico. A maioria dos processos tradicionais de polimerizacdo
¢ mediada por catalisadores toxicos que podem deixar residuos nos
produtos, por outro lado, 0s processos enzimaticos que utilizam
catalisadores bioldgicos podem ser considerados limpos. Em especial, o
poli-(L-lactideo), que pode ser obtido através da abertura do anel do
mondmero L-lactideo, é classificado como um polimero biodegradavel,
biocompativel e biorreabsorvivel, assim pode ser empregado na area
médica, farmacéutica e alimenticia. Portanto, o objetivo deste trabalho
foi realizar o estudo do comportamento de fases em alta pressdo do
sistema ternario L-lactideo + etanol + dioxido de carbono supercritico
visando a obtencdo de dados para a conducdo do processo de
polimerizacdo em meio supercritico. Os experimentos foram realizados
usando uma célula de volume variavel numa faixa de temperatura de 50
a 80 °C, de pressdo entre 90 e 255 bar, nas razdes etanol/L-lactideo de
0,5:1, 1:1 e 1,5:1. Foram observadas transicdes de fase do tipo liquido-
vapor, liquido-liquido e liquido-liquido-vapor. Por meio de diagramas
P-x elou P-T, observou-se o comportamento LCST em todos o0s
sistemas. O etanol foi utilizado como cossolvente e mostrou-se efetivo
na reducdo da pressdo de transicdo de fase com o aumento da sua
concentracdo. Os dados reportados neste trabalho fornecem informagdes
importantes para o desenvolvimento e conducdo da sintese de polimeros
em meio supercritico.

Palavras-chave: equilibrio de fases, L-lactideo, etanol, didxido de
carbono supercritico.






ABSTRACT

The increasing need for polymeric materials based on clean production
processes enabled the development of polymers with applications in
food and pharmaceutical areas, thanks to new production methods that
aim at the development of polymer at non-toxic medium. Most
traditional methods of polymerization are mediated by catalysts and can
leave toxic residues in the products, an the other hand, enzymatic
processes using biocatalysts can be considered clean. In particular, poly
(L- lactide) that can be obtained by ring opening polymerizationof L-
lactide monomer, is classified as a biodegradable polymer,
biocompatible, bioresorbable and thus can be used in the medicaly ,
pharmaceutical and food industries. Therefore, the aim of this work was
to study the high pressures phase behavior of the ternary system
supercritical carbon dioxide + ethanol + L- lactide in order to obtain
data to conduct the polymerization process in supercritical media. The
experiments were performed using a variable volume cell over a
temperature range from 50 to 80°C, pressure from 90 to 255 bar, and
ratios ethanol / L- lactide of 0.5:1, 1:1 and 1.5:1. Phase transitions of
the type vapor-liquid, liquid-liquid and liquid-liquid-vapor were
observed. Through of Px diagrams and/or PT, was observed the LCST
behavior in all systems. Ethanol was used as cosolvent and was effective
in reducing phase transition pressure with increasing concentration. The
data reported in this work provide important information for developing
and conduction of the synthesis of polymers in supercritical media.

Keywords: phase equilibrium, L-lactide, ethanol, supercritical carbon
dioxide.






“A ciéncia nunca resolve um problema sem criar pelo menos Outros
dez”.
George Bernard Shaw
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1. INTRODUCAO

A producédo de polimeros é estimada na ordem de 180 milhdes
de ton/ano. Eles possuem um papel imprescindivel na sociedade
moderna, estando presentes em praticamente todos os setores da
economia. Gragas ao avango tecnoldgico, estes tipos de materiais
conseguem ter aplicagbes em varias areas como: medicina, agricultura,
construcdo civil, embalagens, eletrodomésticos, automotivo, etc
(BORSCHIVER et al., 2008).

Todavia, a maioria dos polimeros utilizada é de origem
petroquimica sendo de fontes ndo renovaveis, demorando muito para
ocorrer sua decomposicdo. A medida que os polimeros biodegradaveis
se tornem competitivos em relacdo a custo e desempenho, podem
substituir gradualmente a gama de polimeros produzido a base de
derivados de petroleo.

O desenvolvimento de macromoléculas com propriedades e
estruturas definidas com o objetivo de aplicacdes biomédicas tem
resultado na obtencdo de diversos polimeros biodegradaveis com
arquiteturas avancadas. Entre eles, poliésteres alifaticos e policarbonetos
sintetizados pela polimerizacéo de abertura de anel (ROP) de lactonas e
lactideos, que tém uma posicdo de destaque devido as propriedades
mecénicas, hidroestabilidade e biocompatibilidade (GARLOTTA,
2001).

Dentre esses poliésteres, o poli-(lactideo) é pioneiro no
mercado de bioplasticos, possuindo melhores estruturas de custo e
disponibilidade. Ele é um material termoplastico com rigidez e claridade
semelhante ao poliestireno (PS) ou politereftalato de etileno (PET)
(GARLOTTA, 2001).

Um fator primordial na utilizacdo do poli-(L-lactideo) (PLLA)
na area médica, farmacéutica e alimenticia, é a capacidade que ele
possui de se degradar gerando produtos atoxicos, como acido lactico,
dioxido de carbono e agua, presentes no metabolismo de animais e
micro-organismos. Essa caracteristica coloca o PLLA entre os polimeros
denominados  biorreabsorviveis. Estes compostos podem  ser
completamente eliminados do corpo humano por meio de produtos e
subprodutos de degradacdo (compostos de baixa massa molar)
(WHANG et al., 1995; DRUMRIGHT et al., 2000).

A constituicdo bésica do PLLA ¢ &cido léctico, que geralmente
é produzido pela fermentacdo de carboidratos ou por sintese quimica. O
polimero é um material ndo volatil e inodoro classificado como GRAS,
(do inglés Generally Recognized As Safe) reconhecido como seguro pela
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FDA (do inglés Food and Drug Administration). Recentemente, para
evitar a possivel competicdo com o fornecimento de alimentos, também
a producdo direta através de biomassa comegou a aumentar
(CEPPATELLI; FREDIANI; BINI, 2011).

O L-lactideo é um importante produto intermediario para a
sintese do poli- (acido lactico) com alta massa molar, podendo ser usado
na producdo de materiais biodegradaveis. Existem 4 tipos de lactideo,
sendo L-lactideo, D-lactideo, meso-lactideo e D,L lactideo. O L-lactideo
é 0 mais frequentemente empregado na industria por ser encontrado no
corpo humano (CHEN et al., 2013).

Nas Ultimas décadas, a polimerizacdo por via enzimatica
emergiu como um novo e importante método de sintese de polimeros.
Os métodos cataliticos tradicionais contém metais toxicos que podem
causar danos ambientais, sendo assim, a catlise enzimatica é vista como
uma alternativa que nao agride o meio ambiente. Essa nova abordagem
exibe consideraveis beneficios sobre os métodos analogos quimicos,
principalmente porque a polimerizacdo por catalise enzimatica pode
operar em condi¢cbes muito mais suaves do que catélises metalicas,
sendo consideradas alternativas biocompativeis (TRURECHT et al.,
2006).

No que diz respeito & utilizacdo de fluidos supercriticos (FSC)
em processos industriais, eles sdo considerados como alternativas
promissoras tanto economicamente como ecologicamente em varios
processos. Exemplos de &reas da utilizagdo de FSC incluem industria
farmacéutica, alimenticia e biomédica, nas quais a necessidade de
produtos com alta pureza e qualidade possibilita a utilizacdo dos
mesmos para a extracdo de ingredientes ativos, substituindo técnicas
convencionais de separagdo (XU; WAGNER; DAHMEN, 2003;
BERGEOT; TASSAING; BESN, 2004).

O CO, supercritico é usado frequentemente nessas aplicacdes
por ser um solvente versatil e ainda um interessante substituto aos
solventes organicos téxicos e aos clorofluorcarbonetos. Ele ndo é téxico,
ndo é inflamavel, é quimicamente inerte e barato (NALAWADE;
PICCHIONI; JANSSEN, 2006).

Nos ultimos anos, um consideravel esforco dos pesquisadores
tem sido direcionado a producdo de microparticulas de polimeros
biodegradaveis e particulas poliméricas de revestimento para aplicacdo
nas industrias farmacéutica, alimenticia, cosmética e biomédica. O
desenvolvimento de polimeros biodegradaveis a partir de precursores
ndo toxicos que podem se degradar totalmente no meio ambiente, levou
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ao crescimento das pesquisas que buscam o controle das propriedades
dos materiais finais (CHRISSAFIS et al., 2007).

O estudo de comportamento de fases em solugdes poliméricas é
de fundamental importancia para o conhecimento de condicfes
operacionais para 0s processos de polimerizacdo. Elas podem
influenciar a morfologia dos produtos finais, conduzindo ao
desenvolvimento de interessantes estudos sobre as condigdes de
precipitacdo em polimerizacdes e em dispersfes a baixas e altas
pressdes. Dentre as condi¢Ges encontram-se a temperatura, pressdo e a
composi¢do do sistema (HSIAO et al., 1995; CANELAS; BETTS;
DESIMONE, 1996; LEPILLEUR; BECKMAN, 1997).

Existem trabalhos na literatura que mostram o comportamento
de fases entre o CO, e o L-lactideo em altas pressbes
(GREGOROWICZ, 2008), assim como trabalhos que reportam a
polimerizacdo do L-lactideo e glicolideo em diéxido de carbono
supercritico (HILE; PISHKO, 1999, HILE; PISHKO, 2001). Arrazola et
al. (2009) investigaram a sintese de poli-(L-lactideo) em CO,
supercritico, e Guzman-Lagunes et al. (2012) estudaram a sintese de
PLLA em R134-a.

De acordo com esses trabalhos foi possivel observar que
pressOes muito altas foram necessarias para a completa obtencdo de uma
fase homogénea. Nesse contexto, a utilizagdo de um cossolvente foi
proposta para 0 auxilio na solubilizacéo e possivel reducéo das pressdes
necessérias para homogeneizagdo do sistema. O etanol foi escolhido
levando-se em conta dados reportados por Chen et al. (2013), que
estudaram a solubilidade do L-lactideo em varios solventes.

Com a variagdo da temperatura, pressao e composicao global do
sistema reacional pode-se observar o surgimento de diferentes fases, nas
quais a concentracdo do mondmero encontrado no meio supercritico
pode variar em uma ampla faixa de composic¢do. Sendo assim, para a
compreensdo dos aspectos reacionais, como a transferéncia de massa,
indice de polidispersdo, massa molar média resultante, entre outros, faz-
se necessario o conhecimento do comportamento de fases dos
componentes presentes no sistema (fluido supercritico, mondmero,
cossolventes, etc).

Sendo assim a importancia desse trabalho se justifica pela
necessidade de obtencdo de dados para planejar, avaliar e interpretar as
condi¢des ideais para 0s processos de polimerizagio em meio
supercritico através do estudo do comportamento de fases dos sistemas
envolvidos.
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1.1 OBJETIVOS
1.1.1 Objetivo Geral

Determinacdo do comportamento de fases em alta pressdo do
sistema ternario dioxido de carbono supercritico + etanol + L-lactideo
visando a obtencéo de dados para uma melhor condugédo do processo de
polimerizacdo do L-lactideo em meio supercritico.

1.1.2 Objetivos Especificos

a) Realizar medidas experimentais de equilibrio de fases do
sistema ternario diéxido de carbono + etanol + L-lactideo nas seguintes
raz6es molares etanol/L-lactideo: 0,5:1, 1:1 e 1,5:1;

b) Avaliar o efeito da adi¢cdo de etanol no comportamento de
fases do sistema em estudo nas diferentes raz6es molares aplicadas;

c) Investigar o comportamento do sistema na faixa de
temperatura entre 50 e 80 °C.






2. REVISAO BIBLIOGRAFICA
2.1 LACTIDEOS

O lactideo 3,6-dimetil-1,4-dioxano-2,5-dicetona (CgHgO,) é um
éster ciclico formado por duas moléculas de &cido lactico, sendo um
importante produto intermediario para a sintese do poli-(L-lactideo)
(PLLA) - também chamado de poli-(L-acido latico) - podendo ser usado
para produzir materiais biodegradaveis (THAKUR et al.,, 1997;
ROBERT; AUBRECHT, 2008).

A sintese de lactideo foi descrita pela primeira vez por Pelouze
em 1845. Ele investigou a auto-esterificacdo do é&cido lactico por
aquecimento e remocao de agua e obteve um pré-polimero parcialmente
miscivel em agua. Mantendo o pré-polimero sob aquecimento continuo,
ele observou que, em certa fracdo destilada, cristais haviam sido
formados. Ele era capaz de deduzir a férmula quimica e deu o nome de
lactideo a substancia (GROOT et al., 2010).

Existem 4 tipos de lactideo, o L-lactideo, D-lactideo, meso-
lactideo, e D,L-lactideo. Estes compostos sdo isdmeros Opticos e suas
estruturas moleculares sdo apresentadas na Figura 1 (YOSHIAKI;
TOMOHIRO, 1996).

Figura 1 - Estruturas dos 3 isdmeros do lactideo. Da esquerda para direita: D-
lactideo, meso-lactideo, L-lactideo.
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Fonte: Chen et al. (2013).

O lactideo existe sob a forma de trés diasterecisémeros: O L-
lactideo ou L,L-lactideo, que é uma molécula formada por duas
moléculas de L-acido lactico. O D-lactideo ou D,D-lactideo, que é uma
molécula formada por duas moléculas de D-acido latico. Por fim o
meso-lactideo, molécula formada por D-4cido lactico e L-acido lactico
(YOSHIAKI; TOMOHIRO, 1996).

Geralmente, o L-lactideo e o D-lactideo apresentam as mesmas
propriedades fisicas e quimicas, como a solubilidade e o ponto de fus&o
de 97 °C (KUBOTA; MURAKAMI, 1995). J& o D,L-lactideo, que é um
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tipo de mistura de quantias equimolares de D-lactideo e L-lactideo,
possui ponto de fusdo de 125 °C e ndo possui nenhuma atividade dptica.
O meso-lactideo € um componente puro que possui dois atomos de
carbono com atividade Optica oposta e ponto de fusdo de 52 °C (TANG;
GIBSON, 2007; CHEN et al., 2013).

A diferenca encontrada entre os isdbmeros L,L e D,D é que,
apesar de os dois poderem ser produzidos em sistemas bacterianos, nos
mamiferos o Unico produzido é o isdbmero L,L que pode ser facilmente
assimilado (AURAS; HARTE; SELKE, 2004). Por essa razdo o L-
lactideo é o mais utilizado na indUstria, jA que é encontrado no corpo
humano, sendo considerado um material biorreabsorvivel e
biocompativel (CEPPATELLI; FREDIANI; BINI, 2011; CHEN et al.,
2013).

