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RESUMO
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Engenharia de Alimentos da Universidade Federal de Santa Catarina
para a obten¢do do Grau de Doutor em Engenharia de Alimentos.

EQUILIBRIO DE FASES DO MONOMERO L-LACTIDEO EM
ALTAS PRESSOES:
DADOS EXPERIMENTAIS E MODELAGEM

Jodo Paulo Bender

Palavras-chave: equilibrio de fases; L-lactideo; propano; etanoal;
modelagem termodinamica.

A demanda em larga escala por materiais poliméricos biodegradaveis
produzidos a partir de processos limpos, possibilitando a obtencdo de
produtos livres de residuos toxicos, tanto para a aplicacdo na érea
farmacéutica quanto alimenticia, possibilitou que processos de
polimerizacdo em meio atéxico e mediado por enzimas se tornassem
atrativos. Enquanto a maioria dos processos tradicionais de
polimerizacdo utiliza como catalisador compostos metélicos téxicos,
gue podem deixar tracos de residuos nos produtos, 0S Processos
enzimaticos  utilizam  catalisadores  biologicos,  considerados
ecologicamente corretos. O poli(L-lactideo), classificado como um
polimero biodegradavel, biocompativel e bioreabsorvivel é empregado
com frequéncia em aplicacbes nas &reas médica, farmacéutica e
alimenticia. Excetuando as pesquisas com diéxido de carbono, o
emprego de propano como meio para as reagdes de polimerizacdo carece
de informacdes, tanto no que tange ao comportamento de fases dos
componentes envolvidos nas reagdes quanto & investigagao das variaveis
de processos que afetam tais reacOes. A utilizacdo de gases
pressurizados como o propano em substituicdo ao uso de didxido de
carbono apresenta como principal vantagem a operacdo em pressdes
moderadas. Neste sentido, o objetivo geral desse trabalho foi estudar o
comportamento de fases a altas pressdes do sistema ternario propano +
L-lactideo + etanol nas raz6es molares de etanol/L-lactideo de 9:1, 7:1,
5:1 e 3:1, visando a obtencdo de dados para a conducéo do processo de
polimerizacdo em fluidos pressurizados. Os experimentos foram
realizados usando uma célula de volume variavel numa faixa de
temperatura de 50 a 80 °C. Nos sistemas investigados foram observadas



transicOes de fase do tipo liquido-vapor ponto de bolha, sendo que nas
razes molares de etanol/L-lactideo de 7:1 a 3:1 pode-se observar,
dependendo da composicdo do sistema, a reacdo do L-lactideo em
dimeros e oligbmeros de L-lactideo. Para a razdo molar 3:1, na
composicdo investigada, ndo foi possivel visualizar uma regido de fase
homogénea. Diagramas P-x e P-T foram construidos para os sistemas
analisados. Para todas as razdes molares de etanol/L-lactideo
investigadas um incremento na temperatura do sistema e/ou um aumento
na composi¢do de propano conduziu a pressdes de transicdo mais
elevadas. Além disso, para a faixa de composi¢cdo estudada, pressoes
moderadas de até 32,0 bar foram encontradas para a completa
solubilizacéo do sistema. O sistema ternario investigado neste trabalho e
o sistema dioxido de carbono + L-lactideo + etanol, obtido por Rebelatto
(2014), foram modelados utilizando a equagdo de Peng-Robinson com a
regra de mistura de Wong-Sandler, PR(WS). A equacdo de PR(WS) foi
capaz de correlacionar, de forma quantitativa, os diagramas de fases do
sistema propano + L-lactideo + etanol. Ja, para a modelagem do sistema
ternario didxido de carbono + L-lactideo + etanol, a equacéo de PR(WS)
conseguiu descrever o equilibrio de fases de forma qualitativa. Os dados
apresentados neste trabalho fornecem informagdes importantes para o
desenvolvimento, simulagdo, otimizacdo e condugdo dos processos de
sintese de polimeros em fluidos pressurizados.
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The demand for large-scale biodegradable polymeric materials produced
from clean processes, allowing obtaining products free of toxic residues,
both for the application in the pharmaceutical field as food, enabled
polymerization processes mediated through non-toxic enzymes become
attractive. While traditional processes use as polymerization catalyst
metal compounds that may leave toxic residues in the product, the
enzymatic processes using biological catalysts, which are considerable
environmentally  friendly. The poly(L-lactide), classified as
biodegradable, biocompatible and bioresorbable polymer, is employed
frequently in applications in the medical, pharmaceutical and food
industries. Except for research on carbon dioxide, the use of propane as
a means for polymerization reactions, lacks of information both in terms
of the phase behavior of the components involved in the reactions as the
investigation of the process variables that affect such reactions. The use
of pressurized gases such as propane to replace the use of carbon
dioxide presents the main advantage to be operated at moderate
pressures. In this sense, the general aim of this thesis was to study the
phase behavior at high pressures of the ternary system propane + ethanol
+ L-lactide, at the molar ratios ethanol/L-lactide of 9:1, 7:1, 5:1 and 3:1
in order to obtain data for the conduct of the polymerization process in
pressurized fluids. The experiments were performed using a cell of
variable volume over a temperature range from 50 to 80 °C. In the
investigated systems the liquid-vapor bubble point phase transition type
was observed. Whereas at the ethanol/L-lactide molar rations of 7:1 to
3:1, depending on the composition of the system, the reaction of lactide
in dimers and oligomers of L-lactide can be observed. For the 3:1 molar
ratio, the composition investigated, it was not possible to view a region
of a homogeneous phase. P-x and P-T diagrams were constructed for the



systems analyzed. For all ethanol/L-lactide molar ratios investigated, an
increase in the temperature of the system and/or an increase in the
propane composition lead to higher pressures transitions. Additionally,
for the whole composition range studied, moderate pressures up to 32.0
bar were found to fully solubilize the system. The ternary system
investigated in this work and the system carbon dioxide + L-lactide +
ethanol, obtained by Rebelatto (2014), were modeled using the Peng-
Robinson with the mixing rule of Wong-Sandler, PR(WS). The PR
(WS) equation was able to correlate quantitatively, the phase diagrams
of the system propane + ethanol + L-lactide. While that the modeling of
the system carbon dioxide + L-lactide + etanol, the PR (WS) equation
was able to describe the phase equilibrium in a qualitative manner. The
data presented in this study provide important information for
development, simulation, optimization and conduction of the synthesis
of polymers in pressurized fluids.
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CAPITULO 1

INTRODUCAO

1.1 MOTIVACAO E RELEVANCIA

A demanda por materiais poliméricos de alta qualidade,
associada a busca intensa pela utilizacdo de tecnologias que causem um
menor impacto ao meio ambiente, vém mobilizando cientistas,
ambientalistas e setores industriais. Este cenério reflete diretamente nos
processos industriais, uma vez que a qualidade do produto final e a
poluicdo gerada pelos mesmos estdo associadas & tecnologia empregada
na sua producdo. As tecnologias tradicionais e procedimentos que eram
inquestionaveis tornam-se agora focos da atencdo de muitas pesquisas,
visto que segmentos de mercado, que apresentam uma grande
conscientizacdo da populacdo pela preservacdo do meio ambiente, se
disponibilizam a pagar mais por um produto ndo poluidor.

Os polimeros possuem um papel imprescindivel na sociedade
moderna, estando presentes em praticamente todos os setores da
economia. Em funcdo do avanco tecnoldgico, esses materiais tém
aplicacBes em varias areas, a saber: medicina, agricultura, construcdo
civil, embalagens, eletrodomésticos, automotiva, etc. (BORSCHIVER et
al., 2008).

Todavia, os polimeros mais utilizados nas areas supracitadas
sdo de origem petroquimica, ou seja, de fontes ndo renovaveis,
necessitando de um longo tempo de decomposicdo. A medida que o0s
polimeros biodegradaveis se tornem competitivos em relagéo a custo e
desempenho, poderdo substituir gradualmente a gama de polimeros
provenientes do petréleo.

Dentre os varios polimeros biodegradaveis em estudo podemos
destacar o poli(L-lactideo) (PLLA) - classificado como material
renovavel, relativamente hidrofébico, inodoro, ndo volatil e seguro pela
Food and Drug Administration (FDA) - o qual tem sido alvo de muitas
pesquisas no mundo inteiro (CEPPATELLI et al., 2011; TOKIWA et
al., 2006; SOSNOWSKI et al., 1996; LEE et al., 2000; MA; OKUDA,
2005). Este destaque esta relacionado com a gama de produtos
sintetizados a partir do PLLA, uma vez que, dependendo do método de
sintese utilizado, podem-se obter materiais com diferentes propriedades
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guimicas e fisicas. Tal flexibilidade permite a obtencdo de um PLLA
com propriedades fisicas especificas, adequadas para uma variedade de
aplicacdes na area médica, alimenticia, farmacéutica, entre outras,
apresentando-se como uma alternativa atraente frente aos materiais
plasticos provenientes do petroleo (CEPPATELLI et al., 2011;
LANGER et al., 1990; FALCONE et al., 2007).

O grande apelo da utilizagdo do PLLA vem de sua capacidade
de se degradar gerando produtos atoxicos como &cido lactico, dioxido de
carbono e &gua, presentes no metabolismo de animais e micro-
organismos. Esta caracteristica coloca o PLLA entre os polimeros
denominados biorreabsorviveis. Estes 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 basica do PLLA é o A&cido lactico, que
geralmente é produzido pela fermentacdo de carboidratos (milho, batata,
beterraba, etc.) ou por sintese quimica. Contudo, o L-lactideo é um
importante produto intermediario da sintese do poli(L-lactideo) —
também conhecido por poli(L-acido lactico) - com alta massa molar,
podendo ser usado na producdo de materiais biodegradaveis. Existem
quatro tipos de lactideos, sendo L-lactideo, D-lactideo, meso-lactideo e
D,L-lactideo. O L-lactideo é o mais empregado na indUstria por ser
encontrado no corpo humano (CHEN et al., 2013).

A sintese do PLLA pode ser realizada por trés vias principais:
(i) policondensac&o, (ii) policondensacéo azeotrdpica e (iii) abertura do
anel, sendo que esta via apresenta alguns beneficios, entre eles, destaca-
se a possibilidade do controle das propriedades do polimero resultante,
uma vez que o controle do tempo de reacdo e da temperatura em
combinacgdo com o tipo e concentracdo do catalisador utilizado, permite
obter polimeros com diferentes caracteristicas (TRURECHT et al.,
2006; LOEKER et al., 2004).

Dentro do contexto dos processos de polimerizagdo que
empregam tecnologias limpas, sem a utilizacdo de catalisadores
guimicos e solventes tdxicos, destaca-se 0 mecanismo de polimerizacdo
enzimatica via abertura do anel do L-lactideo. A utilizacdo de enzimas
como catalisadores na polimerizacdo por abertura de anel é uma
alternativa bem vista pelos pesquisadores, uma vez que as enzimas sdo
consideradas catalisadores ndo toxicos, naturais e biocompativeis
(TRURECHT et al., 2006; LOEKER et al., 2004).