O lactideo pode ser obtido pela desidratagdo do cido lactico ou
por despolimerizagdo (Figura 2) do poli-(acido lactico) de baixa massa
molar, ou oligo-(4cido lactico), de 1.000 a 5.000 g-mol™, & pressdo
reduzida e sob aquecimento. JA o &cido lactico pode ser obtido por
processos de fermentacdo que usam um género especifico de
lactobacilos para produzi-lo em uma taxa elevada. Em geral, as fontes
de acUcares utilizadas para a producdo do acido lactico sdo agucares
simples, tais como a glucose e a maltose, encontradas no milho ou
batata, a sacarose encontrada na cana de agUcar ou na beterraba e a
lactose a partir de soros de queijo (AURAS; HARTE; SELKE, 2004).

Chen et al. (2013) determinaram experimentalmente a
solubilidade do L-lactideo em seis solventes puros pelo método de
monitorizagdo com laser. As temperaturas variaram de 3 a 65 °C.
Verificou-se que a solubilidade do L-lactideo aumenta com o aumento
da temperatura em todos os solventes testados. Em temperaturas abaixo
de 32 °C, a ordem de solubilidade ¢é acetona > acetato de etila > metanol
~ metilbenzeno > etanol = isopropanol. J4 em temperaturas superiores a
305,15 K a ordem de solubilidade é acetona > acetato de etila > metanol
> metilbenzeno > etanol > isopropanol.
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Figura 2 - Rotas de obtencdo do lactideo e poli-(lactideo) a partir do é&cido
lactico.
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Fonte: Modificado de Doi e Steinbiichel (2002).

O L-lactideo produzido a partir do acido lactico usualmente
possui algumas impurezas, como o &cido lactico, oligbmeros do L-
lactideo, 4gua, meso-lactideo, D-lactideo, entre outras. Estas impurezas
afetam as propriedades do lactideo, assim como a obtencéo do poli(L-
lactideo) com alto massa molar. Varios métodos sdo reportados na
literatura os quais tem como objetivo a purificacdo do L-lactideo,
incluindo cristalizacdo, extracdo, retificacdo e hidrélise. O método
preferido pela industria, principalmente em fungdo da sua simplicidade,
é o da cristalizacdo (CHEN et al., 2013).

Na medicina, o uso de polimeros a base de lactideos e acido
lactico para a preparagdo de implantes absorviveis pelo organismo e
que, portanto, ndo requerem remocgdo, € especialmente importante.
Embora exista um método para a producédo do poli-(lactideo) a partir do
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acido lactico, outro método, no qual ocorre a polimerizacdo do
dilactideo ciclico pela abertura do anel é mais praticavel, porque
lactideos, diferentemente do acido lactico, sdo pouco higroscopicos e
permitem a obtencdo de polimeros com maiores purezas apds serem
separados (EMEL’YANENKO; VEREVKIN; PIMERZIN, 2009).

2.2 POLIMEROS

A palavra polimero origina-se do grego poli (muitos) e mero
(unidades de repeticdo). Assim o polimero é denominado uma
macromolécula formada por muitas unidades de repeticdo denominadas
meros, ligadas por ligagdo covalente. A matéria-prima para a producdo
de um polimero é o monémero, que € uma molécula com apenas uma
unidade de repeticdo. (CANEVAROLO, 2004).

A polimerizacdo é a rea¢do ou conjunto de reacbes nas quais
moléculas simples reagem entre si formando uma macromolécula de alta
massa molar. Durante esse processo, existem varidveis com importancia
maior ou menor que sdo divididas em duas classes: primarias e
secundarias. As variaveis primarias sdo temperatura de reacdo, pressao,
tempo, presenca e tipo de iniciador e agitacdo, e as varidveis secundarias
compreendem o tipo de inibidor, de retardador, catalisador, controlador
de massa molar, da quantidade de reagentes e demais agentes
especificos (CANEVAROLO, 2004).

2.2.1 Polimeros biodegradaveis

Nos dltimos anos, varias alternativas foram propostas com o
intuito de diminuir o impacto sobre o meio ambiente devido a utilizacéo
de  polimeros  convencionais (HARRANE; MEGHABAR,;
BELBACHIR, 2006).

Dentre elas estd 0 uso de polimeros biodegradaveis, que sdo
materiais relativamente novos que surgiram a partir da década de 60, e
sdo degradados de forma mais rapida por bactérias, fungos ou algas. As
suas aplicagdes dependem muito das suas propriedades mecanicas que
requerem melhorias, ou no minimo um balango entre a capacidade de
degradacdo e as propriedades finais do polimero, além de possuir um
custo acessivel. Dentre as aplicacfes destaca-se 0 uso na area medica em
suturas, implantes, matrizes para liberagdo controlada de drogas, dentre
outras, ja que muitos destes polimeros sdo biocompativeis (NOZIROV
etal., 2002; DOBRZYNSKI, 2007).
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Polimeros naturais, biopolimeros e polimeros sintéticos
produzidos a partir de recursos renovaveis sdo a base para o portfdlio de
desenvolvimento sustentavel do século XXI, que tem como objetivo a
produgao de plasticos “ecoeficientes” (NARAJAN, 2004).

PLAs sdo termoplésticos biodegradaveis derivados do éacido
lactico. Tanto o poli-(lactideo), quanto o poli-(acido lactico), abreviados
como PLA, sdo de fato um mesmo produto quimico, diferindo somente
na maneira como sdo produzidos. Embora na maioria das vezes a
denominacdo poli-(acido lactico) seja usada, o nome do polimero
depende de qual monémero esta sendo usado. Geralmente os polimeros
obtidos por meio da policondensacdo do acido lactico sdo designados
como poli-(acido lactico). Ja aqueles produzidos a partir do lactideo,
pela polimerizagdo via abertura de anel sdo denominados poli-(lactideo)
(AHMED; VARSHNEY, 2010).

A composi¢do estereoquimica do lactideo pode determinar a
composicao estereoquimica do polimero resultante desde que as ligacoes
dos carbonos quirais ndo sejam quebradas nas polimerizacdes. A
polimerizacdo do L-lactideo ir4 produzir poli-(L-lactideo) e a
polimerizacdo do D-lactideo produzira o poli-(D-lactideo) idénticos em
suas propriedades exceto pela estereoquimica. Entretanto, uma mistura
racémica (50% D e 50% L-lactideo) tera como produto o poli-(D,L-
lactideo), que é um polimero amorfo. Além disso, PLAs podem ser
produzidos com diferentes fraces de L e D-lactideo (AHMED;
VARSHNEY, 2010).

Um poli-(L-lactideo) opticamente puro é um material cristalino,
duro e quebradico com temperatura de fusdo entre 175-185 °C,
dependendo da massa molar e do tamanho dos cristais. E possivel
reduzir a fragilidade do poli-(L-lactideo) para ele ser usado como um
plastico duro e resistente em uma ampla gama de aplicacdes, como por
exemplo, na medicina para a fixacdo interna de fraturas 0sseas.
Entretanto, um poli-(D,L-lactideo) tem uma estereosequéncia aleatoria,
e é um material transparente amorfo com temperatura de transicao vitrea
entre 50 a 60°C (dependendo da massa molar). Ele pode ser usado na
producdo de filmes transparentes e colas (KRICHELDORF, 2001).

A preocupagdo global decorrente de materiais plasticos de base
petroquimica como o politereftalato de etileno (PET), policloreto de
vinila (PVC), polietileno, poliestireno (PS), poliamida (PA), devido a
dificuldade de degradacdo destes, tem criado muito interesse em
materiais biodegradaveis para emprego em embalagens (URAYAMA,;
MOON: KIMURA, 2003).
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Estes materiais de origem biolégica irdo substituir
gradualmente a gama de polimeros a base de derivados de petréleo a
medida que se tornam competitivos em relagdo a custo e desempenho. O
poli-(lactideo) (PLA) é o bioplastico emergente pioneiro no mercado
com a melhor disponibilidade e a estrutura de custo mais atraente. A
producdo de poliésteres alifaticos a partir do 4acido lactico €
relativamente simples. PLA é um material termoplastico com rigidez e
transparéncia semelhante ao poliestireno (PS) ou ao PET. As aplicacGes
finais do PLA incluem embalagens rigidas, pelicula de embalagem
flexivel, copos para bebidas frias, talheres, roupas, grampos de fibra,
garrafas, produtos moldados por injecdo, revestimento por extruséo,
entre outras (GARLOTTA, 2001).

O preco atrativo e disponibilidade do acido lactico sédo
importantes razGes que levaram o PLA a ser o primeiro poliéster de
origem bioldgica produzido em massa. O principal fator para 0 sucesso
¢ a descoberta final de que estes produtos quimicos “verdes” e plasticos
baseados em materiais renovaveis sdo economicamente sustentiveis.
Assim a base do custo competitivo do PLA é o processo de producao
industrial do &cido lactico com uso eficiente dos carboidratos seguido de
uma excelente tecnologia de purificacdo com geracdo minima de
subprodutos (URAYAMA; MOON: KIMURA, 2003).

O atributo de compostagem €é muito significativo para
biopolimeros, porque enquanto a reciclagem tem um custo energético
elevado, a compostagem permite disposi¢do no solo, transformando-se
em &gua, dioxido de carbono e compostos inorganicos (URAYAMA;
MOON: KIMURA, 2003).

Processos de polimerizagdo convencionais normalmente
envolvem catalisadores metalicos e solventes organicos que podem
deixar residuos toxicos nos produtos e contribuir para a poluicdo do
meio ambiente. Reagdes de polimerizacdo catalisadas por enzimas
tornaram-se muito atrativas por ser um processo limpo sem produzir
residuos téxicos (catalisadores metalicos), sendo adequados para
aplicacdes farmacéuticas e alimenticias. Além disso, enzimas sédo
biocompativeis e mantém suas atividades em condi¢gBes moderadas de
temperatura  (SCHULZE; WUBBOLTS, 1999, AL-AZEMI,
KONDAVETI ; BISHT, 2002).

Polimeros sintetizados a partir de fontes renovaveis sdo usados
no campo de aplicagdo biomédica ha vérias décadas, devido a sua
biocompatibilidade. A definicdo mais comum para biocompatibilidade é
“a capacidade de um material para realizar com um hospedeiro
apropriado uma determinada aplica¢do especifica”. H4 um numero de
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requisitos que deve ser cumprido para um material ser considerado
como biocompativel: material tem de ser ndo-toxico, ndo cancerigeno,
ndo mutagénico, nao-alérgico, e livre de contaminantes. Além disso, o
material ndo deve produzir respostas imunoldgicas adversas e 0S
produtos de degradacdo devem ser inofensivos (ZHANG; JIANG; ZHU,
2006; AHMED; VARSHNEY, 2010).

O desenvolvimento de biomateriais (biodegradaveis e
bioabsorviveis) com as caracteristicas requeridas para ajudar na
recuperacdo dos tecidos danificados por acidente ou doencas ¢ um dos
maiores desafios de pesquisa que envolve as areas de engenharia e
medicina. Biopolimeros oferecem uma alternativa aos tradicionais
materiais biocompativeis (metalicos e ceramicos) e polimeros ndo
biodegradaveis em uma grande variedade de aplicacdes (LASPRILLA et
al., 2012).

Poli-lactonas sintéticas biodegradaveis como o poli-(acido
lactico) (PLA), poli-(acido glicélico) (PGA) e poli-caprolactona (PCL)
assim como seus copolimeros sdo agora comumente usados como
dispositivos biomédicos pela sua excelente biocompatibilidade. Estes
polimeros sdo degradados pela hidrélise simples das ligacdes de éster,
gue ndo requerem a presenca de enzimas e por sua vez, previnem
reacOes inflamatorias. Os produtos hidroliticos dos processos de
degradagdo sdo entdo transformados em subprodutos ndo toxicos que
sdo eliminados pela atividade celular normal e pela urina (AURAS;
HARTE; SELKE, 2004; CHENG et al., 2009).

2.2.2 Obtencao de Polimeros Biodegradaveis

Geralmente, existem trés métodos que podem ser utilizados
para a produgdo de PLA de alta massa molecular (i) polimerizacdo por
condensacdo direta, (ii) condensacdo de desidratacdo azeotropica (iii)
polimerizacdo via abertura de anel do lactideo (AURAS; HARTE;
SELKE, 2004). Estes métodos estdo apresentados na Figura 3.
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Figura 3 - Rotas de sintese para obtengdo de poli-(lactideos) e poli-(&cido
lactico).
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Fonte: Modificado de Hartmann (1998).

Avaliando-se a primeira rota, que é a de policondensacdo do
acido lactico, temos um processo de baixo custo que, todavia, apresenta
desvantagens, dentre elas o longo tempo de reacdo envolvido, altas
temperaturas, dificuldade do controle cinético da reacéo, e da remocéo
completa da agua do polimero formado, que é gerada como subproduto.
Como consequéncia dessas desvantagens, tem-se um polimero com
baixa massa molar e larga distribuicdo, 0 que restringe seu uso
(KRICHELDORF, 2001; UMARE et al., 2007).

Ja a segunda rota, policondensacdo azeotrdpica, consiste na
destilacdo do acido lactico em pressdes reduzidas, por 2 a 3 horas a 130
°C para remocéo da agua condensada. O catalisador e o solvente difenil
éter sdo adicionados em um tubo empacotado com crivos moleculares
(zedlitos) e conectado ao reator. O refluxo de solvente é devolvido ao
reator passando pelo tubo empacotado durante 30 a 40 horas a 130 °C,
guando entdo € obtido o PLA purificado. Porém, residuos do catalisador
sdo encontrados no polimero final, ja que ele é utilizado numa alta
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concentracgdo para se atingir uma velocidade de reacdo adequada. Para a
maioria das aplicagcbes biomédicas, farmacéuticas e alimenticias, a
toxicidade do catalisador € uma questdo altamente pertinente
(HARTMANN, 1998; JEROME; LECOMTE, 2008).

Na terceira rota, a polimerizacdo ocorre via abertura de anel (do
inglés enzymatic — Ring - Opening - Polymerization, e-ROP) do
lactideo. Produz-se um polimero puro, com alta massa molar,
polidispersdo estreita e cadeia com boa estereoregularidade. Para
alcancar essas caracteristicas algumas variaveis de processo devem ser
controladas, dentre elas o tempo de reacdo e temperatura em
combinacdo com o tipo e concentracdo do catalisador, além do
mecanismo utilizado. O polimero preparado por e-ROP é o mais
comumente estudado pela possibilidade de um controle quimico preciso
e, assim, a variacdo das propriedades do material resultante dos
polimeros de uma maneira mais controlada, leva a ampliacdo dos
campos de aplicacdo (GUPTA; KUMAR, 2007).

Além disso, variagdes das propriedades podem ser obtidas pela
copolimerizagdo com varias lactonas, ou por misturas com outros
polimeros, podendo ser obtidos misturas e compostos interessantes.
Devido aos varios aspectos positivos, mais de 10 companhias produzem
mundialmente poli-(lactideos). A companhia US Cargill produziu
100.000 toneladas de poli(l-lactideo) no ano de 2000, demonstrando nédo
ser mais um polimero desconhecido (KRICHELDORF, 2001).