No que tange as reagGes de polimerizacdo de lactideos e
lactonas, ambos ésteres ciclicos, o uso da tecnologia de fluidos
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pressurizados tem se apresentado como uma alternativa promissora,
tanto economicamente como ecologicamente em VArios processos.
Exemplos da utilizagio destes fluidos para a obtencdo de produtos de
alta pureza e qualidade podem ser citados na industria farmacéutica,
alimenticia e biomédica, as quais necessitam de produtos com alta
pureza, livres de solventes organicos toxicos. Entre os exemplos
destacam-se: as solugdes farmacéuticas liquidas obtidas através de
extracOes sub ou supercriticas; compostos ativos encapsulados em micro
ou nanoparticulas para a liberacdo controlada de farmacos, produzidos
através das diversas técnicas de encapsulamento empregando fluidos
pressurizados; substancias impregnadas em materiais poliméricos para o
controle de determinados processos quimicos ou bioquimicos, 0s quais
também podem ser produzidos por técnicas que utilizam fluidos
pressurizados como solventes (PARK et al.,, 2006). Outro fator
importante da utilizacio de fluidos comprimidos, do ponto de vista da
engenharia, é a possibilidade de combinar reacdo e separacdo dentro de
um processo integrado (XU et al., 2003; BERGEOT et al., 2004).

Atualmente, as pesquisas relativas a producdo enzimética de
poli(lactideos) e poli(lactonas), assim como as relacionadas ao equilibrio
de fases desses sistemas, se concentram na aplicacdo do dioxido de
carbono como solvente e dificilmente abrangem o uso de propano,
butano e até mesmo do GLP (Gas Liquefeito de Petroleo). Em se
tratando do mondmero L-lactideo, o Unico trabalho encontrado na
literatura (Web of Science, palavras-chave “phase behavior of L-lactide
or phase behaviour of L-lactide and lactide”) foi o trabalho de
Gregorowicz, 2008. Sendo que o autor reporta apenas dados de
equilibrio de fases a altas pressfes envolvendo o L-lactideo em didxido
de carbono. O mesmo acontece com os trabalhos que reportam a
polimerizacdo do L-lactideo a altas pressfes, 0s quais utilizam, em sua
maioria, o dioxido de carbono como solvente (HILE; PISHKO, 1999,
HILE; PISHKO, 2001).

Contudo, estudos evidenciam que o diéxido de carbono néo é o
Unico gas cujas propriedades podem ser adequadas para a biocatalise, e
apontam o propano como um meio reacional apropriado para a
realizacdo de reacBes a altas pressGes catalisadas por enzimas. O
indicativo do propano como solvente deve-se basicamente a dois
fatores: (i) a constante dielétrica do propano é comparavel a do didxido
de carbono préximo das condiges criticas e, (ii) as transi¢des de fases
em sistemas contendo propano ocorrem em pressdes moderadas, quando
comparadas ao uso do didxido de carbono (LANZA, 2004; NDIAYE et
al., 2006).
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Em processos de polimerizacdo em altas pressdes, além do
solvente, € comum a utilizacdo de um cossolvente soltvel no substrato
(L-lactideo) para auxiliar na solubilizagdo, reduzindo as pressdes
necessarias para homogeneizacdo do sistema. Segundo os resultados
reportados por Chen et al. (2013), que estudaram a solubilidade do L-
lactideo em varios solventes, o etanol surge como uma alternativa
interessante para as reacdes de polimerizacéo, visto que além de ser um
solvente “green” pode atuar como coiniciador da reacgdo
(KRICHELDORF et al., 1995; GUPTA; KUMAR, 2007).

Nesse contexto, tanto o propano quanto o etanol, surgem como
alternativas, podendo ser utilizados como solvente e cossolvente,
respectivamente, nas reagOes de polimerizagdo enzimética de lactideos.

Técnicas de polimerizagdo por precipitacdo, disperséo,
suspensdo, emulséo e e-ROP (Enzymatic Ring-Opening Polymerization)
tém sido aplicadas com sucesso na sintese de polimeros biodegradaveis
em fluidos supercriticos. Em todos estes métodos a solubilidade do
mondmero na fase fluida supercritica (solvente + cossolvente) é de
crucial importancia para o projeto, design e otimizagdo do processo de
polimerizacdo e, até mesmo, dos processos de producdo de micro e
nanoparticulas poliméricas.

Ressalta-se que apenas as demonstra¢des da solubilidade de
mondmeros em solventes supercriticos e pressurizados ndo descrevem a
rigueza do comportamento de fases, normalmente encontrada nestes
sistemas. Dependendo da temperatura, da pressdo e da composi¢do
global da mistura reacional é possivel encontrar varias fases, onde a
concentracdo do mondmero na fase fluida pressurizada pode variar em
ampla faixa.

Tendo em vista as recentes pesquisas realizadas na aplicacdo de
fluidos pressurizados no processamento de polimeros e formacdo de
particulas poliméricas para a impregnacdo e encapsulamento de
compostos (drogas, vitaminas, etc.), o estudo e a compreensdo do
comportamento de fases de misturas em altas pressGes ocupam posicao
de destaque em diversas operacgdes de processos com duas ou mais fases
coexistentes. O desenvolvimento e a consequente aplicacdo de técnicas
de separagdo de novos produtos e materiais sdo extremamente
dependentes do estudo do comportamento de fases de misturas binarias
ou de misturas multicomponentes dos sistemas envolvidos.

Para o projeto e otimizagdo de processos, além de se conhecer o
comportamento do equilibrio de fases do sistema, é essencial a predicdo
do mesmo através de modelos matematicos. A predi¢do contribui na
definicdo das operagdes unitarias mais vantajosas para um determinado
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sistema. Para tanto € substancial a utilizagdo de modelos
termodindmicos adequados, que possibilitem a descricdo precisa de
propriedades  termodindmicas de  sistemas  bindrios  e/ou
multicomponentes. Outro fator importante, juntamente com a escolha do
modelo termodindmico adequado para cada caso, € a utilizacdo de uma
estratégia de célculo robusta, tanto para o ajuste dos parametros dos
modelos, quanto para a predi¢do do equilibrio de fases de sistemas a
altas pressdes. A escolha da estratégia de calculo adequada pode se
tornar tdo importante quanto a escolha do modelo termodinamico.

O modelo termodindmico frequentemente empregado para a
modelagem do comportamento de fases a alta pressdo de ésteres
ciclicos, como lactideos e lactonas, é o modelo proposto por Peng e
Robinson (1976). Bender et al. (2010) e Gregorowicz (2008) utilizaram
a equagdo de estado de Peng-Robinson, com a regra de mistura
guadratica de van der Waals, para predizer o comportamento de fases de
diferentes lactonas e do L-lactideo em diéxido de carbono,
respectivamente. Os resultados demostraram um ajuste satisfatério do
modelo aos dados experimentais.

Diante do exposto, constata-se que o emprego da tecnologia
supercritica nas reacGes de polimerizacdo do L-lactideo via abertura de
anel catalisada por enzimas est associado a inimeros questionamentos:
Qual a melhor condi¢do de operagdo (pressdo, temperatura, tempo,
composicdo global do sistema, concentracdo de enzima, tipo de enzima,
com ou sem a adicdo de coiniciador)? Qual enzima é capaz de
polimerizar o L-lactideo em meio pressurizado? Qual a massa molecular
média encontrada no polimero obtido? Qual o indice de polidispersdo
encontrado? A resposta para alguns destes questionamentos principia
com a compreensao do equilibrio de fases do sistema. De posse dessas
informac®es, trabalhos futuros que envolvam reacbes de polimerizagdo
em fluidos pressurizados e reacBes de precipitacdo de micro e
nanoparticulas, terdo seus trabalhos fundamentados em dados
termodindmicos do sistema em questdo para a escolha das melhores
condicdes de operagdo.

1.2 OBJETIVOS
1.2.1 Objetivo geral

Estudo do comportamento de fases do sistema ternario (propano
+ etanol + L-lactideo) a altas pressdes considerando a obtencdo de dados
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experimentais em diversas razbes molares de etanol/L-lactideo e a
modelagem termodindmica do comportamento do sistema.

1.2.2 Objetivos especificos

Os objetivos especificos do presente trabalho estdo organizados
em duas etapas, assim dispostas:
1) Levantamento de dados de equilibrio de fases envolvendo os
componentes propano, L-lactideo e etanol:

a. Medidas experimentais de dados de equilibrio de fases
para o sistema binario propano + L-lactideo em
diferentes temperaturas;

b. Medidas experimentais de equilibrio de fases
envolvendo o sistema ternario propano + L-lactideo +
etanol.

¢. Avaliacdo da influéncia da concentracdo de etanol no
comportamento de fases do sistema ternario;

2) Modelagem termodinamica:

a. Estimacdo  dos pardmetros  dos modelos
termodindmicos por métodos deterministicos e
estocésticos;

b. Modelagem dos dados experimentais obtidos neste
trabalho através das seguintes formulages e modelos:

i. Formulagdo phi-phi utilizando a equacdo de
estado de Peng-Robinson com as regras de
misturas de van der Waals e Wong-Sandler;

ii. Formulacdo gamma-phi utilizando para a fase
liguida 0 modelo NRTL e assumindo a fase
vapor como gas ideal;

c. Modelagem dos dados experimentais do sistema
ternério dioxido de carbono + etanol + L-lactideo
obtidos por Rebelatto (2014), utilizando as equactes
de estado de Peng-Robinson e Soave-Redlich-Kwong.

1.3 ESCOPO

Este trabalho esta estruturado em Capitulos da seguinte forma:

Capitulo 1: Consta-se a introducdo e 0s objetivos do trabalho.

Capitulo 2: Apresenta-se a revisdo bibliogréfica referente,
metodologia experimental empregada e os resultados das medidas
experimentais dos dados de equilibrio de fases do sistema propano + L-
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lactideo + etanol. O capitulo inicia com uma breve revisdo sobre o
mondmero L-lactideo, polimeros biodegradaveis com énfase para o
poli(L-Ictideo) e reacBes de polimerizacdo. Na sequéncia séo
apresentadas: as peculiaridades sobre os fluidos pressurizados e seus
efeitos sobre os polimeros; os diferentes métodos experimentais
disponiveis na literatura para medicdo de equilibrio de fases em altas
pressdes e 0 comportamento de fases de mondmeros e polimeros em
fluidos pressurizados; descricdo detalhada dos diagramas de fases de
sistemas binarios em pressbes elevadas; 0s materiais, métodos e
procedimentos experimentais empregados; e por fim, a apresentacdo dos
resultados obtidos e as discussGes sobre os efeitos observados
experimentalmente encerram este capitulo.

Capitulo 3: Descreve-se sobre a modelagem termodinamica do
equilibrio de fases dos sistemas ternarios. O Capitulo inicia com a
revisdo da literatura que aborda questbes associadas aos modelos
termodindmicos de Peng-Robinson, Soave-Redlich-Kwong e NRTL,
assim como as regras de misturas para as equacdes cubicas. O algoritmo
para o calculo de equilibrio de fases utilizado e a estratégia empregada
na estimacdo dos parametros de componentes puros e binarios sdo
também apresentados. Para finalizar, as simulacdes do modelo sdo
comparadas aos dados experimentais apresentados no Capitulo 2 e aos
dados experimentais obtidos por Rebelatto (2014), onde é discutida a
capacidade dos modelos na predigdo dos comportamentos observados
experimentalmente.

Capitulo 4: O trabalho é finalizado com a apresentacdo das
conclusdes finais e das sugestdes para realizagdo de trabalhos futuros.






CAPITULO 2

MEDIDAS EXPERIMENTAIS

2.1 REVISAO BIBLIOGRAFICA

2.1.1 Introducéo

A base para o conhecimento dos fendmenos que ocorrem a altas
pressdes sejam elas, reagdes de polimerizacdo, impregnacdo ou
encapsulamento de materiais, € obtida a partir de informagdes sobre o
equilibrio de fases do sistema em estudo. Além disso, a previsdo do
comportamento de fases depende de um modelo termodinédmico, o qual
¢ utilizado na modelagem matemética, otimizagdo e scale-up de
processos. Entretanto, os dados experimentais de equilibrio de fases a
altas pressdes sdo fundamentais para a estimacdo dos parametros
presentes nos modelos termodinamicos. O levantamento destes dados é
obtido empregando diferentes metodologias experimentais, sendo que a
selecdo da técnica mais adequada depende basicamente de trés fatores:
custo, propriedades fisico-quimicas dos componentes e condicdes de
operacdo dos experimentos.

Neste contexto, o presente capitulo é dedicado a obtencdo de
dados experimentais de equilibrio de fases a altas pressdes. De um modo
geral, o capitulo é iniciado com uma breve revisdo a respeito dos
lactideos, polimeros, polimeros biodegradaveis, processos de
polimerizacdo e algumas consideracdes com relacdo a utilizacdo dos
fluidos supercriticos. Na sequéncia sdo descritas as caracteristicas do
comportamento de fases a altas pressfes e a classificagdo dos tipos de
diagramas de fases que podem ser observados durante a obtengdo das
medidas experimentais. Ainda, neste capitulo, sdo apresentados os
materiais e 0s métodos empregados para a obtencdo dos dados
experimentais. O Capitulo finda com a apresentacdo e discussdo dos
resultados experimentais obtidos.

2.1.2 Lactideos

O lactideo, 3,6-Dimetil-1,4-dioxano-2,5-dicetona (CgHgO4) é um
éster ciclico formado por duas moléculas de acido lactico, sendo um
importante produto intermediério para a sintese do poli(L-lactideo)
(PLLA) - também chamado de poli(L-acido lactico) - podendo ser usado
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para produzir materiais biodegradaveis (THAKUR et al.,, 1997;
ROBERT et al., 2008).

Segundo Yamaguchi e Arimura (1996) o lactideo existe sob a
forma de trés diastereoisdbmeros, a saber: L-lactideo ou L,L-lactideo
(molécula formada por duas moléculas de L-acido lactico), D-lactideo
ou D,D-lactideo (molécula formada por duas moléculas de D-écido
lactico) e meso-lactideo ou D,L-lactideo (molécula formada por D-acido
lactico e L-acido lactico), com temperaturas de fusdo cristalina de 97, 97
e 52 °C, respectivamente (YAMAGUCHI; ARIMURA, 1996;
CEPPATELLI et al., 2011). Além destas trés formas, ha um racemeato
solido, um estéreo-complexo, da combinacdo de L- com D-lactideo
denominado de rac-lactideo e com temperatura de fusdo de 126-127 °C
(CHEN et al., 2013; TANG et al., 2007). Estes compostos séo isdmeros
Opticos e suas férmulas estruturais moleculares sdo apresentadas na
Figura 2.1.

Figura 2.1 — Diferentes isdmeros do L-lactideo
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Fonte: (CEPPATELLI et al., 2011)

O interesse no L- versus D-lactideo estd relacionado com a
necessidade do setor industrial em obter um material biodegradavel e
biocompativel, o qual possa ser metabolizado por mamiferos. Somente o
isbmero L-lactideo atende de fato estes requisitos, uma vez que o
mesmo € naturalmente encontrado no corpo humano (CHEN et al.,
2013).

O lactideo pode ser obtido pela desidratacdo do acido lactico ou
por despolimerizagdo (Figura 2.2) do poli(acido latico) de balxa massa
molar, ou oligo(4cido lactico), de 1.000 a 5.000 g-mol™ & presséo
reduzida e sob aquecimento. JA& o acido Ilactico (acido 2-
hidroxipropanoico), encontrado em produtos lacteos fermentados como
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iogurte e queijos, é produzido comercialmente pelo processo de
fermentacgdo bacteriana utilizando varios substratos, como milho, batata,
beterraba, cana-de-agUcar, produtos lacteos e até mesmo residuos da
agricultura (DOl et al., 2002).

O L-lactideo produzido a partir do L-acido lactico geralmente
carrega impurezas, assim como acido lactico, oligbmeros do L-lactideo,
agua, meso-lactideo, D-lactideo, entre outras. Tais impurezas afetam as
propriedades do lactideo e a sintese do poli(lactideo) com alta massa
molecular. Na literatura sdo reportados varios métodos para a
purificacdo do L-lactideo, incluindo cristalizacdo, extracdo, retificacdo e
hidrolise (CHEN et al., 2013). Quando as técnicas de extracdo e
hidrolise sdo utilizadas, a pureza do produto final é levemente menor
gue o produto obtido por outros métodos. O procedimento preferido
pelas industrias, muito em funcdo de sua simplicidade, é a cristalizacdo
(CHEN et al., 2013).

Figura 2.2 — Rotas de obtencéo do lactideo e poli(lactideo) a partir do 4cido
lactico
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Fonte: Modificado de (DOl et al., 2002)
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Chen et al. (2013) apresentaram algumas propriedades
termodindmicas (Tabela 2.1), assim como a solubilidade do L-lactideo
em diferentes solventes puros - etanol, etil acetato, acetona, isopropanol,
metanol e metilbenzeno — na faixa de temperatura de 278,15 a 338,15 K.
Os autores verificaram que a solubilidade do L-lactideo incrementa com
a elevagdo da temperatura para todos os solventes estudados. Em uma
dada temperatura abaixo de 305 K a solubilidade estd na seguinte
ordem: isopropanol = etanol < metilbenzeno ~ metanol < etil acetato <
acetona, enquanto que a solubilidade para temperaturas acima de 305 K
esta na ordem: isopropanol < etanol < metilbenzeno < metanol < etil
acetato < acetona (CHEN et al., 2013). Esta sequéncia ndo é consistente
com a polaridade destes solventes (polaridade: metanol > etanol >
acetona > isopropanol > etil acetado > metil benzeno) (SMALLWOOD
1997; VIVAS; CONTRERAS 2003). Entretanto, o L-lactideo apresenta
4 (quatro) atomos de oxigénio (Figura 2.1), os quais podem formar
ligacbes (pontes de hidrogénio) com diferentes solventes. Neste
contexto, estas ligacbes apresentam um importante papel no
entendimento da solubilidade do L-lactideo.

Tabela 2.1 — Propriedades termodinamicas do L-lactideo e D-lactideo (0,1 MPa)

, AsusS
Lactide Ts AssH ey p Vi
0 K] p-moll U (rﬂ‘]" K kgmy  [m®mol?]
L- 3709 1,620-10 1,2959-10 1,1122-10
lactideo 7 4 43,675 3 “
D- 370,3 1,621-10 1,2873-10 1,1196-10
lactideo 8 4 43,763 3 “

Fonte: (CHEN et al., 2013)

Além das propriedades termodinamicas, é possivel encontrar na
literatura estudos que relacionam a reatividade do L-lactideo, tal como o
trabalho de Ceppatelli et al. (2011), onde os autores avaliaram a
reatividade do L-lactideo em altas pressdes e temperaturas, apresentando
um diagrama de fases (Figura 2.3) para o L-lactideo em fungdo da
pressdo e da temperatura.
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Figura 2.3 — Diagrama de fases do L-lactideo em funcdo da pressdo e
temperatura. Os simbolos s6lidos indicam uma transicéo de fase cristalina entre
a fase | e fase Il, enquanto que os marcadores vazios indicam uma regido de
instabilidade de L-lactideo. O simbolo cruz indica a fusdo, na auséncia de
reatividade, e o simbolo quadrado vazio indica simultaneamente fusao e reagéao.
As linhas continuas representam a linha de tendéncia
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Fonte: (CEPPATELLI etal., 2011)

Os autores observaram que na temperatura ambiente o L-
lactideo apresenta duas fases distintas: uma cristalina (fase 1) estavel até
17,3 GPa e 300 K e, uma segunda fase, também cristalina (fase II),
coexistindo a alta pressdo entre a fases | e o liquido. Incrementando a
temperatura a partir da fase Il, uma reagdo foi observada na regido de
liguido comprimido, onde o L-lactideo polimerizou na auséncia de
solvente, catalisador e iniciador, ou seja, a altas pressdes e temperaturas
0 L-lactideo reage com ele mesmo formando oligbmeros de L-lactideo.
As reacbes foram estudadas em diferentes condigbes de pressdo e
temperatura utilizando a espectrometria de infravermelho e a técnica de
espectroscopia Raman. Em quase todos os experimentos, a quase
completa transformacao de L-lactideo para PLLA foi observada. Dentro
de uma condicdo experimental investigada, descrita na sequéncia, a
reacdo somente ocorre quando na fase liquida e, um aumento na pressdo
incrementa a velocidade de reagdo. Na condicdo de 1,1 GPa e 505 K a
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reacdo foi completada em 42 horas, mas na condi¢do de 0,6 GPa e 498
K foi necessario 835 horas para a completa transformacdo do L-lactideo
(CEPPATELLI etal., 2011).

2.1.3 Polimeros

A palavra polimero origina-se do grego poli (muitos) e mero
(unidade de repeticdo). Assim, o polimero é uma macromolécula
composta por muitas unidades de repeticdo denominadas meros, ligados
por ligacdo covalente. Nas reacfes de polimerizacdo ocorre a formacdo
de macromoléculas através de um conjunto de reagdes na qual
moléculas simples reagem entre si. Durante a reacdo, as variaveis
reacionais, temperatura, pressdo, tempo, presenca e tipo de iniciador e
agitacdo sdo consideradas variaveis primarias — as quais sdo as mais
importantes, afetando o rendimento, a massa molecular média, a
distribuicdo de massa molecular e a estrutura quimica — enquanto que
varidveis como presenca e tipo do inibidor, retardador, catalisador e
guantidades de reagentes sdo consideradas varidveis secundarias
(CANEVAROLO; SEBASTIAO, 2004).