A polimerizagdo e-ROP tem sido a rota preferida para a
producdo de PLA para aplicagBes biomédicas que precisam de pequenos
volumes de producdo. PLLA e copolimeros com rac-lactideo, glicolideo,
€-caprolactona tém sido produzidos para aplicagcBes biomédicas, como
por exemplo, o PURAC ou CCA, desde os anos 1970
(NIEUWENHUIS, 1992).

As enzimas s8o consideradas catalisadores ndo-toxicos,
naturais, (TRURECHT et al., 2006), biocompativeis (KOBAYASHI;
UYAMA; KIMURA, 2001) e, portanto, melhores candidatos para a
ROP. Nesse contexto, podemos considerar a polimerizacdo enzimatica
como um processo limpo, ecologicamente correto para a obtengéo de
polimeros (ALBERTSSON; SRIVASTAVA, 2008)

Portanto, podemos destacar algumas  caracteristicas
interessantes para a utilizagdo de enzimas como catalisadores na
polimerizacdo, dentre elas:

a) As reagdes podem ocorrer em condi¢des brandas de

pressdo, temperatura e pH, com alta atividade catalitica. As
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b)

f)

9)
h)

reacbes ocorrem na temperatura Otima da enzima,
possibilitando um processo com economia e eficiéncia
energética (ALBERTSSON; SRIVASTAVA, 2008;
KOBAYASHI; MARINO, 2009);

Possibilita alta seletividade na reacdo, obtendo produtos
com uma estrutura controlada (KOBAYASHI; MARINO,
2009);

As enzimas séo obtidas a partir de recursos renovaveis, sdo
reciclaveis e podem ser facilmente separadas dos polimeros
sintetizados (ALBERTSSON; SRIVASTAVA, 2008;
JEROME; LECOMTE, 2008);

A polimerizag8o enzimatica pode ser em massa, em meio
organico e em vérias interfaces (ALBERTSSON;
SRIVASTAVA, 2008);

Enzimas possuem a capacidade de produzir polimeros de
alta massa molar em temperaturas amenas (DUDA et al.,
2002);

As reacdes com lipases ndo necessitam da retirada da agua
e do ar, quando as enzimas sdo utilizadas como
catalisadores de poliésteres. Esta caracteristica difere com a
utilizacdo de catalisadores organometalicos tradicionais,
gue tem processos adicionais para a retirada da agua e ar do
sistema (DUDA et al., 2002);

A enzima pode ser reciclada e reutilizada, sem o uso de
guaisquer solventes organicos (LOEKER et al., 2004);
Auséncia de residuos metalicos tdxicos, podendo ser
utilizada em aplicacBes voltadas as areas farmacéutica e
alimenticia (SCHULZE; WUBBOLTS, 1999);

Rosso et al. (2013) investigaram a polimerizacdo e-ROP de
poli-(€-caprolactona) (PCL) em diéxido de carbono supercritico como
meio solvente, através de uma série de experimentos que avaliaram a
influéncia da pressdo, a razdo entre monémero/solvente, a porcentagem
de enzima em relacdo ao monémero em funcdo do rendimento da
reacdo, a massa molar média e o indice de polidispersdo. Os resultados
mostraram que a quantidade de enzima utilizada influencia todos os
pardmetros avaliados. Valores elevados de enzima resultam em maiores
rendimentos, massas molares e indices de polidispersdo. A proporcao
solvente/monémero mostrou significativa influéncia na massa molar
média. As pressdes utilizadas no trabalho ndo apresentaram diferenca
significativa sobre os pardmetros avaliados.
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Loeker et al. (2004) reportaram a reacédo a polimerizagdo e-ROP
de poli-(€-caprolactona) em didxido de carbono supercritico usando
uma enzima como catalisador, lipase B da Candida antartica. Foi
constatado que todo o processo pode ser realizado utilizando apenas o
CO, supercritico, ou seja, a sintese e reciclagem para limpar o polimero
através da extracdo de residuos de mondmero e oligbmeros de baixa
massa molar. Utilizando-se esta estratégia de producdo elimina-se a
utilizacdo de solventes organicos para a purificacdo do polimero. Esse
passo pode ser considerado muito importante para a fabricacdo de
polimeros bioabsorviveis, como PCL para aplicacbes biomédicas. A
enzima pode ser reciclada e reutilizada, sem o uso de quaisquer
solventes orgéanicos. Os resultados demonstraram que a sintese de PLC
com apenas CO, supercritico como solvente pode ser realizada. Além
disso, a combinagdo de enzima como catalisador e 0 CO, supercritico
como solvente poderia ser descrito com um processo “verde” para a
formacédo de polimeros de alta massa molar.

2.3 FLUIDOS SUPERCRITICOS

Um fluido supercritico (FSC) é qualquer substancia que esta a
uma temperatura e pressdao acima de seu ponto critico termodinadmico
(Figura 4). A temperatura critica (Tc) é a temperatura mais alta na qual o
gas pode ser convertido em liquido pelo aumento da pressdo. A pressdo
critica (Pc) é a pressdao mais elevada na qual o liquido pode ser
convertido em gas pelo aumento da temperatura do liquido
(TANIGUSHI et al., 1985). Porém, essa definicdo é de uso limitado,
uma vez que ndo se tem nenhuma informacdo sobre a densidade da
substancia.

Darr e Poliakoff (1999) ofereceram uma definicdo mais pratica
na qual descreveram que um fluido supercritico é qualquer substancia na
gual sua temperatura e pressao estdo acima dos valores criticos, e na
qual a densidade esta préxima ou acima dos valores criticos.

Proximo da densidade critica, fluidos supercriticos exibem
propriedades intermediérias entre as de um liquido e um gés. Por
exemplo, um fluido supercritico pode ser relativamente denso e
dissolver certos solidos, exibindo alta difusividade e baixa viscosidade.
Além disso, FSC sdo altamente compressiveis e a densidade pode ser
modificada sob uma vasta gama de pressdo (COOPER, 2000).

O dioxido de carbono supercritico apresenta algumas
particularidades que o torna atrativo para processos industriais. Dentre
elas destacam-se a sua temperatura critica baixa de 31,04 °C e a presséo
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critica de 73,8 bar, que é facilmente obtida em processos industriais. Por
ser um gas inerte, ndo oferece riscos de reacdes de oxidacdo, reducéo,
hidrdlise e degradacdo quimica. E um gés seguro, ndo explosivo, ndo
poluente e ndo tdxico. Ele é muito versatil ja que os parametros de
extracdo podem ser facilmente modificados pela adicdo de
modificadores (cossolventes), e também pela selecdo das condicGes de
temperatura e operagdo do sistema (MAUL, 1999)

Figura 4 - Diagrama P-T para componente puro.
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Fonte: Adaptado de Mukhopadhyay (2000).

Além disso, o0 CO, separa 0s produtos da polimerizacdo por
simples despressurizacdo, levando a obtencdo de um produto limpo e
Seco e por essa razdo, existe a possibilidade de reducéo dos custos para a
recuperacdo do produto em escala industrial. O didxido de carbono
supercritico tem provado ser um solvente comercialmente vidvel para a
sintese de compostos organicos industrialmente importantes (LICENCE
et al., 2003). Ele também tem sido explorado como um meio promissor
para a extracdo de proteinas, bioconversdo, sintese de polimeros,
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processamento de materiais e particulas em produtos farmacéuticos
(SUN, 2002).

Uma vantagem pratica de se trabalhar com o CO; liquido é que
em pressdes moderadas podem ser encontradas densidades elevadas. Por
exemplo, na temperatura de 20 °C e pressdo em torno de 75 bar a
densidade é de 0,84 g-cm®. As Figuras 5 e 6 representam a variacéo da
densidade do CO;, puro em fungdo da pressdo e a variagdo do
comportamento do equilibrio de fases gas-liquido com a elevacdo da
temperatura até alcancar o estado supercritico, respectivamente.
(COOPER, 2000).

Figura 5 - Demonstragdo gréfica da variagdo da densidade do CO, puro.
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Figura 6 - Representacdo esquematica da variagdo a partir do equilibrio gés-
liquido (T < T,) para fluido supercritico (T > T,), onde a substancia é aquecida
até sua temperatura critica na pressao acima da P, SCF:Fluido Supercritico.

T<T, T.
>

Aumento da Temperatura

Fonte: Adaptado de Cooper (2000).

Nos casos em que o dioxido de carbono supercritico é usado
como meio de reacdo, a solubilizagdo dos reagentes da mistura nas
condicdes de operacdo é o principal pré-requisito para que a reacdo seja
realizada em uma Unica fase. Mas, como a reagdo prossegue, e reagentes
se transformam em produtos, as mudangas de composi¢ao e novas fases
(liquido ou solido) podem aparecer. Um estudo de equilibrio de fases
das misturas de multicomponentes, com diferentes composi¢des ao
longo do percurso de reagdo, é necessario a fim de iniciar uma avaliacéo
completa da viabilidade de uma dada reacdo em dioxido de carbono
(PONTE, 2009).

24 COMPORTAMENTO DE FASES EM  FLUIDOS
PRESSURIZADOS

A obtencdo de informacgdes sobre os dados experimentais de
equilibrio de fases é importante, mesmo quando os modelos
termodindmicos sdo utilizados para calcular o comportamento da
mistura. Modelos termodinamicos podem ajudar a reduzir o nimero de
dados experimentais necessarios para o desenvolvimento de um projeto,
mas muitas vezes, a realiza¢do de um ndmero minimo de experimentos é
necessaria para ajustar os parametros do modelo de interacdo (DOHRN;
BRUNNER, 1995).

A termodindmica em sistemas poliméricos tem importante
papel e é frequentemente um fator chave na produgdo de polimeros,
processamento, e desenvolvimento de materiais, especialmente para o
desenho de materiais poliméricos avancados. Muitos produtos
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poliméricos sdo produzidos em solugdo com um solvente e
frequentemente outros compostos de menor massa molar (agentes
plastificantes, etc). Um problema que ocorre normalmente é como
remover o constituinte de baixa massa molar do produto final
(polimero). Parte da solucdo desse problema envolve resolver a questdo
do ELV (equilibrio liquido-vapor), no qual o coeficiente de atividade do
solvente precisa ser conhecido (em condi¢cbes muitas vezes perto da
diluigdo infinita) (CHEN; RADOSZ, 1992).

Sistemas poliméricos exibem frequentemente separagdo de fase
tipo liquido-liquido que depende significativamente da temperatura,
pressdo, massa molar e da distribuicdo da massa molar do polimero.
Geralmente, com um incremento da temperatura, principalmente
préximo ao ponto critico do solvente, as solucdes poliméricas exibem
imiscibilidade liquido-liquido por existir uma diferenca de “volume
livre” entre as moléculas de polimero e do solvente. Esse efeito ¢
ocasionado pela maior expansividade do solvente, em relacdo ao
polimero.

O tipo de transicdo de fases no qual o aumento da pressdo de
transicdo se da em funcdo do aumento da temperatura, denomina-se
Lower Critical Solution Temperature (LCST), isto é (0P / dT)x > 0.
Sup0be-se que esse tipo de transicdo ocorra pela redugdo das diferencas
entre 0 volume livre do polimero e do solvente com o aumento da
pressdo, fazendo que os mesmos se tornem mais “compativeis”. Ja
guando ocorre um decréscimo na temperatura, as solu¢bes poliméricas
exibem uma regido com solubilidade limitada pelas diferencas entre as
interacdes energéticas existentes entre o polimero e o solvente. Este
comportamento é chamado de Upper Critical Solution Temperature
(UCST) e tem como caracteristica a diminuicdo da pressao de transi¢do
de fase com o aumento da temperatura, ou seja, (6P / 0T)x < 0. Quando
as temperaturas estdo entre UCST e LCST o sistema é miscivel para
todas as composicBes. (CHEN; RADOSZ, 1992; KONTOGEORGIS et
al., 1995).

Estudos envolvendo o equilibrio de fases em sistemas com
polimeros e monémeros e fluidos pressurizados sdo amplos na literatura.
Lee e Kuk (2002) estudaram o comportamento de fases do sistema poli-
(L-lactideo) + diclorometano + didxido de carbono e constataram que a
uma dada temperatura, o ponto de orvalho diminui com o aumento da
fracdo de diclorometano na mistura do solvente. A adicdo de
diclorometano ao dioxido de carbono causou um aumento no poder de
dissolucdo devido ao aumento da polaridade. O sistema apresentou
comportamento LCST. O trabalho tinha como objetivo a obtengdo de
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dados que pudessem estabelecer condi¢des de operacdo para formagéo
de particulas de poli-(L-lactideo) pelo processo de precipitacdo em
solvente supercritico, utilizando o diclorometano como solvente e o
di6xido de carbono como antissolvente.

Gwon et al. (2012) determinaram o comportamento de fases da
mistura ternaria poli-(&cido lactico), diclorometano e didxido de
carbono, em temperaturas variando de 40 a 90 °C e pressdes até 30
MPa. Os resultados experimentais foram correlacionados com uma
equacdo de estado hibrida para o sistema didxido de carbono/polimero
usando a regra de mistura de um fluido de van der Waals, com trés
parametros de interacdo binarios ajustaveis.

Xu et al. (2003) apresentaram dados de equilibrio liquido-vapor
de diferentes mondmeros de lactonas, y-butirolactona, e-caprolactona, y-
caprolactona, y-decalactona e 8-lactona e didxido de carbono, em uma
faixa de temperatura de 40 a 90 °C e pressdes de 90 a 270 bar. Os
resultados visaram o conhecimento do comportamento de fases para
futuras reac@es de polimerizagéo.

Bender et al. (2010) investigaram o comportamento de fases de
€-caprolactona, &-hexolactona e y-caprolactona e didxido de carbono
pressurizado em uma faixa de temperatura de 30 a 70 °C e pressdes até
21 MPa. Os dados obtidos serviram de base para o estudo das condi¢des
ideais de reac@es de polimerizagdo envolvendo as lactonas estudadas.

Debien et al. (2013) obtiveram dados do comportamento de
fases dos sistemas (propano + etanol + acido L-lactico) e (didxido de
carbono + etanol + acido L-lactico) em temperaturas variando de 50 até
80 °C, com composicao de solvente na mistura de 93 a 99 % e pressdes
de transicdo de fase entre 10 a 25 MPa, respectivamente. Os resultados
para o sistema com propano exibiram transicdo do tipo UCST e
comportamento UCEP, enquanto o sistema com dioxido de carbono
apresentou comportamento LCST. Os resultados alcangados visaram a
obtencdo de informacBGes para o desenvolvimento e otimizacdo da
sintese de polimeros.