2.1.3.1 Polimeros Biodegraddveis

Os polimeros, cuja produgdo € estimada na ordem de
180.000.000 t/ano (BORSCHIVER et al., 2008), apresentam um papel
importantissimo na sociedade moderna. Devido ao avango tecnolégico,
0s materiais plasticos estdo presentes em praticamente todos os setores
da economia como: medicina, agricultura, construcéo civil, embalagens,
eletrodomeésticos, automotivo, etc. (BORSCHIVER et al., 2008).

No entanto, muitos plésticos convencionais como o polietileno,
0 polipropileno e o poli(cloreto de vinila) ndo sdo biodegradaveis e o
crescente acUmulo deste material no meio ambiente tem sido uma
ameaga. Para superar esses problemas, faz-se necessario o
desenvolvimento de novos materiais poliméricos. Estes materiais séo
chamados de plasticos biodegradaveis (TOKIWA et al., 2009). A
American Standard for Testing and Methods (ASTM) estabelece que 0s
polimeros biodegradaveis sejam aqueles nos quais a degradacao resulta
primariamente da acdo de microrganismos: bactérias, fungos e algas
(ASTM STANDARD D883-11, 2011). Estes materiais, também
conhecidos como biodegradaveis so relativamente novos e comegaram
a surgir na década de 1960 (HARRANE et al., 2006).
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Com o intuito de esclarecer a diferenga entre as palavras
biopolimero e biodegradavel, Tokiwa et al. (2009) apresentaram a
seguinte definicdo: biopolimeros consistem tanto de polimeros
biodegradaveis (ou seja, polimeros que podem ser sintetizados a partir
de materiais fosseis, mas que se degradam) quanto de polimeros naturais
(isto é, polimeros sintetizados a partir de recursos renovaveis). A inter-
relacdo entre os plasticos biodegradaveis e plasticos naturais é
apresentada na Figura 2.4. A poli(caprolactona) (PCL) e o
poli(succinato de butileno) (PBS) sdo a base de petréleo mas podem ser
degradados por microrganismos, assim como o poli(hidroxibutirato)
(PHB) e o poli(lactideo) (PLA), que além de serem biodegradaveis,
podem ser sintéticos ou naturais. Entretanto, o polietileno (PE) e o
Nylon 11 (NY11), apesar de serem sintetizados a partir de recursos
renovaveis, ndo sdo biodegradaveis (TOKIWA et al., 2009).

Figura 2.4 — Inter-relagdo entre polimeros biodegradaveis e polimeros de base
bioldgica

Polimeros biodegradaveis

Fonte: Modificado de (TOKIWA et al., 2009)

Segundo Borschiver et al. (2008), o mercado dos biopolimeros,
exceto a Goma Xantana, era da ordem de 60.000 toneladas em 2002,
preco de comercializacdo de US$ 4/kg, taxa de crecimento de 20% ao
ano e custos de producdo decrescentes para cerca de US$ 2/kg. A
projecdo para 2015 é da ordem de 1.000.000 t/ano, perfazendo um
mercado anual de US$ 2 bilhdes. Ainda, Borschiver et al. (2008) reporta
gue o preco de venda do produto é o obstaculo principal para a sua
entrada no mercado.
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A matéria-prima principal para a manufatura dos biopolimeros é
uma fonte de carbono renovavel, geralmente um carboidrato derivado de
plantios como cana-de-agucar, milho, batata, trigo e beterraba, ou um
6leo vegetal extraido de soja, girassol ou de outra planta oleaginosa.

As aplicacbes tecnoldgicas de polimeros biodegradaveis sao
muito amplas, estdo em constante desenvolvimento e normalmente
requerem melhorias nas suas propriedades mecanicas ou, a0 menos, um
balanco entre a capacidade de degradacéo e as propriedades do produto
final, além de um custo acessivel. Os principais critérios de selecdo
desses polimeros estdo relacionados com as propriedades mecanicas e o
tempo de degradacdo, os quais devem ser compativeis com as
necessidades da aplicacdo. Em relagdo a biodegradabilidade dos
polimeros, a mesma esta associada as suas propriedades: fisicas, como a
temperatura de transicao vitrea, a temperatura de fusdo e a elasticidade;
e quimicas, como a estrutura quimica, a massa molar, a distribuicdo de
massa, e as propriedades hidrofobicas, as quais influenciam no
mecanismo de degradagdo.

Os polimeros biodegradaveis sdo frequentemente utilizados na
area médica (engenharia de tecidos, implantes e regeneracdo de 0ssos) e
farmacéutica (como uma matriz para liberacdo controlada de drogas)
(NOZIROV et al., 2002; VIVAS; CONTRERAS, 2003). Porém, a
utilizacdo em aplicacBes de maior escala se torna dificultada pelas
baixas caracteristicas de desempenho mecanico e térmico destes
materiais. Assim, tornou-se evidente a necessidade de substituir
polimeros naturalmente biodegradaveis por polimeros sintéticos, que
aliassem o bom desempenho mecanico a biodegradabilidade.

A maioria dos polimeros sintéticos biodegradaveis apresentam
ligagbes hidrolisdveis ao longo da cadeia polimérica, tais como as
ligacbes dos grupos funcionais amida [R-C(O)-NR,], enamina
[RoC=C(R)-NR,], éster [R-C(0O)-0O-R] e uretana [RHN-C(O)-0O-R], as
quais sdo suscetiveis a biodegradacdo por microrganismos e enzimas
hidroliticas (HUANG 1985). Entre os compostos de alta massa molar
que apresentam biodegradabilidade podemos destacar os poliésteres.
Esses sdo polimeros contendo grupos funcionais ésteres em suas
estruturas, que sdo facilmente atacadas por fungos através de hidrolise.
Os poliésteres podem oferecer uma grande variedade de propriedades,
desde pléasticos rigidos altamente cristalinos até polimeros ddcteis
(CHANDRA; RUSTGI, 1998).

Dentre os poliésteres alifaticos estudados, com estruturas
hidrolisaveis, podemos destacar: poli(lactideo), PLA, poli(dioxanona),
PHB, poli(glicolideo), PGA e poli(caprolactona), PCL. Na Figura 2.5 é
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apresentada a estrutura quimica destes homopolimeros, sintetizados a
partir de ésteres ciclicos (lactideos, dioxanonas, glicolideos e lactonas).

Figura 2.5 — Estrutura dos poliésteres alifaticos, PGA, PLA, PCL e PHB
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Fonte: (NAIR; LAURECNCIN, 2007)

A principal vantagem dos poliésteres, apresentados na Figura
2.5, é a entrada no ciclo natural, com o seu retorno a biomassa. A
utilizacdo destes biopolimeros contribui para a longevidade e
estabilidade de aterros sanitarios, reduzindo o volume de lixo a ser
reciclado (LEJA; LEWANDOWICZ, 2009).

Polimeros sintetizados a partir de fontes renovaveis sdo usados
no campo de aplicacdo biomédica ha varias décadas, devido a sua
biocompatibilidade. Ha alguns requisitos que determinam se um certo
material é biocompativel, dentre eles citamos: ser atdxico, ndo
cancerigeno, ndo mutagénico, ndo alérgico, e livre de contaminantes.
Além disso, o material ndo deve produzir respostas imunoldgicas
adversas ao corpo humano e os produtos de degradacdo devem ser
inofensivos (ZHANG; JIANG; ZHU, 2006; AHMED; VARSHNEY,
2010). O desenvolvimento de materiais biodegradaveis, bioabsorviveis e
biocompativeis com caracteristicas especificas para ajudar na
recuperacao dos tecidos danificados por acidente ou doencas s&o um dos
maiores desafios das pesquisas que envolvem as areas de engenharia e
medicina (LASPRILLA et al., 2012).
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Poli(lactonas) e poli(lactideos) biodegradaveis como o
poli(acido  lactico) (PLA), poli(acido glicolico) (PGA) e
poli(caprolactona) (PCL) assim como seus copolimeros sdo comumente
usados como dispositivos biomédicos (implantes) pela sua excelente
biocompatibilidade. Os produtos hidroliticos dos processos de
degradacdo desses materiais sdo transformados em subprodutos atéxicos
que sdo eliminados pela atividade celular normal e pela urina (AURAS;
HARTE; SELKE, 2004; CHENG et al., 2009). Tal fato dispensa a
necessita de uma segunda cirurgia para a remocdo do implante,
reduzindo os custos médicos, e permitindo a recuperagdo gradual da
funcdo do tecido enquanto o dispositivo é degradado (LASPRILLA et
al., 2012).

No que tange aos polimeros biodegradaveis, o PLLA tem sido
alvo de muitas pesquisas (CEPPATELLI et al., 2011; TOKIWA et al.,
2006; SOSNOWSKI et al., 1996; LEE; LEE, 2000; MA; OKUDA,
2005). Este material foi descoberto no século XIX, na década de 60,
tendo sua aplicacdo comercial voltada para preparacdo de fios para
sutura. O aumento acentuado no numero de patentes relacionadas a
sintese do poli(L-lactideo) nos anos 1990, coincide com 0 sucesso
clinico — aplicacdo como fios de suturas, implantes e sistemas de
liberagdo controlada de drogas — e posterior comercializagdo do PLLA
em diferentes partes do mundo. Grandes volumes de PLA sdo
produzidos por empresas como Cargill (USA), Mitsui Chemical (Jap&o),
Treofan (Holanda), Galactic (Bélgica), Shimadzu Corporation (Japéo),
etc. (AVEROUS, 2008; CHAUBAL, 2002).

2.1.4 Poli(L-lactideo)

O poli(L-lactideo) (PLLA) é um material polimérico renovavel,
biodegradavel, relativamente hidrofébico, semi-cristalino, instavel em
condi¢Bes Umidas, inodoro, ndo volatil e é classificado como seguro,
GRAS (Generally Recognized as Safe), pela Food and Drug
Administration (DATTA et al., 1995; RISSANEN et al., 2008). E
considerado um polimero verde, pois provém de recursos renovaveis,
através da combinagdo de fermentagdo e polimerizagdo. Assim, sua
producdo ndo requer a utilizagcdo de recursos fosseis.

Outro fator importante do poli(L-lactideo) € a capacidade de
degradar gerando produtos e subprodutos atéxicos (acido lactico, CO; e
H,0), presentes no metabolismo de animas e microrganismos. Essa
propriedade coloca o PLLA na classe daqueles polimeros conhecidos
como biorreabsorviveis. Estes materiais tém a caracteristica de serem
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completamente eliminados do corpo humano através de produtos e
subprodutos de degradacdo (compostos de baixa massa molar)
(DRUMRIGHT et al., 2000; WHANG et al., 1995).

O poli(l-lactideo) possui temperatura de transicéo vitrea (Tg)
entre 50 e 60 °C, temperatura de fusdo (Ty) entre 170 e 190 °C e
densidade entre 1,25 e 1,29 g/cm®. Na presenca de umidade, o PLLA
apresenta estabilidade térmica limitada. Entretanto, sob ambiente seco,
apresenta uma faixa de temperatura de processamento entre 170 °C e
250 °C (DOI; STEINBUCHEL, 2002; NAIR; LAURECNCIN, 2007;
GUPTA; KUMAR, 2007). Em temperatura ambiente o PLLA de alta
massa molar é soltvel em solventes que possuem valores de pardmetro
de solubilidade na faixa de 19 a 21 MPa'?, tais como cloroférmio,
dicloreto de metileno, dioxano, benzeno e acetona (RISSANEN et al.,
2008). O PLLA néo é solivel em metanol, etanol, n-hexano, heptano e
alcool isopropilico. Entre estes, o etanol e o metanol sdo os
antissolventes mais adequados para a precipitacdo dos poli(lactideos),
uma vez que o tamanho e a forma das moléculas dos antissolventes sdo
fatores importantes nos processos de separagdo. Uma molécula pequena
e linear, assim como o n-hexano, difunde-se mais rapidamente do que
uma molécula maior e mais volumosa, tais como os alcodis. Alcoois
formam agregados maiores, e a sua difusdo é mais dificil do que a
difusdo de moléculas lineares (RISSANEN et al., 2008).

Os PLAs podem ser sintetizados por trés vias principais: (i)
policondensacdo, (ii) policondensacdo azeotrdpica e (iii) abertura do
anel do monémero lactideo. Entretanto, a partir do acido lactico pode-se
obter o poli(acido lactico) (PLA) ou poli(lactideo) (PLA), ambos
apresentam a mesma estrutura, diferem-se apenas pelo método de
sintese (Figura 2.2). Embora o poli(acido lctico) seja uma denominagdo
mais geral, o polimero é denominado de poli(lactideo) ou poli(acido
lactico) dependendo de qual mondmero é utilizado na sua obtencdo,
lactideo ou acido lactico. Em geral, os polimeros derivados do acido
lactico através de policondensacdo sdo geralmente referidos como
poli(acido lactico) e, os preparados a partir do lactideo por
polimerizacdo via abertura de anel, sdo referidos como poli(lactideos)
(AHMED; VARSHNEY, 2010).

Como ja mencionado, entre as principais caracteristicas do
PLLA destaca-se a facilidade em se degradar pelas rotas hidrolitica e
enzimatica, 0 que o torna atrativo na aplicacdo como dispositivos que
auxiliam a recuperacdo de tecidos e/ou 6rgdo danificados por traumas e
doencgas (KRIKORIAN; POCHAN, 2003). A facilidade de degradagéo
esta associada a estrutura quimica que, por apresentar grupos do tipo
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éster, tende a sofrer hidrdlise, gerando oligdmeros ou mondémeros do
acido lactico e, finalmente, sdo degradados em 4&gua, unidades
monomeétricas de &cido lactico e diéxido de carbono (DOI, 2002). A
taxa de degradacdo do PLLA é relativamente baixa, sendo dependente:
(i) pureza do polimero, (ii) massa molar e sua distribuicdo, (iii)
cristalinidade, (iv) mobilidade da cadeia, (iv) orientagdo molecular e
residuos de impurezas/mondmeros (SUURONEN et al., 1998; GUPTA,;
KUMAR, 2007).

Contudo, a taxa de degradacdo do biopolimero PLLA esta
fortemente relacionada a cristalinidade, uma vez que as cadeias
moleculares das regibes cristalinas sdo mais resistentes a hidrolise que
aquelas das regides amorfas. Estas possuem um maior volume livre
entre as cadeias em relagdo as regifes cristalinas, o que facilita a difuséo
do meio (4gua) responsavel pela hidrélise. O primeiro estagio da
degradacdo hidrolitica do PLLA ocorre nas suas regides amorfas,
gerando mais espaco e mobilidade para as cadeias que ainda néo
sofreram degradacdo. Como consequéncia disso, observa-se uma
reorganizagdo das cadeias e um aumento da cristalinidade do polimero.
Num segundo estagio, degradacdo hidrolitica das regifes cristalinas,
ocorre um aumento na taxa de perda de massa do polimero. Ao término
do segundo estéagio, os fragmentos do polimero séo eliminados por rotas
metabolicas, permitindo que o material seja completamente reabsorvido
pelo corpo humano (SODERGARD; STOLT, 2002; CASADEI, 2009).

Neste contexto, a taxa de degradacdo dos poli(lactideos) pode
ser controlada através da copolimerizacdo do L-lactideo com diferentes
razBes de D-lactideo ou D,L-lactideo. Quando uma degradacdo mais
répida é necessaria, € possivel utilizar um copolimero formado pelos
diastereoisdbmeros L-lactideo e D-lactideo. O incremento no contetdo do
D-lactideo aumenta a desordem nas cadeias poliméricas reduzindo a
cristalinidade (SODERGARD; STOLT,2002).

Diversos estudos a respeito da degradagdo microbiana e
enzimatica do PLA tém sido reportados na literatura (TOKIWA et al.,
2006; PRANAMUDA et al., 2001; WILLIANS 1981; FUKUZAKI et
al., 1989). Fukuzaki et al. (1989) reportaram que PLLA de baixa massa
molecular é degradado a partir de enzimas como lipases. Willians
(1981) investigou a degradacdo enzimatica do PLA usando proteinases
K, bromelina e pronase. Entre essas enzimas, a proteinase K foi a mais
eficiente para a degradacdo do PLA. Proteinase K e outras serina
proteases sdo capazes de degradar PLLA e poli(D,L-lactideo) (PDLLA),
mas ndo conseguem degradar o poli(D-lactideo) PDLA (WILLIANS
1981). Recentemente, Pranamuda et al. (1997) demonstraram que o
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microrganismo Amycolatopsis sp., isolado do solo, ap6s 14 dias de
incubacdo em cultura liquida degradou aproximadamente 60% do PLLA
(PRANAMUDA et al., 1997).

O pioneiro na produgdo do PLA foi Carothers (1932, apud
JAHNO, 2005), obtendo um polimero de baixa massa molar pelo
aquecimento do &cido lactico em vécuo, durante a remocdo da agua
condensada (JAHNO 2005; TOKIWA et al., 2009). Em 1954, a Du Pont
produziu um polimero com maior massa molar e o patenteou
(JAMSHIDIAN et al., 2010).

2.1.5 Polimerizacgao

A sintese de poli(lactideos) é um processo de multiplos passos,
que se inicia a partir da producéo de &cido lactico e termina com a sua
polimerizacdo. Um passo intermediario é a formacdo do lactideo,
conforme ja apresentado na secdo 2.1.2 A Figura 2.6 mostra que a
sintese do PLA pode seguir trés vias principais: (i) a policondensacédo ou
polimerizacdo por etapas; (ii) a policondensacdo azeotrépica; (iii) a
poliadicdo de abertura do anel ou polimerizacdo em cadeia (JEROME;
LECOMTE, 2008; HARTMANN, 1998).

Figura 2.6 — Rotas de sintese para obtencdo de poli(lactideos) e poli(acido
lactico)
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A primeira rota, policondensacdo do acido latico, embora seja
de baixo custo apresenta algumas desvantagens, como longos tempos de
reacdo envolvidos, altas temperaturas, dificuldade no controle cinético
da reacdo e a total remoc&o da adgua do polimero formado, que é gerada
como subproduto (UMARE et al., 2007). Como consequéncia dessas
desvantagens, tem-se um polimero com baixa massa molecular e larga
distribuicdo, o que restringe seu uso (KRICHELDORF, 2001). Além
disso, a estereoregularidade ndo é controlada durante a polimerizacéo e
com isso as propriedades mecénicas do produto formado sdo inferiores.
Ainda, nesta rota é comum a utilizacdo de agentes promotores de
esterificacdo (isocianatos, epoxidos, anidridos, etc.) para aumentar o
comprimento da cadeia, 0 que gera um incremento nos custos e na
complexidade do processo, principalmente pelo fato de que o polimero
formado pode conter agentes ndo reagidos, oligbmeros, e impurezas
metalicas provenientes do catalisador (AVEROUS, 2008).

A segunda rota, policondensacdo azeotropica, pode produzir
polimeros de alta massa molecular sem a utilizacdo de extensores de
cadeia. Esta rota consiste na destilagdo do acido lactico em pressdes
reduzidas por 2 a 3 horas a 130 °C para remover toda a agua
condensada. O catalisador e o solvente difenil éter sdo adicionados em
um tubo empacotado com crivos moleculares (zedlitos) e conectado ao
reator de reagdo. O refluxo do solvente é devolvido ao reator passando
pelo tubo empacotado durante 30 a 40 horas a 130°C. Finalmente, o
PLA purificado é obtido. Entretanto, residuos de catalisador s&o
encontrados no polimero final, devido & elevada concentragio necessaria
para atingir uma velocidade de reacdo adequada. Para a maioria das
aplicagbes biomédicas, farmacéuticas e alimenticias, a toxicidade do
catalisador ¢ uma questdo altamente pertinente (HARTMANN, 1998;
JEROME et al., 2008).

A terceira rota, preparada através da polimerizacdo via abertura
do anel (Ring-Opening Polymerization, ROP) do lactideo, produz um
polimero puro, de alta massa molecular (M,,>100.000), polidisperséo
estreita e cadeia com boa estereoregularidade. Tais caracteristicas séo
obtidas através do controle das variaveis de processo - tempo de reacéo
e temperatura em combinag¢do com o tipo e concentracdo de catalisador
— e do mecanismo utilizado. Polimeros preparados pela ROP sdo
investigados com maior frequéncia dentro da comunidade académica,
principalmente devido a possibilidade de um controle reacional preciso,
0 que possibilita variar as propriedades do polimero resultante de uma
maneira mais controlada, ampliando o campo de aplicagcdo deste
material (GUPTA; KUMAR, 2007).



57

Ainda, em relagdo as rotas de polimerizacdo, cabe ressaltar que
a polimerizacdo do poli(lactideo) requer a utilizacdo de mondmeros de
alta pureza, visto que as impurezas interferem no curso da reagdo e
reduzem a qualidade do polimero. Grupos hidroxila, &cidos hidroxilicos,
agua, etc., podem ser consideradas impurezas. Estas afetam, durante a
reacdo, a atuacdo do iniciador, a transferéncia de cadeia e a
transesterificacdo, resultando em um aumento na taxa de polimerizagao
e diminuicdo da massa molecular, juntamente com o alargamento da
distribuicdo de massa do polimero formado (GUPTA; KUMAR, 2007).