Em relacéo ao L-lactideo existem poucos trabalhos na literatura
que relatam o comportamento do mesmo em fluidos pressurizados.
Gregorowicz (2008) estudou o comportamento de fases para o sistema
di6xido de carbono e L-lactideo em uma faixa de temperatura de -2 a 72
°C e de pressdo entre 10 a 80 MPa. Em baixas concentragdes, o L-
lactideo demonstrou ser razoavelmente sollvel em temperaturas e
pressdes moderadas. J& em altas concentracfes de L-lactideo, o sistema
entrou em uma regido de equilibrio solido-fluido, sendo a mesma
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estendida até pressGes muito altas. Na Figura 7 sdo apresentados os
resultados obtidos por Gregorowicz (2008) para o sistema dioxido de
carbono e L-lactideo em altas pressdes.

Figura 7 - Equilibrio sélido-fluido (S+F—F) e liquido-vapor (L+V—V ou
L+V—L) para uma composic¢do constante da mistura L-lactideo (x;) e didxido
de carbono (x,). m, S+F—F, x1=0,0092; o, L+V—V, x;= 0,0048; A, S+F—F,
x = 0.1232; A, L+V-V, x;= 0,1232; ¥, S+F—F, x,= 0,4106; , L+V—-V, x=
0,4106; e, ponto critico do didxido de carbono; o, presséo de vapor do didxido
de carbono puro.
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Fonte: Adaptado de Gregorowicz (2008).

Os dados apresentados sugerem que pressGes muito altas devem
ser alcangadas para que o sistema se encontre em uma Unica fase, o que
limita a aplicacdo em processos industriais. De acordo com a literatura,
0 L-lactideo é sollvel em etanol, portanto seria interessante a sua
utilizacdo como cossolvente a fim de diminuir a pressao da regido de
uma Unica fase (CHEN et al., 2013).

2.4.1 Classificacao dos sistemas binérios

Como existem varios tipos de comportamento de fases em
fluidos pressurizados reportados na literatura, ndo se torna trivial uma



46

discussao sobre o assunto. Por essa razdo é necessario que os diferentes
tipos de diagramas sejam classificados de alguma forma. Scott e Van
Konynenburg (1970) mostraram ser possivel classifica-los em cinco
tipos basicos. Um sexto tipo de comportamento foi introduzido por
Rowlinson e Swinton (1982) envolvendo agua, sendo possivel descrevé-
lo apenas usando fungdes potenciais.

Na Figura 8 s8o apresentados os seis tipos de diagramas que
podem ocorrer em funcdo da assimetria molecular (diferenca de
tamanho, polaridade e funcionalidade molecular) entre 0s componentes.
A excecdo do Tipo |, todos os diagramas apresentam imiscibilidade
liquido-liquido.

Cada fase liquida de diferente composicéo é identificada por Iy
ou por I, e quando ocorre o equilibrio trifasico o mesmo é identificado
por lil,g. Os pontos criticos | = g representam a curva formada onde
coexistem uma fase liquida e uma fase gasosa na mesma composicao.
Os pontos que apresentam | - I, representam a curva formada por duas
fases liquidas. Os pontos que indicam I; = I, + g s&o pontos onde existem
duas fases liquidas criticas, com a mesma composicdo, e em equilibrio
com uma fase gasosa. No caso em que ocorre |; = g + I, indica-se todos
0s pontos nos quais uma fase liquida e uma fase gasosa de mesma
composicdo estdo em equilibrio com outra fase liquida.

Em ambos 0s casos, na pressdo e temperatura correspondentes a
estes pontos, uma fase liquida desaparece. Se isso ocorrer com o
aumento da temperatura o ponto correspondente é chamado de UCEP
(Upper Critical End Point) ou Ponto Critico Terminal Superior. Caso
ocorra de uma das fases liquidas desaparecer com a diminuicdo da
temperatura, o ponto correspondente é conhecido como LCEP (Lower
Critical End Point), ou Ponto Critico Terminal Inferior. Ndo se deve
confundir a definicdo do ponto critico terminal com o ponto critico de
solucdo. Os pontos UCEP e LCEP estdo relacionados com o
desaparecimento de uma fase liquida no equilibrio trifasico liquido-
liquido-vapor devido a variagGes de temperatura.
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Figura 8 - Diagramas de fases de sistemas binérios.
TIPO I TIPO 11
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Fonte: Espinosa (2001).

2.4.1.1 Diagrama de fases do Tipo |

7

Este tipo de diagrama é encontrado quando os fluidos da
mistura bindria possuem natureza quimica similar. Exemplos tipicos
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incluem metano/etano, diéxido de carbono/n-butano e benzeno/tolueno.
Poucos sistemas com substancias polares sdo conhecidos por exibirem
este tipo de comportamento (PRAUSNITZ; LICHTENTHALER;
AZEVEDO, 1999).

Um diagrama deste tipo € apresentado na Figura 9. A linha
continua que termina em C; é referente a curva de pressdo de vapor do
componente 1 puro, enquanto que a linha que termina em C; refere-se a
curva de pressdao de vapor do componente puro 2. C; e C, sdo
respectivamente os pontos criticos dos componentes 1 e 2. A linha
pontilhada diz respeito a curva que representa 0s pontos criticos da
solucdo. Cada ponto sobre a linha representa o ponto critico para uma
mistura de composicdo fixa (PRAUSNITZ; LICHTENTHALER,;
AZEVEDO, 1999).

Figura 9 - Superficie P-T-z e projecdo P-T para o equilibrio liquido-vapor de
uma mistura binaria do Tipo .

Fonte: Prausnitz, Lichtenthaler e Azevedo (1999).
2.4.1.2 Diagrama de fases do Tipo Il

Este tipo de diagrama é similar ao tipo | exceto que, em baixas
temperaturas, misturas liquidas dos componentes 1 e 2 ndo sdo misciveis
em todas as proporc¢des. Ele é caracterizado por possuir imiscibilidade
liquido-liquido. A Figura 10 apresenta projecdes P-x, P-T e T-x, e as
que estdo relacionadas entre si através de linhas pontilhadas.

O diagrama P-x mostra o comportamento de sete isotermas,
sendo que T;, T, e T3 apresentam equilibrio liquido-vapor (ELV) e
equilibrio liquido-liquido (ELL) e as isotermas T, a T7 exibem somente
equilibrio liquido-vapor. As isotermas que estdo abaixo das
temperaturas criticas dos compostos A e B interceptam 0s eixos
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verticais nas pressdes de vapor dos componentes puros. Nas isotermas
gue estdo acima do ponto critico do componente A, existe um ponto
critico de mistura cada vez mais perto de B conforme a temperatura
aumenta. Nos trés diagramas, a linha descontinua | = g que se estende de
Ca até Cg une todos os pontos criticos da mistura binaria. Na isoterma
Ts, uma fase vapor encontra-se em equilibrio com uma fase liquida, em
baixas pressGes. Com 0 aumento da pressdo a fase liquida se divide em
duas fases com composicbes diferentes (I; e I). Assim, em cada
temperatura existird uma pressdo na qual as trés fases estdo em
equilibrio. Obtém-se a linha I1l,g quando se une os pontos de equilibrio
trifésico projetando-os sobre o plano PT. O dominio caracteristico do
equilibrio liquido-liquido diminui conforme o aumento da temperatura,
até chegar ao ponto I; = I, + g onde a segunda fase liquida desaparece,
correspondendo & definicdo anteriormente dada ao ponto critico terminal
superior (UCEP). Os maximos da zona de imiscibilidade liquido-liquido
estdo unidos através da linha descontinua I = I,. A regido de
imiscibilidade liquido-liquido diminui quando se aumenta a temperatura
a pressao constante (UCST) ou ao aumentar a pressdo mantendo a
temperatura constante (UCSP) (NDIAYE, 2004; BENDER, 2008).
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Figura 10 - ProjegBes P-x, P-T e T-x dos diagramas de fases do Tipo II.
P k=1

P

Fonte: Espinosa (2001).
2.4.1.3 Diagramas de fases do Tipo 111

Para misturas com larga imiscibilidade tais como misturas entre
agua/n-alcano, o eixo da linha critica liquido-liquido é deslocado para
temperaturas mais elevadas, podendo interceptar a linha critica do
equilibrio liquido-vapor, sendo divididos em dois ramos (PRAUSNITZ;
LICHTENTHALER; AZEVEDO, 1999).

O primeiro tem inicio no ponto critico do componente menos
volatil e se une a linha I; = I, em altas pressdes. O segundo parte do
ponto critico do composto menos volatil e intercepta a linha trifasica no
ponto I; = g + |5, que corresponde a um ponto critico superior terminal.
Esse tipo de diagrama caracteriza-se por resultar da intersecdo de
regides de coexisténcia de fases e por apresentar uma linha divergente
de pontos criticos. Na Figura 11, pode-se observar que um aumento da
temperatura a partir de Cg modifica a forma da regido bifasica, com um
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tipo de transicdo gradual passando gradualmente de formas tipicas de
equilibrio 1-g para outras com dominio caracteristico de equilibrio
liquido-liquido. Em todo caso, o locus critico se estende desde o ponto
critico do componente menos volatil (B) até a zona de alta pressdo
(NDIAYE, 2004; BENDER, 2008).

Figura 11 - ProjecgBes P-x, P-T e T-x do diagramas de fases do Tipo IIl.

P I

7/ = A.
_7 =g+, (UCEP)

Fonte: Espinosa (2001).
2.4.1.4 Diagrama de fases do Tipo IV

Esse tipo de digrama é obtido quando a linha dos pontos criticos
do diagrama de fases do tipo 111 se curva de modo a interceptar a curva
de equilibrio trifésico Il,g, obtendo-se um diagrama de fase do tipo IV
com trés curvas criticas: I; =g, l,=g e I; = I, Eles resultam também da
intersecdo de regides de coexisténcia de fases e se caracterizam por
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exibirem uma linha critica que parte do ponto critico do composto
menos volatil e converge para a linha de equilibrio trifdsico com uma
transicdo continua de I-g a I-1. Em temperaturas baixas, apresenta-se um
equilibrio liquido-liqguido que desaparece no ponto I; = I, + g,
correspondendo a um ponto critico superior terminal (UCEP)
(NDIAYE, 2004; BENDER, 2008).

Em altas temperaturas, ocorre outro ponto I, =I, + g, no qual
aparece uma segunda fase liquida, caracterizando a presenca de um
ponto critico inferior terminal (LCEP), o equilibrio trifasico se estende
até um terceiro ponto I; = I, + g onde o desaparecimento de uma das
fases liquida significa a presenca de um segundo ponto critico superior
terminal. A parte da curva trifasica observada a baixa temperatura ¢é
semelhante ao comportamento dos diagramas do Tipo Il (Figura 9), com
a linha critica I, = I, terminando em um UCEP, de modo que o
comportamento da regido de imiscibilidade I-I pode ser analisado a
partir do diagrama P-x da Figura 10. O sistema CO, / n-tridecano exibe
este tipo de comportamento. Esse tipo de comportamento pode ser
observado na Figura 8 (NDIAYE, 2004; BENDER, 2008).

2.4.1.5 Diagramas de fases do Tipo V

Os diagrama de fase do Tipo V é, na verdade, diagrama do Tipo
IV com o Ponto Critico Inferior Terminal — LCEP, de baixa
temperatura, oculto devido & presenca de uma fase solida, dificilmente
obtidos experimentalmente. Na Figura 12 constam projecdes P-x, P-T e
T-x para um sistema binario de comportamento pertencente ao Tipo V.
Mais uma vez a ocorréncia de transicdes bifasicas I-l e I-g e trifésicas I-
I-g porém, o aparecimento da solidificacdo abaixo do LCEP ou em
alguns casos até acima deste (NDIAYE, 2004; BENDER, 2008).

Misturas de n-alcanos com grandes diferencas de tamanho
exibem esse tipo de comportamento. O diagrama do tipo V também é
encontrado em misturas binarias contendo alcotis. Um exemplo €
apresentado na Figura 13 na qual é mostrado o comportamento de fase
entre etileno/metanol (PRAUSNITZ; LICHTENTHALER; AZEVEDO,
1999).



Figura 12 - Projegdes P-x, P-T e T-x do diagrama de fases do Tipo V.

1,=g+1, (UCEP)

Fonte: Espinosa (2001).
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Figura 13 - Comportamento de fases de etileno/metanol: Isotermas P-x na
temperatura indicada.

|
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Fonte: Prausnitz, Lichtenthaler e Azevedo (1999).

2.4.1.6 Diagrama de fases do Tipo VI

Normalmente esse tipo de comportamento é observado em
sistemas binarios nos quais 0s compostos possuem algum grau de
associacdo. Existe neste caso, uma regido de imiscibiliade liquido-
liqguido com uma linha critica que comega em um ponto critico inferior
terminal e converge para um ponto critico superior terminal. A linha
critica | = g é semelhante a que foi exibida no diagrama do Tipo I.

Exemplos deste complexo tipo de comportamento sdo
encontrados em misturas onde um (ou ambos) componente é auto-
associado por ligacbes de hidrogénio. Um exemplo desse tipo €
agua/etanol. Em diagramas do Tipo |, a fase sélida ocorre a baixas
temperaturas, ndo afetando o comportamento de fases. Nos diagramas
nos quais ocorre uma regido de imiscibilidade liquido-liquido, a linha
trifasica “slg” pode interceptar a linha de equilibrio “llg” causando
modifica¢Bes nos diagramas mostrados na Figura 8.

2.5 METODOS EXPERIMENTAIS
Séo reportados na literatura varios métodos e diferentes técnicas

experimentais para determinar o equilibrio de fases a altas pressées
(FORNARI et al., 1990; DOHR; BRUNNER, 1995; VIEIRA de MELO,
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1997; DARIVA, 2000; CORAZZA, 2004; LANZA, 2004; FONSECA,
DOHRN; PEPER, 2011). Portanto, existem diversas op¢fes de métodos
gue podem ser utilizadas conforme a necessidade e tipos de sistemas que
serdo investigados experimentalmente.

Segundo Vieira de Melo (1997), os métodos experimentais
podem ser divididos em trés categorias, conforme classificagao:

- Métodos Dinamicos, que incluem extrativos (saturacdo) e
continuo;

- Métodos Estaticos, que incluem Sintético e o Analitico;

- Métodos com Recirculagéo.

Métodos dindmicos sdo aqueles em que pelo menos uma das
fases do sistema esta sujeita a um deslocamento em relagdo a outra. Os
métodos estaticos tém como principal caracteristica o fato do sistema ser
fechado. Eles se diferenciam quanto ao contato entre as fases envolvidas
no sistema. No método analitico a identificagdo da composicdo € feita
diretamente pela retirada de amostra das fases em equilibrio, enquanto
gue no método estatico sintético, a analise é realizada através de técnicas
ndo intrusivas (DARIVA, 2000).

O método com recirculacdo pode ser considerado como
dindmico, uma vez que ocorre uma fluxo de uma fase em relacdo a
outra, ou como esttico pelas semelhancas na etapa em que ocorre a
retirada das amostras das fases em equilibrio (VIEIRA DE MELO,
1997).