2.1.5.1 Polimerizacao via abertura de anel

O primeiro estudo da polimerizagdo via abertura de anel foi
realizado por Carothers em 1932, ndo obtendo um polimero de alta
massa molecular antes que mudancas na técnica de polimerizacdo
fossem desenvolvidas por DuPont em 1954 (GUPTA; KUMAR 2007,
CAROTHERS et al., 1932, apud JAHNO, 2005). Este método é
frequentemente empregado para a producéo de polimeros de alta massa
molecular, alto grau de pureza e de estereoregularidade. A
estereogularidade estd relacionada a forma com a qual os grupos
funcionais estdo dispostos na molécula, o que interfere na cristalinidade
e na transicdo vitrea do polimero formado. Através do método ROP, o
poli(lactideo) é produzido a partir da polimerizagdo de seus respectivos
dimeros ciclicos, isto €, L-lactideo, D-lactideo e D,L-lactideo. A
polimerizacdo de lactideos pela ROP pode ocorrer através de quatro
mecanismos de reacdo: catibnica, anibnica, coordenagdo-insercdo e
enzimatica (AURAS et al., 2004; CAROTHERS et al., 1932, apud
JAHNO, 2005; KRICHELDORF, 2001; PALERMO, 2010).

A polimerizacdo catibnica € menos atrativa, do ponto de vista
industrial ou académico, pois somente &cidos extremamente fortes
(como o 4cido trifluormetanosulfénico) sdo capazes de iniciar a
polimerizacéo catidnica do L-lactideo (GUPTA; KUMAR, 2007).

A polimerizagdo anibnica é iniciada por alcoxidos de metais
alcalinos (metoxido de potadssio). Ambas as etapas de iniciacdo e
propagacdo consistem em um ataque nucleofilico ao carbono da
carbonila (C = O) do L-lactideo, seguido pela clivagem da ligagdo CO-
O do anel.

A polimerizagcdo por condensagdo-insercdo, utilizando como
catalisador 0 2-etilhexanoato de estanho (1,
(CH3(CH,)3sCH(C,H5)C0O,),Sn, Sn(Oct),, é a mais utilizada, sendo
considerada de particular importancia por diversos motivos: (a) permite
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a unido do bloco poli(L-lactideo) a estruturas pré-formadas, formando
copolimeros com diferentes estruturas; (b) apresenta alta eficiéncia e
permite quase completa conversdo do mondmero; (C) o risco de
racemizacdo é baixo; (d) o catalisador Sn(Oct), é um aditivo permitido
para alimentos e farmacos, aprovado pela norte-americana FDA,
equivalente a Agéncia Nacional de Vigilancia Sanitaria, ANVISA,
brasileira e (e) apresenta solubilidade em solventes organicos e
mondmeros de ésteres ciclicos, facilitando a reacdo. Além disso, a
adicdo de alcool no meio reacional parece ser benéfica, pois se julga que
ele atua como coiniciador da reacéo, visto que o grau de polimerizacdo €
dependente da razdo entre monémero e o alcool (KRICHELDORF et al.,
1995; GUPTA et al., 2007).

Entretanto, na polimerizacdo catibnica, na anidnica e por
coordenacdo-insercao sdo empregados catalisadores metalicos, incluindo
estanho (KRICHELDOREF et al., 1995; KADOKAWA; KOBAYASHI,
2010), aluminio (MIOLA et al., 1999), ferro (KRICHELDORF;
DAMRAU, 1997; STOLT et al., 2005), zinco (DUDA et al., 2002) e
outros metais (CHIVERS et al., 2005; DRUMRIGHT et al., 2000), que
normalmente sdo toxicos e ambientalmente nocivos. A utilizacdo desses
catalisadores metalicos é uma preocupacdo, principalmente quando se
trata em aplicacGes biomédicas dos polimeros obtidos, uma vez que é
dificil remover as impurezas metalicas e o0 residuo metalico
remanescente pode se tornar concentrado durante a degradacdo da
matriz polimérica (ALBERTSSON et al., 2008). As temperaturas
empregadas para a polimerizagdo sdo altas, tornando o0 processo
tecnologicamente oneroso. Além disso, os polimeros obtidos por estas
técnicas apresentam um alto grau de polidispersdo e sua massa
molecular é dificil de ser controlada. Os catalisadores utilizados nessas
rotas consistem principalmente de pds-metalicos, acidos de Lewis, bases
de Lewis, compostos organometalicos e diferentes sais metalicos
(GUPTA, KUMAR, 2007; JEROME, LECOMTE, 2008).

Como mencionado em secbes anteriores, a disponibilidade de
hidrocarbonetos alifaticos poliésteres ndo contaminados com possiveis
residuos metalicos toxicos é essencial para muitas aplicagfes. Neste
contexto, a polimerizagdo enzimatica aparece como uma técnica
alternativa para a producdo de poliésteres livres de residuos metalicos.
As enzimas sdo consideradas catalisadores ndo-toxicos, naturais,
(TRURECHT et al., 2006), biocompativeis (KOBAYASHI et al., 2001;
VARMA et al., 2005) e, portanto, melhores candidatos para a ROP.
Nessa conjuntura, a polimerizagdo enzimatica pode ser considerada
como um processo limpo, ecologicamente correto, para a obtencdo de
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materiais poliméricos (ALBERTSSON et al., 2008). Entre os beneficios

da polimerizacdo catalisada por enzimas, reportados na literatura

(ALBERTSSON et al., 2008; JEROME; LECOMTE, 2008), podemos

destacar:

e As reacdes ocorrem em condi¢fes brandas de pressdo, temperatura e
pH (GEUS, 2007), com alta atividade catalitica (ALBERTSSON et
al., 2008; KOBAYASHI et al.,, 2009). Em geral, as reagdes
catalisadas por enzima ocorrem na temperatura 6tima da enzima, o
que possibilita uma economia energética ao processo, eficiéncia
energética (KOBAYASHI et al., 2009);

e Alta seletividade da reacdo, o que possibilita a obtengéo de produtos
com uma estrutura perfeitamente controlada (KOBAYASHI et al.,
2009);

e Enzimas sdo obtidas a partir de recursos renovaveis, sdo reciclaveis
e podem ser facilmente separadas dos polimeros sintetizados
(ALBERTSSON et al., 2008; JEROME; LECOMTE, 2008);

e A polimerizacdo enzimatica pode ser em massa, em meio organico e
em varias interfaces (ALBERTSSON et al., 2008);

e Polimeros com estruturas definidas podem ser formados através da
e-ROP (Enzymatic Ring-Opening Polymerization) (COMIM, 2012);

e As reacfes com lipases ndo necessitam da retirada da agua e do ar,
guando utilizadas como catalisadores para a sintese de poliésteres.
Esta caracteristica estd em contraste com a utilizacdo de
catalisadores organometalicos tradicionais, que apresentam
processos adicionais para a retirada do ar e da agua do sistema
(DUDA et al., 2002);

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

e Auséncia de residuos metalicos toxicos, 0 que possibilita 0 uso dos
produtos em aplicacBes voltadas &s areas médicas, farmacéuticas e
alimenticias.

Okumara et al. (1984) foram os pioneiros na utilizagdo de
catalisadores enzimaticos para a sintese de oligoésteres a partir da
reacdo entre A&cidos dicarboxilicos e didis. Gutman et al. (1987)
reportaram o primeiro estudo de sintese de poliésteres a partir da
polimerizacdo catalisada por enzima. Dois grupos independentes em
1993, Knani, Gutman e Kohn (1993) e Uyama e Kobayashi (1993)
foram os primeiros a publicarem trabalhos referentes a polimerizacéo
por abertura do anel catalisada por enzimas a partir de ésteres ciclicos
(lactonas) (KNANI et al., 1993; OKUMARA et al., 1984; GUTMAN et
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al.; UYAMA; KOBAYASHI, 1993). Desde entdo, uma variedade de
estudos relacionados a sintese de poliésteres utilizando catalisadores
enzimaticos tém sido reportados na literatura (GROSS et al., 2001;
KOBAYASHI et al., 2009; MILETIC et al., 2012; COMIM, 2012).

Com relacdo a sintese de poliésteres in vitro, as lipases sdo as
enzimas mais eficientes. Na Ultima década, varias lipases foram
estudadas para e-ROP. RevisOes extensas sobre a utilizagdo de lipases
nas reacdes de polimerizacdo foram publicadas por Kobayashi, Uyama e
Kimura (2001) e Gross, Kumar e Kalra (2001), e atualizada por Varma
et al. (2005). Entre as enzimas que sdo utilizadas com sucesso para a
sintese de polimeros, a Novozym 435 é, de longe, a enzima mais
conhecida na literatura. A Novozym 435 é uma lipase da Candida
antarctica fracdo B (CALB), comercialmente disponivel imobilizada em
uma resina macroporosa reticulada de metacrilato de metila (MILETIC
et al., 2012). A lipase CALB (Novozym 435) é capaz de catalisar uma
variedade de reagdes quimicas, incluindo a sintese de poliésteres a partir
da ROP de varios ésteres ciclicos (VARMA et al., 2005).

Hans et al. (2009) ndo observaram a ocorréncia da reacdo de
polimerizacdo do L-lactideo em tolueno a 70 °C durante 3 dias de
reacdo e, consequentemente, ndo conseguiram precipitar o poli(L-
lactideo) em metanol. Entretanto, nesse mesmo trabalho, Hans et al.
(2009) conseguiram polimerizar o D-lactideo em solugéo de tolueno nas
seguintes condigdes: razdo molar tolueno monémero variando na escala
1:1 a 1:10, faixa de temperatura entre 50 a 90 °C e percentual de enzima
em relacdo ao mondmero entre 12 e 15%. Eles observaram que um
aumento na concentracdo de enzimas conduz: a conversdes de até 100%;
incremento no numero de cadeias poliméricas e um decréscimo na
massa molecular média. Além disso, verificaram que a temperatura do
sistema tem um papel importante na desativagdo da enzima. Uma
reducdo na temperatura de reacdo resulta em altas conversdes. Na
temperatura de 60 °C polimeros de baixa distribuicdo de massa
molecular (1,1) e massa molecular média de 12.000 g/mol foram
obtidos. Nesse trabalho fica evidente que, apds ajustes cuidadosos das
condicBes de reacdo, é possivel obter PDLA com massas moleculares
elevadas e rendimentos razoaveis através da e-ROP utilizando como
catalisador a Novozym 435.

Recentemente, alguns autores (FUJIOKA et al., 2006; GORKE
et al.,, 2007; CHANFREAU et al., 2010; YOSHIZAWA et al., 2008;
IDRIS; BUKHARI, 2012; MANE et al., 2010) reportaram que €
possivel sintetizar PLLA em grandes quantidades, assim como outros
poli(hidroxialcanos) em liquidos idnicos, usando a lipase B de candida
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antarctica (CALB) na sua forma comercial imobilizada Novozym 435
(GORKE et al., 2007; CHANFREAU et al., 2010).

Chafreau et al. (2010) conseguiram obter PLLA de alta
cristalinidade, com massa molecular de 37.800 g/mol e rendimento
méaximo de 63% usando a Novozym 435 em liquidos ibnicos na
temperatura de 90°C.