A literatura oferece uma vasta gama de estudos que descrevem
detalhadamente cada método bem como suas vantagens e desvantagens,
tais como Fornari et al. (1990), Dohrn e Brunner (1995), Dariva (2002),
Lanza (2004) e Vieira de Melo (1997).

Na Tabela 1 sdo apresentadas as principais caracteristicas dos
principais métodos experimentais para determinacdo do equilibrio de
fases.
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Tabela 1 - Métodos experimentais para determinagédo do equilibrio de fases.

Método

Aplicagbes Indicadas

Vantagens

Desvantagens

Dinamico Extrativo

Determinacéo de
solubilidade de sélidos e
liquidos muito viscosos

Simplicidade de
construcéo e operagéo;
Deteccdo de  baixos

Aplicacdo  restrita a
sistemas bifasicos;
Apenas fase leve ¢

em solventes valores de solubilidade; analisada.
pressurizados; Baixo custo.
Extracéo ou
fracionamento de
componentes de fases
pesadas.
Dinamico Continuo Em sistemas envolvendo Baixo tempo de Aplicavel somente a

compostos termolabeis.

residéncia na zona de
temperatura elevada;
Analisa ambas as fases.

equilibrio fluido-fluido;
Flutuacdo na pressao;
N&o indicado a regibes
préximas ao ponto critico
da mistura;

Alto custo de construgao;
Alto consumo das
espécies quimicas.

Estatico Sintético

Qualquer sistema
envolvendo equilibrio de
fases fluido-fluido ou
solido-fluido.

Dispensa amostragem;
Ndo ha perturbacdo do
sistema;

Custo de construgdo
relativamente baixo;

Dificil  aplicagdo a
sistemas multifasicos.




Operacdo simples;
Identificagdo do tipo de
equilibrio e transicdo.

Estatico Analitico

Qualquer sistema
envolvendo equilibrio de

Aplicado tanto a sistemas
bifasicos quanto a
sistemas multifasicos.

Prevé amostragem, 0 que
pode ocasionar
perturbagdes ao sistema;
N& recomendado a
regides proximas ao
ponto critico da mistura;
Custo de operacao

Com recirculacdo

fases fluido-fluido ou
solido-fluido.
Sistema envolvendo

equilibrio de fases fluido-
fluido.

Reducdo no tempo de
equilibrio;
Amostragem mais facil e

Alto custo total do
equipamento;
Alta complexidade de

segura  reduzindo a operagao.
possibilidade de
perturbacéo.

Fonte: Dariva (2000) adaptado por Lanza (2004).
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3. MATERIAIS E METODOS
3.1 MATERIAIS

O mondmero L-lactideo, (3S)-CIS-3,6-dimetil-1,4-dioxano-2,5-
dicetona (n° CAS 95-96-5) utilizado para obtencdo dos dados de
equilibrio de fases a alta pressao foi adquirido junto a Sigma-Aldrich
(Estados Unidos da Ameérica). O composto ndo sofreu nenhum pré-
tratamento antes dos experimentos, sendo logo armazenado em
refrigerador, sob atmosfera inerte, para que ndo sofresse qualquer tipo
de alteracdo por consequéncia da luz ou calor. O método de Karl Fischer
foi utilizado na determinacdo do conteldo de &gua presente no
mondmero. Os ensaios foram realizados em duplicata, sendo o valor
médio obtido de 0,64%. Na Tabela 2 sdo apresentadas as caracteristicas
do mondmero utilizado neste trabalho.

Tabela 2 - Caracteristicas do monémero L-lactideo.

Mondmero Formula Massa Estrutura Pureza
Molecular Molar molecular (g-mol™%)
(g-mol )
L-lactideo CgHsO, 144,13 n\[ I{H 98,0
L'H_J""ﬁ... ¥ 0

O didxido de carbono (99,9% de pureza minima, fase liquida)
foi adquirido na White Martins S/A (Brasil) em cilindros de 25 kg. O
etanol absoluto (99,9 % de pureza minima) para analise utilizado foi
adquirido da Merck (Alemanha).

3.2 APARATO EXPERIMENTAL

As medidas experimentais de equilibrio de fases a altas
pressdes foram conduzidas em uma célula de volume varidvel com
visualizacdo, baseada no método estatico sintético, sendo que a unidade
utilizada é similar aquelas apresentadas por Lanza (2004), Bender et al.
(2010) e Debien et al. (2013). Na Figura 14 é apresentado o diagrama
esquematico do aparato experimental.
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Figura 14 - Aparato experimental.

w1

c1 + T

= =
BR2 Janela Frontal

Fonte: Dariva (2000) adaptado por Lanza (2004).
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As siglas apresentadas na Figura 14 representam: C1:
reservatorio de solvente (podendo este ser um cilindro de propano,
butano, GLP ou CO,); V1: valvula de esfera (tem como objetivo isolar o
cilindro da bomba); BR1: banho de recirculacéo, utilizado para manter a
camisa da bomba a uma temperatura constante; BS: bomba de alta
pressdo da marca ISCO, modelo 260D; CE: célula de equilibrio de
volume variavel construida em acgo inoxidavel, encamisada e polida
internamente; JS: janela de safira, encontrada na parte frontal da célula
e no orificio de entrada de luz; V2: Vélvula de uma via, utilizada com a
finalidade de evitar o retorno do solvente para o cilindro; V3, V4 e V6:
valvulas de esferas, sendo a valvula V3 de fundamental importancia
para o isolamento do sistema; V7: valvula de alimentacdo do solvente
na célula de equilibrio; V8: valvula de descarga ou alivio, utilizada em
casos de emergéncia ou no momento da despressurizacdo do sistema;
BR2: banho com recirculagdo para aquecimento da célula; I1T: indicador
de temperatura; TP: transdutor de pressdo diferencial; MP: monitor de
pressdo; FE: fonte de alimentacdo de energia; AM: sistema de agitacdo;
FL: fonte de luz; ST: termopar. A Figura 15 apresenta uma imagem do
equipamento utilizado.

Figura 15 - Unidade experimental de equilibrio de fases

Fonte: do autor (2013).
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3.3 PROCEDIMENTO EXPERIMENTAL

O experimento tem inicio com o carregamento da homba com o
solvente (didxido de carbono) anteriormente armazenado no cilindro de
estocagem. Primeiramente, deve ser feita a transferéncia do solvente do
cilindro (C1) para a cdmara interna da bomba (BS). Dentro da camara da
bomba, adiciona-se uma quantia grande de solvente ja que, além de ser
utilizado na composi¢éo do sistema, o solvente vai ter a funcéo de fluido
pressurizador. E importante salientar que a quantidade de solvente
transferida deve ser a maior possivel para ndo ser necessaria a repeticao
do procedimento de carga na bomba.

A temperatura do banho de recirculacdo (BR1) é ajustada em 7
°C para que a temperatura na cAmara da bomba permaneca constante e a
pressdo na bomba é mantida em 150 bar, pois nessas condic¢Oes o valor
da densidade do solvente é conhecido. Neste trabalho a densidade foi
determinada a partir do calculo proposto por Rackett (1970). As
valvulas V3 e V4 sdo abertas para que ocorra a pressurizacdo de toda a
linha.

Enquanto ocorre a estabilizacdo do fluxo de CO, no sistema,
inicia-se a montagem da célula de equilibrio. Nesse passo, deve-se
tomar muito cuidado na montagem e fechamento da mesma. Em
primeiro lugar, deve ser feito o ajuste do pistdo, de forma que 0 mesmo
possa deslizar no interior da célula e vedar a passagem de fluido para a
parte frontal e vice-versa. Adiciona-se entdo a barra de agitacdo
magnética. Posteriormente, mede-se a massa de monémero e a mesma é
inserida na célula. Segue-se a manipulagdo das roscas de fechamento.
Ap0s isso, a célula é colocada adequadamente na unidade experimental
(sobre o agitador magnético) sem que as tubulagdes do termopar e da
alimentacdo sejam conectadas.

No método estatico sintético devemos conhecer a composicdo
global do sistema em estudo. Na medida gravimétrica do monémero e
do etanol foi utilizada uma balanca de precisdo (Marca Shimadzu,
Modelo AY 220 com preciséo de 0,0001 g).

Apos a etapa de montagem da célula mede-se certa quantidade
de etanol com o auxilio de uma seringa com agulha, este é entdo
transferido para o interior da célula através do orificio onde
posteriormente é conectado o termopar.

A bomba seringa possui um reservatério interno encamisado
(cilindro da bomba) a partir do qual é possivel conhecer o volume de
solvente dentro do reservatério, em uma determinada condi¢do de
pressdo e temperatura. Com o intuito de obter a composicdo desejada
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para a mistura, 0 volume de solvente transferido para a célula é
calculado através do decréscimo do volume interno do cilindro da
bomba pela abertura da valvula V7. Portanto, é necessario conhecer a
densidade do solvente na presséo e temperatura do cilindro da bomba.

A temperatura e pressdo do solvente na bomba sdo mantidas
constantes durante a carga e a massa de solvente adicionada €
computada com base na sua densidade. Com isso carrega-se a célula
com a composicdo global conhecida. Para a valvula V7 ser aberta e a
mistura ser alimentada de solvente, o sistema deve se encontrar
estabilizado e para isso avalia-se o fluxo da bomba (£ 0,01 mL/min)
sendo que o mesmo deve ficar constante por no minimo 40 minutos. A
valvula V7 é entdo aberta lentamente, abastecendo a célula com a
entrada de solvente, até que o volume da camara da bomba atinja o valor
pré-estabelecido considerando-se a composicdo desejada. Enquanto é
realizada a carga do solvente, nenhuma pressao deve ser aplicada no
fundo do pistdo, para que a célula tenha seu volume maximo no comego
do experimento. Ap6s a carga de solvente a pressdao do sistema €
reduzida (até 55 bar) e a valvula V5 é entdo aberta para que o fluido
entre em contato com o fundo do pistdo. Inicia-se entdo a agitacdo da
mistura e o sistema de aquecimento por meio do banho com recirculagédo
para aquecimento da célula (BR2) é acionado. O banho de recirculagdo e
conectado & célula encamisada por meio de mangueiras de silicone
sendo a agua contida no BR2 aquecida e bombeada por meio de uma
bomba de recirculacdo até a camisa da célula, aquecendo-a até que se
atinja o valor desejado para o experimento. A temperatura no interior da
célula é captada através do termopar (ST) e monitorada pelo indicador
de temperatura (IT). E importante salientar que o termopar e o indicador
de temperatura estavam previamente calibrados de modo que a
temperatura real do sistema fosse sempre baseada no indicador (IT). As
temperaturas avaliadas nesse trabalho variaram de 50 a 80 °C, iniciando-
se com a temperatura de 50 °C ocorrendo um aumento de 10 em 10 °C
na faixa de temperatura.

Primeiramente, a pressdo controlada pela bomba é aumentada
pelo deslocamento do pistdo até que a mistura se torne uma fase Unica
(ponto A na Figura 16). Mantendo a temperatura constante e a solugdo
sob constante agitacdo, se inicia a despressurizacdo do sistema até o
surgimento de uma segunda fase (ponto B da Figura 16) sendo que ao
menor sinal de transicdo de fase a redugdo da presséo € interrompida,
aguardando-se alguns minutos até a estabilizacdo do sistema e
identificagdo do tipo de transicdo e da interface entre as fases
segregadas. Apds ocorrer a estabilizacdo de qualquer tipo de oscilagdo
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nesse ponto, anota-se o valor da pressdo e pressuriza-se novamente o
sistema para repetir o procedimento. A bomba seringa possui uma opgéao
para programar gradientes de presséo, seleciona-se os valores de presséo
inicial e final fixando um gradiente de pressdo na ordem de 3 bar-min™.
Esse procedimento é repetido por no minimo 3 vezes para avaliar a
reprodutibilidade da metodologia experimental e obter um valor médio
da pressdo de transi¢do a temperatura e composicao global constantes.

Uma transicdo é denominada ponto de bolha quando pequenas
bolhas aparecem no topo da célula. Ja num ponto de orvalho uma fina
névoa e/ou goticulas de liquido surgem dentro da célula. Em ambos os
casos, a composicdo da fase predominante é considerada igual a
composicdo global da mistura, considerando-se a quantidade de massa
na segunda fase desprezivel. Nos casos em que ocorria equilibrio
liquido-liquido (ELL) identificava-se o ponto de transi¢cdo a partir do
surgimento de uma nova fase, que se estendia por todo o topo da célula,
seguido do turvamento completo do sistema. A despressurizacdo seguia
até o surgimento de uma terceira fase vapor no topo da célula
caracterizando o equilibrio liquido-liquido-vapor (ELLV). A obtencédo
dos pontos de ELL e ELLV foram muito dificeis devido a demora na
segregacdo das fases. Aguardava-se cerca de 10 minutos com a pressdo
estagnada até o surgimento da fase liquida no topo da célula para a
medida do ponto.



65

Figura 16 - Esquema da transi¢do liquido-fluido em um diagrama P-x. PT
Pressdo de Transicdo; z; = composicdo global do componente 1; x;
composicgao do componente 1 na fase liquida.

Fressan

M
—

Fonte: Dariva (2000) adaptado por Lanza (2004).

Ap6s a medida de um ponto experimental em uma determinada
temperatura, repete-se 0 procedimento aumentando-se a temperatura
conforme indicado anteriormente. Assim, com uma composi¢do global
constante, é possivel obter uma curva P-T para o sistema em estudo.

Apds o término dos experimentos, realiza-se a descarga na
unidade experimental. Tal procedimento é necessario uma vez que nao é
aconselhavel manter o solvente na camara da bomba, pois o aumento da
temperatura do sistema ap6s 0 desligamento do banho (BR1) pode
provocar a expansdo do CO,, levando a problemas na vedagdo. A
pressdo do sistema é reduzida o maximo possivel (pressdo de vapor do
solvente) e entdo a valvula V8 é aberta lentamente, liberando o dioxido
de carbono para 0 meio ambiente.

Neste ponto, dentro da célula existe uma fase vapor que contém
praticamente solvente puro. A célula de equilibrio é resfriada até a
temperatura ambiente para evitar riscos devido a alta temperatura.
Mantendo a valvula V8 aberta e as valvulas V3 e V4 fechadas, a valvula
V7 ¢ aberta muito sutilmente para o descarregamento do solvente como
fase vapor. O tempo para a descarga do solvente é de aproximadamente
20 minutos. Terminada a descarga do solvente (observada visualmente),
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toda a célula de equilibrio é desconectada da unidade e limpa
(geralmente com A&gua quente e detergente) para a remocdo dos
compostos residuais no seu interior e nas conexdes. Para facilitar a
secagem e a retirada de outras impurezas, a célula é submetida a uma
segunda lavagem com alcool etilico e posteriormente seca com o auxilio
de ar comprimido.

O desvio padrdo experimental da pressdo média (o) que representa a
dispersdo dos resultados e € dado pela Equacdo 1.

_\/ Zin:l(Pi _5)2

Bl n—1

(1)

Onde, n representa o numero de valores de pressdo adotados a uma dada
temperatura e composicdo, P, representa o valor experimental da

pressdo medida em uma dada temperatura e P representa a pressdo
média em cada temperatura.

As razdes molares etanol/L-lactideo estudadas nesse trabalho
foram definidas com base na limitagdo do equipamento, cuja pressao
méxima de trabalho é de 255 bar. A menor razdo molar etanol/L-
lactideo estudada foi de 0,5:1 e a maior foi de 1,5:1, abaixo deste
intervalo ndo foi possivel obter uma completa solubilizagdo do sistema,
pois necessitava-se de pressdes superiores ao limite do equipamento.
Em relacdo as varia¢fes na fragdo molar de CO,, os intervalos foram
definidos com base nas dificuldades existentes na solubilizacdo do
sistema em fragBes menores do que as estudadas. Nessas condigdes o
CO, ndo teria a funcdo de solvente e ndo é interessante o estudo de
sistemas que ndo solubilizem ja que os mesmos devem estar
homogéneos para dar inicio a medida dos dados experimentais.

De acordo com a literatura, a temperatura étima de trabalho de
uma enzima para 0 processo de e-ROP é de aproximadamente 65°C.
Assim, optou-se pela utilizacdo de temperaturas proximas a este valor na
avaliagcdo do comportamento de fases do sistema estudado (NORDISK,
1992, OLIVEIRA et al. 2004).



4. RESULTADOS E DISCUSSOES

Neste trabalho foi investigado o comportamento de fases em
misturas ternarias de dioxido de carbono supercritico + etanol + L-
lactideo. Os dados foram medidos como transi¢fes de fases liquido-
liquido (LL); liquido-vapor do tipo ponto de bolha (PB), liquido-
liquido-vapor (LLV) e de liquido-vapor do tipo ponto de orvalho (PO).
Seguindo o procedimento experimental descrito na secdo 3.3
(procedimento experimental) foram obtidos dados para as seguintes
razGes molares etanol/L-lactideo: 0,5:1, 1:1 e 1,5:1 nas temperaturas de
50, 60, 70 e 80 °C.

Na literatura existem poucos dados no que diz respeito ao
estudo do equilibrio de fases envolvendo os mondmeros de lactideos (L-
lactideo, D,L-lactideo e D-lactideo) em fluidos pressurizados. Apenas 0
trabalho de Gregorowicz (2008) apresenta um estudo do comportamento
de fases do L-lactideo em didxido de carbono em altas pressdes. Por
essa razdo existe uma possibilidade muito interessante de estudar o
comportamento de fases de monémeros de lactideos em fluidos
pressurizados, com a adi¢cdo de um cossolvente, principalmente para
possiveis aplicacdes em processos de polimerizacdo, encapsulamento,
impregnacéo, entre outros.

A partir do estudo do comportamento de fases de um sistema é
possivel estimar as melhores condicbes para o processo de
polimerizacdo em meio supercritico, tais como: temperatura, presséo,
razdo molar solvente/monémero e cossolvente/mondmero avaliando-se
o sistema em diferentes regibes do diagrama de fases, podendo ser
encontradas as condi¢cBes mais favordveis para uma futura reacdo de
polimerizag&o.

Como as pressdes de transicdo de fases encontradas no trabalho
de Gregorowicz (2008) sdo muito altas, optou-se pela adicdo de um
cossolvente ao sistema binario dioxido de carbono + L-lactideo. O
etanol foi escolhido baseando-se em dados reportados por Chen et al.
(2013), que estudaram a solubilidade do L-lactideo em varios solventes
organicos em funcdo da temperatura. Em comparacdo aos outros
solventes utilizados no trabalho, o etanol possui a vantagem de ser
classificado com um solvente verde, sendo produzido por fontes
renovaveis, como biomassa e produtos agricolas. Além disso, o etanol
pode desempenhar o papel de coiniciador para realizagdo de
polimerizacdo (NUMATA et al., 2007).

Os resultados experimentais do equilibrio de fases para os
sistemas investigados sdo apresentados nas Tabelas 3 a 5. Os resultados
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apresentados nessas tabelas reportam o tipo de transi¢do de fases (ELV-
(PB), ELV-(PO), ELL, ELLV), as temperaturas em °C, as fragdes

molares de diéxido de carbono (x.), em base livre de etanol, e a

pressdo em bar.

As Tabelas 3 a 5 apresentam respectivamente, os resultados
para o sistema didxido de carbono (1) + etanol (2) + L-lactideo (3), em
base livre de etanol, nas razdes molares de etanol/L-lactideo de 0,5:1,
1:1 e 1,5:1 respectivamente, trabalhando na faixa de temperatura de 50 a
80 °C. Os valores de composicdo absolutos para o sistema ternario
diéxido de carbono (1) + etanol (2) + L-lactideo (3), para as razbes
molares etanol/L-lactideo de 0,5:1, 1:1 e 1,5:1 estdo apresentados no
Apéndice 1.

Na Tabela 3 sdo apresentados 32 dados experimentais para a
razdo molar etanol/L-lactideo 0,5:1, sendo que a faixa de composi¢éo

molar do di6xido de carbono (X ), investigada para esse sistema, foi de

0,7494 até 0,990. Cabe ressaltar que em temperaturas acima de 60 °C e,
em certos casos mesmo em 60 °C, ndo foi possivel obter uma regido de
uma Unica fase, por limitagdo do equipamento que operava até pressdes
de 255 bar. Outro fato que pode ser mencionado sao as altas pressdes de
transicdo de fase no envelope liquido-liquido. Pode ser observado o
ponto de orvalho em fracbes molares muito altas de didxido de carbono,
0,98 e 0,99. Na Tabela 4 séo apresentados 58 dados experimentais para
0 sistema didxido de carbono (1) + etanol (2) + L-lactideo (3) na razéo
molar etanol/L-lactideo de 1:1, sendo que a faixa de composicdo molar

do diéxido de carbono (X ), investigada para esse sistema foi de 0,7494

até 0,990. Nao foi possivel obter uma regido de uma Unica fase na
temperatura de 80 °C, devido a limitagdes do equipamento, sendo o
sistema limitado as temperaturas de 50, 60 e 70 °C.

Nas Tabelas 3 a 5 pode ser observado em todas as temperaturas o
aparecimento de trés tipos de equilibrios (ELV-PB, ELL e ELLV) com
transi¢Bes do tipo ponto de bolha (PB) que caracteriza-se pela formacao
de bolhas no topo da célula durante a despressurizacdo do sistema.

Nos casos em que ocorria equilibrio liquido-liquido (ELL),
identificou-se o ponto de transi¢cdo a partir do surgimento de uma nova
fase, que se estendia por todo o topo da célula, seguido do turvamento
completo do sistema. A despressurizagdo seguia até o surgimento de
uma terceira fase vapor no topo da célula caracterizando o equilibrio
liquido-liquido-vapor (ELLV). Na condicdo apresentada na Tabela 3 foi
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encontrado também o ponto de orvalho (PO) que se caracterizava pelo
surgimento uma fina névoa e/ou goticulas de liquido dentro da célula.

Tabela 3 Dados experimentais de equilibrio liquido-vapor para o sistema
dioxido de carbono(1) + etanol(2) + L-lactideo(3), em base livre de etanol, na
razdo molar etanol/L-lactideo de 0,5:1, equivalente a razdo massica etanol/L-
lactideo de 0,16:1

T Tipo de T Tipo de
(°C) P (bar) o (bar) Transigdo (°C) P (bar) o (bar) Transicdo
X, =0,7494 X, =0,8999
50 126,1 016 ELV-PB 50 233.2 041 ELL
60 154,1 019 ELV-PB 50 1915 0,33 ELLV
70 181,3 0,29 ELV-PB X} =0,9248

Xy =0,7992 50 237,2 0,47 ELL
50 166,0 016 ELV-PB 50 1875 0,49 ELLV
60 194,0 0,20 ELV-PB x; =0,9499
70 2183 033 ELV-PB = 2330 041 L

X =0,8252 50 191,0 057 ELLV
50 1852 016 ELV-PB X, = 0,9650
60 210,8 023 ELV-PB 55 2735 0.40 L
70 236,3 053 ELV-PB 50 1886 0.29 ELLV

X;=0,8496 X, = 0,9800
50 1959 024 ELV-PB 0 180 016  ELVPO
60 220,9 040  ELV-PB 60 2181 041  ELV-PO
70 251,3 055 ELV-PB 20 2380 081  ELV-PO

X3 =0,8750 X, =0,9900
50 207,5 0,51 ELL 50 1536 029  ELV-PO
50 10,0 041 ELLV 60 1757 044  ELV-PO
60 234,7 024  ELL 70 1980 072  ELV-PO
60 217,3 041  ELLV

X, =0,8851
50 223,0 0,24 ELL

50 193,0 0,33 ELLV
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Tabela 4 Dados experimentais de equilibrio liquido-vapor para o sistema
dioxido de carbono(l) + etanol(2) + L-lactideo(3), em base livre de etanol, na
razdo molar etanol/L-lactideo de 1:1, equivalente a razdo massica etanol/L-
lactideo de 0,32:1 (continua)

T Tipo de T Tipo de
(°C) P (bar) o (bar) Transicio (°C) P (bar) o (bar) Transicdo
X, =0,7494 X, =0,9250
50 98,4 0,08 ELV-PB 50 1835 0,16 ELL
60 119,2 008 ELV-PB 50 1245 0,53 ELLV
70 137,6 0,12 ELV-PB 60 205,0 0,70 ELL
X, =0,8000 60 1454 0,14 ELLV
50 1171 014 ELV-PB 70 2265 0,24 ELL
60 142,9 016 ELV-PB 70 165,8 0,29 ELLV
70 166,3 0,14 ELV-PB Xy =0,9503
Xy =0,8127 50 188,3 0,3650 ELL
50 1225 0,08 ELV-PB 50 127,6 0,44 ELLV
60 147,2 014 ELV-PB 60 216,3 0,47 ELL
70 1731 023 ELV-PB 60 148,7 0,50 ELLV
Xy =0,8250 70 237,0 0,81 ELL
50 1345 0,08 ELL 70 169,6 0,49 ELLV
50 122,0 0,08 ELLV X} =0,9800
60 158,5 0,12 ELL 50 172,8 0,59 ELL
60 1439 0,45 ELLV 50 1248 0,33 ELLV
70 180,7 0,23 ELL 60 195,7 0,52 ELL
70 159,7 0,53 ELLV 60 147,1 0,38 ELLV
Xy =0,8500 70 214,8 0,57 ELL
50 1525 0,14 ELL 70 170,1 0,54 ELLV
50 1239 0,32 ELLV X, =0,9900
60 182,5 0,33 ELL 50 1525 071 ELL
60 1445 0,40 ELLV 50 126,8 0,12 ELLV
70 205,7 0,28 ELL 60 172,5 0,85 ELL

70 163,7 0,40 ELLV 60 148,3 0,54 ELLV
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Tabela 4 — Dados experimentais de equilibrio liquido-vapor para o sistema
diéxido de carbono(l) + etanol(2) + L-lactideo(3), em base livre de etanol, na
razdo molar etanol/L-lactideo de 1:1, equivalente a razdo massica etanol/L-
lactideo de 0,32:1 (continuacdo).

Tipo de T Tipo de
P (bar) o (bar) . P (bar) o (bar) .
(°C) Transicdo (°C) Transicao
x; =0,8750 Xy =0,9900
50 152,5 0,16 ELL 70 1945 0,79 ELL
50 126,0 0,41 ELLV 70 172,0 0,81 ELLV
60 182,5 0,09 ELL
60 147,0 0,45 ELLV
70 205,7 0,42 ELL
70 167,0 0,42 ELLV
x; =0,9000
50 176,5 0,16 ELL
50 1254 0,25 ELLV
60 199,5 0,28 ELL
60 147,4 0,29 ELLV
70 218,0 0,40 ELL
70 167,0 0,38 ELLV

Ja na Tabela 5 sdo apresentados um total de 76 dados
experimentais para o sistema diéxido de carbono(1) + etanol (2) + L-
lactideo(3), em base livre de etanol, na razdo molar etanol/L-lactideo
1,5:1, sendo que a faixa de composicdo molar de diéxido de carbono (

X1 ), investigada para esse sistema foi de 0,750 até 0,990. A faixa de

temperatura avaliada foi de 50 a 80 °C. O aumento no nimero de dados
obtidos para a razdo molar cossolvente/mondmero de 1,5:1 esta
relacionado com o aumento da solubilizacdo do sistema devido a maior
guantia de cossolvente no meio, podendo ser avaliada a isoterma de 80
°C.
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Tabela 5 - Dados experimentais de equilibrio liquido-vapor para o sistema
diéxido de carbono(l) + etanol(2) + L-lactideo(3), em base livre de etanol, na
razdo molar etanol/L-lactideo de 1,5:1, equivalente a razdo massica etanol/L-
lactideo de 0,48:1 (continua).

T Tipo de T Tipo de
(°C) P (bar) o(bar) Transicio (°C) P (bar) o (bar) Transicao
X, =0,7500 X, =0,9351

50 92,1 009 ELV-PB 50 1714 0,08 ELL
60 110,3 012 ELV-PB 50 125,0 0,82 ELLV
70 132,4 009 ELV-PB 60 198,4 0,14 ELL
80 152,5 020  ELV-PB 60 1446 0,45 ELLV

x; =0,8000 70 2247 0,51 ELL
50 101,3 008 ELV-PB 70 167,3 0,47 ELLV
60 125,0 022 ELV-PB X, =0,9500
70 150,1 022  ELV-PB 50 1746 0,12 ELL
80 167,6 017 ELV-PB 50 126,9 0,17 ELLV

Xy =0,8498 60 200,1 0,08 ELL
50 1155 009 ELV-PB 60 146,7 0,47 ELLV
60 1427 016  ELV-PB 70 2207 0,83 ELL
70 1676 025 ELV-PB 70 168,8 0,86 ELLV
80 189,6 045 ELV-PB Xy =0,9649

x; =0,8626 50 167,9 0,24 ELL
50 1218 008 ELV-PB 50 1247 0,47 ELLV
60 148,3 016 ELV-PB 60 194.8 0,16 ELL
70 173,9 019 ELV-PB 60 1448 0,33 ELLV
80 196,0 033 ELV-PB 70 218,0 0,40 ELL

X, =0,8752 70 165,9 0,14 ELLV
50 132,9 0,08 ELL 80 239,4 0,45 ELL
50 119,0 008  ELLV 80 187,8 0,58 ELLV
60 158,5 0,14 ELL X, =0,9800

60 139,8 0,14 ELLV 50 157,2 0,28 ELL
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Tabela 5 — Dados experimentais de equilibrio liquido-vapor para o sistema
diéxido de carbono(l) + etanol(2) + L-lactideo(3), em base livre de etanol, na
razdo molar etanol/L-lactideo de 1,5:1, equivalente a razdo massica etanol/L-
lactideo de 0,48:1 (continuacdo).