Arrazola et al. (2009) realizaram a e-ROP do L-lactideo usando
a Novozym 435 em meio bifasico onde a fase supercritica (dioxido de
carbono) coexiste com uma fase orgénica liquida, composta
principalmente pelo monémero fundido, onde as cadeias de poli(L-
lactideo) formadas sdo sollveis. Eles conseguiram produzir um
mondmero semicristalino com uma massa molecular de 12.900 g/mol e
observaram que a conversdo do mondmero estd relacionada com a
concentracdo do biocatalisador e com sua atividade de &gua inicial
(ARRAZOLA et al., 2009).

Comim (2012) investigou a e-ROP da e-caprolactona utilizando
dioxido de carbono e gas liquefeito de petrdleo (GLP) como solventes
através de um conjunto de experimentos que avaliaram o efeito da
pressdo (120 a 280 bar), da razdo massica solvente/monémero (2:1 a
1:2) e do percentual de enzima (5 a 15 %, com relacdo ao mondmero)
sobre o rendimento da reacdo, massa molecular numeérica média (M,), a
massa molecular ponderal média (My,) e o indice de polidispersao (IP).
Os resultados obtidos mostraram que a pressdo ndo é uma variavel
significativa para nenhum dos pardmetros selecionados. Além disso,
para 0 CO, os melhores resultados foram obtidos para a razdo de
solvente/monémero de 1:2, enquanto para o GLP a razdo
solvente/monémero 2:1 proporciona melhores resultados. O aumento da
porcentagem de enzima resultou em um aumento do rendimento,
maiores massas moleculares e maiores indices de polidispersdo para as
reacbes com CO,. Nas reacdes com GLP, o efeito do aumento na
porcentagem de enzima foi observado com o aumento do rendimento
(COMIM, 2012).

Rosso et al.(2013) investigaram a polimerizacdo enzimatica da
g-caprolactona em diéxido de carbono supercritico. As reacOes
indicaram um rendimento de 90%, massa molecular numérica média de
13700 Da, massa molecular ponderal média de 22200 Da e IP na faixa
de 1,2a1,7 (ROSSO et al., 2013).

No entanto, as pesquisas relativas a producdo enzimatica de
poli(lactideos) e poli(lactonas) se concentram na aplicacdo do di6xido
de carbono como solvente e poucas abrangem o uso de propano, butano
e até mesmo de GLP. Essa lacuna nos instiga, visto a importancia do
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PLLA, pela busca de novas alternativas para a e-ROP do L-lactideo
utilizando meios reacionais alternativos. Vimos que além da &gua, a
temperatura do sistema, a concentracdo de enzima e o0 solvente
empregado na reacdo de polimerizacdo apresentam um papel importante
na qualidade do produto final. Além disso, observa-se que a adicdo de
alcool no meio reacional parece ser benéfica, uma vez que este pode
atuar como coiniciador da reagdo, visto que o grau de polimerizacdo é
dependente da razdo entre mondmero e alcool (KRICHELDOREF et al.,
1995; GUPTA; KUMAR, 2007).

Na perspectiva da utilizacdo de uma tecnologia limpa para a
polimerizacdo do L-lactideo, o emprego de catalisadores bioldgicos,
menos agressivos ao meio ambiente e ao corpo humano, associado a
utilizacdo de solventes ndo tdxicos como propano, butano, GLP, etc.; e
cossolventes como o etanol, surgem como uma alternativa interessante
para as reagdes de polimerizacdo. Porém, o emprego desta tecnologia é
incipiente dentro das reacdes de polimerizacdo do L-lactideo, o que
evidencia a importancia de uma investigacdo a respeito do estado da
arte.

Frente ao exposto, 0 sucesso das reacdes de polimerizacéo e, até
mesmo, da producdo de micro e nanoparticulas poliméricas, parte do
estudo do comportamento termodindmico do sistema como o
conhecimento de dados de solubilidade e de equilibrio de fases dos
componentes reacionais. De posse destas informacgdes as condigdes de
operacdo e o design adequado do sistema reacional poderdo ser
determinados, além de contribuir para o entendimento da qualidade do
produto final obtido.

2.1.6 Uso de fluidos pressurizados na polimerizacéo

Um fluido supercritico (FSC) pode ser definido como uma
substancia que se encontra em condigdes de temperatura e pressdo acima
dos seus valores criticos. Entretanto, essa definicdo é de uso limitado,
uma vez que nenhuma informacdo é dada sobre a densidade da
substancia.

Darr e Poliakoff (1999) propuseram uma definicdo mais pratica,
segundo a qual um fluido supercritico é descrito como qualquer
substancia que se encontra na temperatura, pressao e densidade acima de
seus valores criticos. Proximo da densidade critica, fluidos supercriticos
apresentam propriedades que estdo muitas vezes entre aquelas de um
liguido e um géas. Por exemplo, um fluido supercritico pode ser
relativamente denso e dissolver certos solidos, exibindo alta
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difusividade e baixa viscosidade. Além disso, FSC sdo altamente
compressiveis e a densidade pode ser alterada sobre uma vasta faixa de
pressdo e temperatura (Figura 2.7-a). Esta propriedade pode ser
explorada, por exemplo, na separacdo de produtos reacionais ou no
fracionamento de polimeros. Quando um liquido é aquecido acima de
sua temperatura critica a uma pressdo que exceda sua pressdo critica, a
transicdo de liquido para fluido supercritico é continua (Figura 2.7-b).

Figura 2.7 — (a) Demonstragdo grafica da variagdo da densidade do CO, puro.
(b) Representacdo esquematica da variacdo a partir do equilibrio gas-liquido (T
< T.) para fluido supercritico (T > T,), onde a substancia é aquecida até sua
temperatura critica na pressdo acima da P, (COOPER, 2000)

a 1.0q

0.81

—
-~
g

e @@

T=T;

o
P

Density/g cm~3
o
=

-l"-.. I pc
o
50 100 150 200
Pressure/bar

Fonte: Modificado de (COOPER, 2000).

o
L

TC
>

0.0
0 :
Increasing Temperature

O emprego de fluidos supercriticos como solventes tem
recebido grande atengdo porque estes permitem taxas de reacdo mais
altas do que os solventes convencionais. A facilidade de se manipular as
propriedades fisicas dos fluidos supercriticos possibilita um melhor
controle das condices de reacdo e facilita a remocéo do solvente ap6s a
reacdo (REZAEI et al., 2007). O FSC possui densidade proxima a do
liquido, o que fortalece as suas propriedades de solvente. Por outro lado,
a viscosidade, a difusividade e a tensdo superficial apresentam valores
proximos aos do estado gasoso, 0 que torna as propriedades de
transporte bastante favoraveis ao processo. Além dessas, a constante
dielétrica e o pardmetro de solubilidade podem ser manipulados através
da variacdo da densidade (HABULIN; KNEZ, 2001). Todas estas
propriedades singulares fazem dos FSCs meios interessantes para
reacdes quimicas e enziméticas (RUSSELL; BECKMAN, 1991;
SAVAGE, 1995; REZAEI et al.,, 2007; OLIVEIRA et al., 2006a;
OLIVEIRA et al., 2006b; OLIVEIRA, 1999).

A possibilidade de alterar o estado fisico de fluido supercritico
para gas, modificando as condi¢des de pressdo e/ou temperatura é



64

bastante interessante para separacdo de produtos reacionais além de
possibilitar a auséncia de solvente no produto da reacdo (TRURECHT et
al., 2006), permitindo sua reciclagem e consequente reutilizagdo em
processos industriais. Além disso, as caracteristicas decorrentes do
estado supercritico podem aumentar a taxas de reacdo e a seletividade
do processo (LEITNER, 2000).

Trabalhos pioneiros com relagcdo a aplicagdo de enzimas em
fluidos pressurizados foram realizados por Randolph et al. (1985),
Hammond et al. (1985) e Nakamura et al. (1985), que a partir de 1985
comegaram a estudar a atividade e estabilidade de enzimas em meio
supercritico (RANDOLPH et al.,, 1985, HAMMOND et al., 1985;
NAKAMURA, et al., 1985). O que motivou a realizacdo desses
trabalhos foi o fato das enzimas reterem sua atividade e estabilidade em
meios ndo aquosos. Consequentemente, elas podem ser usadas para
catalisar reagbes em solventes orgdnicos e outros meios ndo
convencionais. Neste contexto, os FSCs comegaram a ser examinados
como meio potencial para a catalise enzimatica. O uso de solventes ndo
aquosos, como CO,, butano e propano, para reagles enzimaticas sdo
atrativos por varias razdes, entre elas podemos destacar: (i) uma enzima
na presenca de um solvente ndo aquoso pode possuir interacdes
solvente-enzima similares aquelas de seu meio nativo e, entdo, mostrar
atividade maior quando comparada a agua pura; (ii) os substratos
podem, também, ser mais solveis em um solvente ndo aquoso, fazendo
com que as taxas de reacdo sejam maiores neste tipo de solvente
(OLIVEIRA, 1999).

O uso de dioxido de carbono supercritico (scCO,) como
solvente em catalise enzimatica é de grande interesse devido a baixa
polaridade do meio, podendo dissolver preferencialmente compostos
hidrofdébicos. O scCO, é considerado um solvente apolar. Entretanto,
estudos teoricos e experimentais demonstram que scCO, pode participar
de ligacbes por pontes de hidrogénio com varios sistemas doadores de
prétons (RAVEENDRAN et al., 2005). Assim, a natureza do scCO,
como solvente ainda é bastante controversa e alvo de estudos.

Em comparagdo aos solventes organicos usuais, o scCO,
apresenta baixo custo, ndo é téxico, ndo é inflamavel, possui pardmetros
criticos de facil acesso (T, = 31,4 °C, P, = 73,8 bar) e apresenta risco
ambiental consideravelmente menor. Além disso, 0 CO, é amplamente
disponivel em alta pureza a partir de fontes comerciais e industriais e,
também, pode ser reciclado (JERC)ME; LECOMTE, 2008). Sua
utilizagdo em processos industriais apresenta como vantagem a auséncia
de tragos de solvente no produto final, a possibilidade de reciclagem do
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efluente gasoso (MATHEY, 2000), a facilidade de separacdo solvente
amostra e propriedades favoraveis de transporte que podem acelerar a
transferéncia de massa em reacfes enzimaticas (SARRADE et al.,
1998).

Tanaguchi et al. (1987) examinaram o efeito do CO,
supercritico em 9 enzimas comerciais a 35 °C e 203 bar. Ap6s 1 hora de
exposicdo, os autores ndo observaram perda na atividade das enzimas.
Além disso, nenhuma mudanga significativa na estabilidade da enzima
foi observada apds a adicdo de 0,1% de agua e 3% de etanol. Contudo, a
atividade da lipase foi reduzida em 20% quando tratada com 0,1% de
agua e 6% de etanol. Os autores também concluiram que a lipase
associada com 50% (em masa) de agua perdeu 2/3 de sua atividade
original ap6s exposicdo em CO, supercritico (TANAGUCHI et al.,
1987). Em contrapartida, Kasche et al. (1988) mostraram que a atividade
de algumas enzimas foi adversamente afetada pela despressurizacdo
(KASCHE et al., 1988).