Tipo de T Tipo de
T (°C) P (bar) o (bar) Transicdo (°C) P (bar) o (bar) Transicéo
X, =0,8752 X, =0,9800
70 183,8 0,19 ELL 50 127,6 0,49 ELLV
70 165,0 0,38 ELLV 60 185,4 0,33 ELL
80 207,8 0,61 ELL 60 148,9 0,49 ELLV
80 185,0 0,69 ELLV 70 204,3 0,24 ELL
X =0,9001 70 165,9 0,69 ELLV
50 141,7 0,50 ELL 80 225,0 0,82 ELL
50 122,9 0,14 ELLV 80 183,7 0,45 ELLV
60 167,1 0,45 ELL X3 =0,9900
60 139,7 0,47 ELLV 50 133,8 0,23 ELL
70 188,0 0,82 ELL 50 122,6 0,08 ELLV
70 168,3 0,25 ELLV 60 156,9 0,08 ELL
80 214,0 0,41 ELL 60 144.4 0,52 ELLV
80 187,2 0,62 ELLV 70 180,6 0,45 ELL
X =0,9196 70 166,2 0,65 ELLV
50 152,3 0,66 ELL 80 196,2 0,42 ELL
50 124,9 0,33 ELLV 80 184,8 0,78 ELLV
60 181,2 0,33 ELL
60 146,6 0,08 ELLV
70 206,0 0,08 ELL
70 167,7 0,52 ELLV
80 227,8 0,80 ELL
80 186,4 0,41 ELLV

A visualizacdo da célula de equilibrio contendo as diferentes
regibes no equilibrio de fases é apresentada na Figura 17, onde so
mostradas: a) Regido de uma Unica fase liquida; b) Inicio da transicdo de
fase liquido — vapor, ELV-PB; c) Regido onde duas fases (liquido e
vapor) coexistem em equilibrio; d) Inicio da transicéo de fase liquido —
liquido, ELL; €) Inicio da transicdo de fase liquido-liquido — liquido-
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liquido-vapor, ELLV; f) Inicio da transicdo de fase liquido — vapor,
ELV-PO.

Figura 17 - Visualizagao dos tipos de transi¢do de fases observadas no interior
da célula de equilibrio a) Regido de uma Unica fase liquida; b) Inicio da
transigdo de fase liquido—vapor, ELV-PB; c) Regido onde duas fases (liquido e
vapor) coexistem em equilibrio; d) Inicio da transicdo de fase liquido —
liquido, ELL; e) Inicio da transicdo de fase liquido-liquido — liquido-liquido-
vapor, ELLV; f) Inicio da transicdo de fase liquido — vapor, ELV-PO.

d) e) f)

Os dados apresentados nestas tabelas sdo exibidos na forma de
diagramas de presséo versus fragdo molar de diéxido de carbono (P- X', )

para diferentes isotermas estudadas, sendo apresentados nas Figuras 18,
19 e 20.

O diagrama P-x; apresentado na Figura 18 mostra o

comportamento completo da isoterma de 50 °C e alguns pontos da
isoterma de 60 °C e 70 °C ja que ndo foi possivel a completa
solubilizacdo do sistema em determinadas composi¢cGes nessas
temperaturas, impossibilitando a visualizacéo da zona de uma Unica fase
para a posterior visualizagdo da transicéo.

Tratando-se da Figura 18, a regido localizada acima de cada
isoterma indica o sistema em uma Unica fase (Figura 17a). Abaixo das
isotermas encontram-se regides de duas fases denotadas por ELV, ELL
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e ELLV como apresentados nas Figuras 17c, 17d e 17e,
respectivamente. Cada ponto na Figura 17 representa, para uma dada
composicdo e temperatura do sistema, a pressdo onde se inicia a
transicdo de fase do sistema que pode ser ELV-PB, ELL, ELLV ou
ELV-PO. Para a maioria das composicGes nas isotermas de 60 e 70 °C,
ndo foi possivel encontrar uma regido de miscibilidade, ndo sendo
possivel determinar as pressfes de transicdo de fase. As pressbes de
transicdo encontradas para todas as isotermas sdo elevadas e o aumento
da temperatura e da fracdo de CO, até o ponto critico da mistura
conduzem a pressfes de transicdo mais elevadas. Sendo necesséario,
portanto, maiores pressdes para o sistema se tornar miscivel. Pode ser
encontrado também um envelope liquido-liquido entre as concentracfes
de 0,875 e 0,965 de dioxido de carbono.

Na Figura 18 é apresentado o comportamento da pressao em
fungdo da composicao do sistema didxido de carbono(l) + etanol(2) +
L-lactideo(3), em base livre de etanol, para a razdo molar etanol/L-
lactideo 0,5:1 nas isotermas de 50, 60, 70 °C. A faixa de composicao

molar de di6xido de carbono ( X/ ) estudada variou de 0,7494 até 0,990

Figura 18 - Diagrama P-x para o sistema ternario dioxido de carbono (1) +
etanol (2) + L- lactideo (3), em base livre de etanol, razdo molar etanol/L-
lactideo de 0,5:1.
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No estudo realizado por Gregorowicz (2008) com um sistema
composto apenas por dioxido de carbono e L-lactideo, observou-se
transicdo do tipo ponto de orvalho entre as concentragdes de 0,8768 e
0,9952 de didxido de carbono. No presente trabalho, somente no sistema
representado na Figura 18 foi encontrado ponto de orvalho. Logo, como
esse  sistema apresenta a menor razdo  molar  entre
cossolvente/mondmero, presume-se que tenha o comportamento
semelhante ao sistema estudado por Gregorowicz (2008), demonstrando
mesmo tipo de transi¢do de fase. O sistema com razdo molar etanol/L-
lactideo 0,5:1 foi 0 que apresentou as maiores pressdes de transicao e as
maiores dificuldades para solubilizacdo devido a menor concentragdo de
etanol.

Na Figura 19 é apresentado o diagrama de fases pressao versus

fragdo molar de di6xido de carbono (X ), para a razdo molar etanol/L-

lactideo 1:1 nas isotermas de 50, 60 e 70 °C. A faixa de composicao
molar de diéxido de carbono estudada variou de 0,7494 até 0,990. Nas
isotermas investigadas pode ser observado que com o aumento da
temperatura ocorreu 0 aumento das pressdes de transicdo de fase. Em
todas as isotermas estudadas nesse diagrama houve o surgimento do
envelope liquido-liquido que se estendeu das concentragdes de 0,825 ate
0,990 de dioxido de carbono. Também foram reportados dados do tipo
ponto de bolha (ELV-PB) em concentracGes molares inferiores a 0,825.
Nesse sistema, que teve uma maior adigdo de cossolvente, ndo foi
possivel encontrar ponto de orvalho (ELV-PO). Pode-se observar que
com o0 aumento das concentracdes de etanol ocorreu uma diminui¢do na
presséo de transicdo de fase sendo facilitada a miscibilidade do sistema
em pressdes maiores, sendo possivel obter as isotermas completas nas
temperaturas de 60 e 70 °C, diferentemente do ocorrido no diagrama
anterior.
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Figura 19 - Diagrama P-x para o sistema ternario didxido de carbono(l) +
etanol (2) + L- lactideo (3), em base livre de etanol, razdo molar etanol/L-
lactideo de 1:1.

250
$ELV-PB 50°C "
230 n
WELL50°C = u u
210 | ] ]
DELLV 50 °C u
190 | " "
R *ELV-PB 60°C n u - u
(- *
S 170 b aeieocc A B o . . N " -
z§ 150 | oELLveocc e ® D w 8 o o = o8
1]
&" 130 | ¢ELV-PB70°C . ; - o o o u] oo
110 [ ®ELL70°C ¢
gp | UELLVTOSC *
70
50
0,65 0,7 0,75 0,8 0,85 0,9 0,95

Fracdo Molar CO,

Na Figura 20 é apresentado o comportamento da pressao em
funcdo da composicdo do sistema didxido de carbono(1) + etanol(2) +
L-lactideo(3), em base livre de etanol, para a razdo molar etanol/L-
lactideo 1,5:1 nas isotermas de 50, 60, 70 e 80°C. A faixa de

composi¢éo molar de diéxido de carbono ( x/) estudada variou de 0,750

até 0,990.

Assim como observado nos outros diagramas ocorre 0 aumento
da pressdo de transicdo de fase com o aumento da temperatura. Nesse
sistema foi possivel investigar a isoterma de 80 °C, fato esse que se deve
ao aumento da concentracdo de cossolvente utilizada, diminuindo a
pressdo de transicdo de fase em todas as temperaturas e comprovando
que o etanol é eficiente no que diz respeito a redugdo das pressdes para
que se obtenha uma mistura miscivel.

Nesse sistema também ocorreu a formacéo do envelope liquido-
liquido, entre as concentra¢des de 0,8752 até 0,990 de didxido de
carbono. Nas concentragdes entre 0,750 e 0,8626 ocorreu a formagéo do
ponto de bolha (ELV). Esse tipo de comportamento também foi
encontrado nos outros sistemas.
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Figura 20 - Diagrama P-x para o sistema ternario didxido de carbono(l) +
etanol (2) + L-lactideo (3), em base livre de etanol, razdo molar etanol/L-
lactideo de 1,5:1
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As pressOes de transicdo para as isotermas com menores
temperaturas em todas as concentracfes sdo menores. Este aumento nas
pressdes de transi¢do, devido ao aumento da temperatura e da fragdo de
CO, até proximo ao ponto critico da mistura, ocorre por um aumento na
energia interna com o0 aumento da temperatura. Isso significa que é
necessaria uma maior pressdo para que o sistema torne-se totalmente
miscivel, principalmente quando as isotermas se aproximam do ponto
critico da mistura onde os efeitos energéticos entre 0s componentes sao
relevantes.

As informacdes contidas em diagramas do tipo P-x sdo muito
Uteis para o desenho de processos de polimerizacdo em fluidos
supercriticos. Na Figura 21 sdo apresentados dados obtidos por
Gregorowicz (2008), nos quais o estudo completo do sistema L-lactideo
+ diéxido de carbono é apresentado na temperatura de 58,1 °C. Para a
completa solubilizacdo do sistema sdo necessarias concentracdes de L-
lactideo inferiores a 0,400 e pressfes superiores a 20 MPa. Nas
composicOes estudadas no presente trabalho, que variaram de 0,01 até
0,25 de L-lactideo pode ser visto que sdo necessarias pressdes menores
para a homogeneizacdo do sistema, provavelmente pela adicdo de um
cossolvente. Por exemplo, na composicdo de 0,8768 de didxido de
carbono e temperatura de 58,74 °C, reportada por Gregorowicz (2008), a
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pressdo média de transicdo de fase encontrada foi de 313,3 bar. J& nos
dados encontrados nesse trabalho na temperatura de 60 °C e composi¢ao
de 0,875 de CO, para o sistema com razdo molar etanol/L-lactideo 0,5:1,
em base livre de etanol, a pressdo média foi de 234,7 bar, o que leva a
crer que a adi¢do do cossolvente foi responsavel pela diminui¢do na
pressdo de transicdo de fases. Este comportamento foi observado
também nos sistemas em que a razdo etanol/L-lactideo era 1:1 e 1,5:1,
destacando-se que nestes casos as pressfes de transicdo de fase foram
ainda menores.

Figura 21 - Diagrama de fases P-x para o sistema L-lactideo + didxido de
carbono a 58,1 °C. -, Equilibrio Liquido-vapor; ®, Equilibrio soido-fluido;
linha pontilhada dupla, Equilibrio trifasico sdéliido-liquido-vapor; linha
tracejada, Equilibrio s6lido-vapor; V, Fase vapor. As linhas continuas
representam ajuste polinomial para os dados experimentais.
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Fonte: Adaptado de Gregorowicz (2008).

A Figura 22 mostra o diagrama pressdo versus temperatura para
dioxido de carbono (1) + etanol (2) + L-lactideo (3) nas fragdes molares
de didxido de carbono de 0,7494 até 0,990 e na razdo molar etanol/L-
lactideo de 0,5:1, em base livre de etanol nas isotermas de 50, 60 e 70
°C. Como é demonstrado na Figura 22, o ponto critico da mistura
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encontra-se préoximo da composicdo de 0,9248 de CO,, somente na
temperatura de 50 °C foi possivel determinar a pressdo de transicdo
nessa composi¢do devido a limitagbes do equipamento. Conforme dito
anteriormente, este foi o Unico sistema no qual foi encontrado ponto de
orvalho.

Figura 22 - Diagrama P-T para o sistema ternario didxido de carbono(l) +
etanol(2) + L- lactideo(3), em base livre de etanol, razdo molar etanol/L-
lactideo de 0,5:1
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A Figura 23 mostra o diagrama pressdo versus temperatura para
dioxido de carbono + etanol + L-lactideo nas fragdes molares de dioxido
de carbono de 0,7494 até 0,980 e na razdo molar etanol/L-lactideo de
1:1, em base livre de etanol, nas isotermas de 50, 60 e 70 °C. Como é
demonstrado na Figura 23, o ponto critico da mistura encontra-se
préximo da composicdo de 0,9503 de CO,. Pode se perceber claramente
que em concentracbes menores e maiores de CO,, as pressdes de
transicdo sdo menores. Nesse sistema foi encontrado transi¢des do tipo
ELV com ponto de bolha, ELL e ELLV. Também foi observado que
com 0 aumento da temperatura, aumenta-se a pressao de transi¢do de
fase.
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Figura 23 - Diagrama P-T para o sistema ternario dioxido de carbono(1) +
etanol(2) + L- lactideo(3), em base livre de etanol, razdo molar
etanol/mondémero de 1:1
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A Figura 24 mostra o diagrama pressao versus temperatura para
dioxido de carbono + etanol + L-lactideo nas fragdes molares de diéxido
de carbono de 0,750 até 0,990 e na razdo molar etanol/L-lactideo de
1,5:1, em base livre de etanol, nas isotermas de 50, 60, 70 e 80 °C.
Como é demonstrado na Figura 24, o ponto critico da mistura encontra-
se proximo da composicdo de 0,950 de CO,, sendo que na mesma
composicdo ndo foi possivel conseguir miscibilidade da mistura na
temperatura de 80 °C, por limitacbes do equipamento. Pode se perceber
claramente que em concentracbes menores e maiores de CO,, as
pressbes de transicdo sdo menores. Nesse sistema foi encontrado
transicoes do tipo ELV com ponto de bolha, ELL e ELLV.
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Figura 24 - Diagrama P-T para o sistema ternario didxido de carbono(1) +
etanol(2) + L- lactideo(3), em base livre de etanol razdo molar etanol/L-lactideo
de 1,5:1.
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A partir dos diagramas P-x-y apresentados na Figura 13 (ver
revisdo bibliografica, item 2.4.1.5) podemos notar que em temperaturas
baixas (T < T, do etileno), observa-se apenas 0 comportamento de ELV.
Porém em temperaturas maiores observa-se 0 aparecimento de
imiscibilidade liquido-liquido. Com o aumento da temperatura, a regido
da imiscibilidade comeca a diminuir até desaparecer. Existe uma
semelhanca com os diagramas encontrados nos trés sistemas estudados.
Podemos supor, portanto, que o0s dados obtidos nesse trabalho
assemelham-se ao comportamento de fases referente ao Tipo V. Para a
confirmacéo dessa suposigdo seriam necessarios um maior nimero de
dados em temperaturas inferiores e superiores as que foram estudadas
para verificar o desaparecimento da imiscibilidade liquido-liquido. As
temperaturas estudadas sdo todas acima da temperatura critica do CO,
(T = 31,04 °C). Em composi¢des molares superiores a 0,990 de dioxido
de carbono ndo foi possivel observar qualquer alteracdo referente a
transicdo de fases do sistema, devido a dificuldade na obtencéo de dados
experimentais a partir desta composicdo. Este fato foi também reportado
por Prausnitz, Lichtenthaler e Azevedo (1999) que relataram a
dificuldade de detectar experimentalmente as transigdes de fases
ocorridas nesta regido.

Na Figura 25 séo apresentados dados obtidos neste trabalho
para a isoterma de 50 °C para o sistema ternario dioxido de carbono +
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L-lactideo + etanol para as raz6es molares de etanol/L-lactideo de 0,5:1,
1:1 e 1,5:1. Estes dados sdo colocados em contraste com os dados
obtidos da literatura para o sistema didxido binario de carbono + L-
lactideo na temperatura de 50 + 2 °C. Nos dados obtidos da literatura em
concentraces de CO, menores do que as indicadas na figura ndo foram
colocados dados para comparagdo jA que 0S mesmos apresentavam
transicdo de fase do tipo sélido-liquido, o0 que ndo é de interesse. Pode
ser observada uma considerada reducdo na pressao de transicdo de fase
com 0 aumento da concentracdo de etanol, fato esse que comprova que 0
etanol é um cossolvente eficiente na solubilizagdo do sistema. E
interessante observar que a presencga do etanol promoveu o surgimento
de uma imiscibilidade liquido-liquido.

Figura 25 - Diagramas P-x para comparacdo entre os dados experimentais
obtidos neste trabalho para o sistema ternario didxido de carbono(1) + etanol(2)
+ L- lactideo(3), em base livre de etanol, na temperatura de 50 °C, nas razdes
molares etanol/monémero de 0,5:1, 1:1 e 1,5:1 e dados experimentais da
literatura determinados para o sistema binario didxido de carbono + L-lactideo
obtidos por Gregorowicz (2008).
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Na Figura 26 sdo apresentados dados obtidos neste trabalho
para a isoterma de 60 °C para o sistema ternario dioxido de carbono +
L-lactideo + etanol para as raz6es molares de etanol/L-lactideo de 0,5:1,
1:1 e 1,5:1. Estes dados sdo comparados com dados obtidos da literatura
para o sistema binario di6xido de carbono + L-lactideo na temperatura
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de 60 + 2 °C. Assim como foi observado na Figura 25 ocorreu facilidade
na solubilizacdo do sistema com o aumento da quantidade de etanol,
comprovando que a escolha do etanol foi adequada.

Figura 26 - Diagramas P-x para comparacdo entre os dados experimentais
obtidos neste trabalho para o sistema ternario didxido de carbono(1) + etanol(2)
+ L- lactideo(3), em base livre de etanol, na temperatura de 60 °C, nas razdes
molares etanol/monémero de 0,5:1, 1:1 e 1,5:1 e dados experimentais da
literatura determinados para o sistema binario dioxido de carbono + L-lactideo
obtidos por Gregorowicz (2008).
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Em todos os sistemas estudados foi detectado o comportamento
LCST, que € caracterizado pelo aumento da presséo de transigéo de fase
com 0 aumento da temperatura. Esse tipo de comportamento pode ser
explicado pelo efeito que ocorre no dioxido de carbono com o aumento
da temperatura. O gas tende a expandir e dissolver o solvente organico
(etanol), reduzindo assim a sua capacidade de solubilizar o sistema.
Como consequéncia, maiores pressdes S0 necessarias para atingir a
regido de uma unica fase (NDIAYE, 2004; BENDER, 2008).

No caso em que sdo utilizados solventes orgénicos com maior
poder solvente sobre o mondmero, o aumento da fracdo molar de
mondmero tem um efeito menor porque uma menor quantia de solvente
€ necesséria para a dissolugdo do mondmero. Assim, a expansdo do
sistema, tanto devido a um aumento na temperatura ou um aumento na
fracdo de CO,, tem um efeito menor sobre o aumento das pressdes de
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transicdo em comparagdo com casos nos quais o solvente organico tem
menor poder solvente sobre 0 mondmero (DEBIEN et al. 2013).

Com relagdo as transicGes LL, para o sistema aqui investigado,
duas fases liquidas aparecem, uma rica em didxido de carbono (pobre
em mondmero) e uma rica em solvente orgénico (rica em mondmero).
Nestes sistemas, 0s quais exibem um comportamento LCST um
incremento na fracdo massica de CO; até o ponto critico, tende a inchar
e dissolver o solvente organico, reduzindo o poder de solvatacdo do
solvente. Como consequéncia, altas pressdes sdo necessarias para
manter as misturas em uma Unica fase (BENDER, 2008).

O didxido de carbono € muito compressivel em relacdo ao
etanol e L-lactideo. Quando ocorre um aumento na temperatura ou
diminuicdo da pressao ocorrerd uma maior expansao do CO, do que do
mondmero e do solvente organico. Na expansao do didxido de carbono
ele ganha volume livre resultando em um aumento nas interacdes entre
etanol e L-lactideo. Deixando os segmentos de mondmero e do solvente
organico, o CO, pode expandir para uma nova fase aumentando o
volume e a entropia da solucéo.

Assim como foi observado em sistemas envolvendo o
comportamento de fases de polimeros com o didxido de carbono como
solvente e com a presenca de solvente organicos (KALOGIANINIS;
PANAYIOTOU; 2005, KALOGIANINIS; PANAYIOTOU; 2006,
MAWSON et al. 1995, BENDER et al. 2010) o mesmo comportamento
LCST foi encontrado.

Nos casos em que ocorrem o0 comportamento LCST, as forgas
interativas entre os componentes da mistura, que interferem na expanséo
e exclusdo dos compostos e aumento do volume que depende da
natureza das moléculas e da forga molecular existente entre elas sdo as
principais caracteristicas que definem esse tipo de comportamento. Com
0 aumento da temperatura existe uma expansdo muito maior do dioxido
de carbono do que do mondmero (MAWSON et al. 1995).

Presumindo que os dados obtidos nesse trabalho serdo
utilizados para reacBes de polimerizacdo, é importante salientar que a
presenca de etanol mostrou-se favordvel na reducdo da presséo
necessaria para se atingir uma regido de Unica fase, onde ocorrerdo as
reacdes de polimerizacdo. Além disso, o solvente organico pode atuar
como propagador da reagdo, e ainda facilitar a separa¢do dos produtos
reacionais. O etanol podera também ser utilizado como um coiniciador
da reacdo, podendo contribuir na separacdo do produto formado, uma
vez que o polimero que ser4 produzido ndo possui solubilidade no
etanol.
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A presenca do etanol pode ser destacada por ele ser um solvente
polar, diferentemente do CO, que é apolar. Como o monémero utilizado
no trabalho também é polar, foi obtido um maior nimero de dados para
0s sistemas nos quais foram utilizadas as maiores concentragdes de
etanol, devido a afinidade entre esses dois compostos. Uma diminuigdo
na composicdo de etanol causa um correspondente decréscimo na
polaridade do sistema, reduzindo o poder de solvatacdo dos solventes
(CO, e etanol) na mistura, sendo necessarias pressées mais elevadas para
gue o sistema permaneca em uma fase homogénea.

Segundo Rosso et al. (2013) para futuras reagbes de
polimerizacdo envolvendo esse sistema a regido na qual se tem uma
Unica fase é a mais desejavel para que a reagdo ocorra devido ao
catalisador heterogéneo normalmente utilizado, que nesse caso poderia
ser uma enzima imobilizada. Nos dados determinados devido a forma
dos diagramas de equilibrio, um aumento na pressdo de trabalho
aumentaria a regido homogénea, ou seja, com fase liquida, da mesma
maneira que uma reducgdo na pressao levaria ao encontro de duas fases
heterogéneas.

A abordagem utilizada nesse trabalho na qual se tem o uso de
célula de volume variavel, no qual se utiliza reator com visdo do interior
do mesmo, permite a observagdo das alteragdes de equilibrio de fases
durante a reacdo, possibilitando a escolha de uma presséo favoravel para
0s processos de polimerizagdo.



5. CONCLUSOES

Nesse trabalho, o estudo do comportamento de fases foi
realizado para o sistema ternario diéxido de carbono + etanol + L-
lactideo nas razdes molares de etanol/L-lactideo 0,5:1, 1:1 e 1,5:1, em
base livre de etanol, na faixa de temperatura entre 50 e 80 °C, em uma
faixa de composicdo de dioxido de carbono que variou de 0,7494 a
0,990, e na faixa de pressdo entre 90 e 255 bar. As observagdes mostram
que o aumento da razdo molar etanol/L-lactideo provocou uma
diminuicdo nas pressGes necessarias para que 0 sistema se encontrasse
em uma unica fase.

O etanol utilizado como cossolvente mostrou-se eficiente na
solubilizacdo do sistema, ja que a sua adicdo ao sistema dioxido de
carbono + L-lactideo possibilitou a solubilizacdo desse sistema em
pressdes menores do que aquelas reportadas na literatura sem a presenca
de um solvente organico. Em todas as isotermas estudadas ocorreu o0
surgimento de um envelope liquido-liquido. Somente na razdo molar
etanol/L-lactideo 0,5:1 encontrou-se ponto de orvalho.

Todos os sistemas estudados demonstraram o tipo de
comportamento LCST, caracterizado pelo aumento da pressdo de
transicdo de fases com 0 aumento da temperatura. Tais transi¢cfes podem
ser explicadas em termos da diferenca do coeficiente de expansdo entre
0 mondmero e o solvente, neste caso entre o diéxido de carbono e o L-
lactideo.

Os dados reportados neste trabalho fornecem informacdes
importantes para o desenvolvimento e otimizacdo da sintese de
polimeros em meio supercritico, ja que é através do entendimento dos
fendmenos que ocorrem em altas pressdes que teremos as informacoes
necessarias para compreender 0s sistemas responsaveis pelas reacdes da
polimerizacéo.






6. SUGESTOES PARA TRABALHOS FUTUROS

A partir das observagbes constatadas durante 0
desenvolvimento deste trabalho, pode-se sugerir as seguintes
consideragdes para trabalhos futuros na area:

- Em relagdo ao equipamento, implementacdo de um circuito
de transmissdo de imagens através de um video para um
microcomputador e automatizacdo do controle da bomba de
alta pressao através do mesmo microcomputador;

- Realizar a modelagem termodindmica dos dados
experimentais obtidos, buscando prever o comportamento de
fases destes sistemas e criando uma ferramenta guia para
trabalhos diversos.

- Aplicar os conhecimentos obtidos at¢é o momento na
conducdo de reacGes de polimerizacao.

- Testar a aplicacdo de outro cossolvente organico a fim de
verificar a ocorréncia da redugdo das pressdes de transi¢do de
fases.
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APENDICE A — Tabelas com composicdo absoluta para os dados
experimentais.

Tabela Al - Valores de composigéo absolutos para o sistema ternério didxido de
carbono (1) + etanol (2) + L-lactideo (3), para a razdo molar etanol/L-lactideo
0,5:1. Fragdes referentes aos dados apresentados na Tabela 3.

X3 Xy X, X3
0,7494 0,6663 0,2227 0,1110
0,7992 0,7260 0,1824 0,0916
0,8252 0,7587 0,1607 0,0806
0,8492 0,7900 0,1398 0,0702
0,8750 0,8235 0,1177 0,0588
0,8851 0,8366 0,1087 0,0547
0,8999 0,8570 0,0953 0,0477
0,9248 0,8914 0,0724 0,0362
0,9499 0,9263 0,0489 0,0248
0,9800 0,9706 0,0198 0,0096
0,9900 0,9849 0,0100 0,0051

X = fracdo molar de dioxido de carbono para o sistema ternario dioxido de
carbono (1) + etanol (2) + L-lactideo (3), em base livre de etanol.
X, = fragéio molar absoluta para o dioxido de carbono.

X, = fracdo molar absoluta para o etanol.

X; = fragfo molar absoluta para o L-lactideo.
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Tabela A2 - Valores de composigéo absolutos para o sistema ternério didxido de
carbono (1) + etanol (2) + L-lactideo (3), para a razdo molar etanol/L-lactideo
1:1. FragOes referentes aos dados apresentados na Tabela 4.

X1 X X, X,
0,7494 0,5990 0,2004 0,2006
0,8000 0,6661 0,1667 0,1672
0,8127 0,6844 0,1578 0,1578
0,8250 0,7015 0,1490 0,1495
0,8500 0,7389 0,1306 0,1305
0,8750 0,7774 0,1111 0,1115
0,9000 0,8182 0,0909 0,0909
0,9250 0,8606 0,0697 0,0697
0,9503 0,9053 0,0473 0,0474
0,9800 0,9602 0,0196 0,0202
0,9900 0,9801 0,0099 0,0100

X+ = fracdo molar de dioxido de carbono para o sistema ternario diéxido de
carbono (1) + etanol (2) + L-lactideo (3), em base livre de etanol.

X, = fragdo molar absoluta para o diéxido de carbono.

X, = fracdo molar absoluta para o etanol.

X; = fragdo molar absoluta para o L-lactideo.

Tabela A 3 - Valores de composicdo absolutos para o sistema ternario diéxido
de carbono (1) + etanol (2) + L-lactideo (3), para a razdo molar etanol/L-
lactideo 1,5:1. FragOes referentes aos dados apresentados na Tabela 5.

X X X, X,
0,7500 0,5455 0,1818 0,2727
0,8000 0,6153 0,1539 0,2308
0,8498 0,6935 0,1225 0,1840
0,8626 0,7151 0,1140 0,1709
0,8752 0,7371 0,1052 0,1577
0,9001 0,7829 0,0869 0,1302
0,9196 0,8207 0,0717 0,1076
0,9351 0,8522 0,0591 0,0887
0,9500 0,8836 0,0465 0,0699
0,9649 0,9167 0,0333 0,0500
0,9800 0,9515 0,0194 0,0291
0,9900 0,9755 0,0098 0,0147
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X+ = fracdo molar de dioxido de carbono para o sistema ternario diéxido de
carbono (1) + etanol (2) + L-lactideo (3), em base livre de etanol.
X, = fragéo molar absoluta para o di6xido de carbono.

X, = fracdo molar absoluta para o etanol.

X, = fragéo molar absoluta para o L-lactideo.