Steinberger et al. (1999 apud OLIVEIRA et al. 2006a)
concluiram que a estabilidade de uma enzima depende de parametros
como temperatura, teor de agua no solvente, do nimero de etapas de
pressurizacdo/despressurizacdo e da sua estrutura terciaria.

Oliveira et al. (2006a) abordam que em rea¢des conduzidas a
altas pressdes o conhecimento do comportamento da enzima em fluidos
pressurizados é de fundamental importancia, sendo que uma perda na
atividade pode conduzir a reagBes com baixos rendimentos. A
estabilidade e a atividade da enzima podem depender da espécie da
enzima, das caracteristicas do fluido pressurizado, do contelido de agua
da mistura reacional e das varidveis manipuladas.

Rezaei et al. (2007) demonstraram que, na faixa de pressao
entre 10 e 40 MPa, as reacOes enzimaticas tornam-se menos eficientes a
medida que se aumenta a pressao e diminui a temperatura do FSC. Isso
acontece devido a redugdo no valor das constantes de difusdo do
substrato (mondmero) para os sitios ativos das enzimas, com a elevacédo
da densidade do solvente. Em contrapartida é importante salientar que
temperaturas elevadas podem ocasionar a inativacdo da enzima por
desnaturagdo. A temperatura em que isso ocorre depende das
caracteristicas de cada enzima.

Uma inspecdo da literatura revela que enquanto h& dados
relativamente abundantes sobre a atividade e a estabilidade de enzimas
em dioxido de carbono, had também uma lacuna de informacdes
experimentais correspondentes a diferentes solventes que também
apresentam caracteristicas adequadas para operar em sistemas
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enzimaticos. Dentre as caracteristicas que tais solventes deveriam
apresentar, citamos: baixas constantes dielétricas; serem gases em
condi¢des ambientes, facilitando a separacéo e purificacdo de produtos;
apresentarem propriedades de transporte mais favoraveis em
comparacdo aos solventes organicos liquidos tradicionais, podendo
assim acelerar a cinética das reagdes enzimaticas e; apresentarem maior
poder de solvatagdo de alguns substratos organicos nos quais o CO; é
um solvente pobre. Entre o0s solventes que apresentam tais
caracteristicas, destacam-se o0s hidrocarbonetos de baixa massa
molecular como o etano, propano e n-butano.

Oliveira et al. (2006-a) investigaram a atividade da Candida
antarctica — fracdo B submetida em meio com dioxido de carbono
comprimido, com propano e com n-butano. Foram verificadas perdas
para a atividade da Novozym 435 sob tratamento com dioxido de
carbono, enquanto o uso de propano e butano promoveu um aumento na
atividade da enzima. A exposi¢do da lipase Candida antarctica ao CO,
promove alteracdes estruturais na enzima, que ndo ocorrem quando a
enzima € exposta ao n-butano. Este grupo também investigou o efeito
de varidveis de processo como pressao (10 a 250 bar), temperatura (35 a
75 °C), tempo de exposicdo (1 — 6 h) e taxa de despressurizacdo (2 a 50
bar.min-1) na atividade enzimatica da Novozym 435 e observaram que
houve ganho de atividade, com relacdo a atividade inicial, quando a
enzima foi submetida a acdo de propano e butano em todas as condicfes
estudadas. Entretanto, observou-se perda de atividade de até 3,6 % + 0,8
guando a enzima foi submetida ao dioxido de carbono. Também
segundo Oliveira et al. (2006-a), a taxa de descompressdo do CO,, em
propano ou em butano ndo se mostrou um fator relevante para a
atividade da lipase de Candida antarctica fragéo B.

Feihrmann et al. (2006) investigaram a influéncia de variaveis
operacionais sobre a atividade de lipases imobilizadas - Lipozyme IM e
Novozym 435 — empregando distintos solventes pressurizados. Estes
autores observaram que a enzima Novozym 435 demonstrou grande
potencial para catalisar reagdes em meio pressurizado, pois foi a Unica a
exibir ganho de atividade em dois solventes (propano e n-butano), ao
passo que com a lipase Lipozyme IM a perda de atividade foi observada
nos trés solventes — didxido de carbono, propano e n-butano
(FEIHRMANN et al., 2006). A titulo de exemplificagdo, apresenta-se na
Figura 2.8 os resultados encontrados por Feirhrmann et al. (2006) sobre
a atividade da Novozym 435 em uma ampla faixa de presséo,
temperatura, tempo de exposicdo no fluido pressurizado e taxa de
descompressao do mesmo.
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Figura 2.8 — Avaliacdo da atividade enzimética da lipase Novozym 435 em
propano, n-butano e em dioxido de carbono pressurizados
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Fonte: Adaptado de (FEIHRMANN et al., 2006).

Evidencia-se assim que o diéxido de carbono ndo é o Unico gas
cujas propriedades podem ser adequadas para biocatalise. Como a
constante dielétrica do propano é comparavel a do didxido de carbono
perto das condicOes criticas (LANZA, 2004; NDIAYE et al., 2006), o
propano tende também a ser um meio reacional apropriado para as
reacOes de bioconvergdes catalisadas por enzimas.

Neste contexto, 0 propano surge como uma alternativa, podendo
ser utilizado como solvente para a polimerizacdo enzimatica de lactonas
e L-lactideo. O propano é um fluido pressurizado, ndo toxico, que
apresenta potencial como solvente para reagdes de polimerizacdo por
abertura do anel, entretanto seu uso ainda é inexplorado. A ANP, através
da Resolugdo ANP n° 18, de 02.9.2004, classifica o propano como Gé&s
Liquefeito de Petréleo (GLP) sendo composto por uma mistura de
hidrocarbonetos contendo predominantemente propano e/ ou propeno
(ANP, 2013). O propano é produzido principalmente pelo
processamento do gas natural, mas também pode ser produzido a partir
do petréleo bruto.



68

Cabe salientar que o propano frente ao CO, possui vantagens,
como mencionadas nos paragrafos anteriores, e desvantagens. Entre as
desvantagens ressalta-se a alta inflamabilidade, o que exige cuidados
especiais quando da sua utilizagdo em processos industriais.

Técnicas de polimerizacdo por precipitacdo, disperséo,
suspensdo, emulsdo e e-ROP tém sido aplicadas com sucesso na sintese
de polimeros biodegradaveis em fluidos supercriticos. Em todos estes
métodos a solubilidade do mon6émero na fase fluida supercritica é
importante para o projeto e a otimizacdo do processo de polimerizagdo.
No entanto, parece que a importancia deste problema ndo é sempre
apreciada por pesquisas que tratam sobre o campo da sintese de
polimeros. Ressalta-se que dados de solubilidade de mondmeros em
solventes supercriticos ndo descrevem a riqueza do comportamento de
fases normalmente encontrada nesses sistemas. Dependendo da
temperatura, da pressdo e da composicdo global da mistura reacional é
possivel encontrar varias fases em equilibrio, onde a concentracdo do
mondmero na fase fluida supercritica pode variar numa ampla faixa (TU
et al., 2002).

Assim, para 0 entendimento dos aspectos reacionais
(transferéncia de massa, tamanho de particula, indice de polidisperséo,
etc.) o conhecimento do comportamento de fases envolvendo os
componentes do sistema reacional - fluido supercritico, mondmero,
cossolventes, polimeros, etc. - é de fundamental importancia para a
andlise e interpretagdo das reacGes de polimerizagdo. Além disso,
fixando-se a temperatura e a pressdo, numa dada composi¢do do
sistema, pode-se determinar através do estudo do comportamento de
fases se o sistema estd em uma regido trifasica, bifasica ou homogénea.
Por exemplo, se o sistema encontra-se numa regido bifésica ou trifésica,
provavelmente a reacdo de polimerizacdo tera uma baixa conversao ou
levara muito tempo para todo o mondmero reagir, ndo sendo viavel a
realizacdo da reacdo de polimerizacdo nessas condigdes de composi¢éo,
pressdo e temperatura. Entretanto, estas informacfes sO serdo obtidas
através do estudo do comportamento de fases do sistema em questéo.

2.1.7 Comportamento de fases em fluidos pressurizados

Nas secOes anteriores, foi mencionada a importancia da
obtencdo de informacdes no que tange o equilibrio de fases do sistema
envolvido. Para tanto, o conhecimento do comportamento de fases esta
associado a obtencdo de dados experimentais de equilibrio, mesmo
qguando modelos termodindmicos sdo utilizados para calcular o



69

comportamento da mistura em diferentes condigdes de equilibrio.
Modelos termodindmicos podem ajudar a reduzir o numero de dados
experimentais necessarios para o entendimento de um determinado
processo. Entretanto, a realizagdo de um ndmero minimo de
experimentos é indispensavel até mesmo para a definicdo do melhor
modelo termodindmico a ser utilizado para a predicdo dos dados
experimentais (DOHRN; BRUNNER, 1995).

Uma caracteristica comum a todos os métodos de reacdo de
polimerizacdo e de producdo de microparticulas (MPs) poliméricas a
altas pressdes é a necessidade do conhecimento do comportamento de
fases do sistema em analise. Informagbes da solubilidade do soluto,
formacéo da fase solida, supersaturacdo do sistema, dados fundamentais
para simulacdo e andlise de processos e dados para definicbes das
condicdes de operacdo sdo obtidos a partir de dados experimentais de
equilibrio de fases. Além disso, o comportamento de fases do sistema
envolvido deve ser examinado para a compreensdo do mecanismo de
formacédo das particulas, o qual é apresentado abaixo, e para determinar
as condicbes de operacio satisfatorias durante a precipitacdo (PEREZ
DE DIEGO et al., 2005).

Condigdes de temperatura, pressdo e composicdo podem
influenciar a morfologia dos produtos finais obtidos em reacbes de
polimerizacdo e de producdo de MPs, fato que tem conduzido o
desenvolvimento de interessantes estudos sobre as condi¢des de
precipitacdo a baixas e altas pressdes (HSIAO et al., 1995; CANELAS
etal., 1996; LEPILLEUR; BECKMAN, 1997).

Com o intuito de exemplificar a relevancia do estudo do
equilibrio de fases, apresentamos o exemplo reportado no artigo de Tu
et al., (2002), o qual associa condigdes dentro do diagrama de fases com
a morfologia das particulas obtidas em processos de recristalizacdo de
solucbes poliméricas. Segundo Tu et al. (2002), a investigacdo do
equilibrio de fases do sistema é util na definicdo das condicbes
operacionais que propiciem a precipitacdo de particulas com uma
determinada morfologia. Este fato é delineado com o auxilio do
diagrama de fases para um sistema terndrio contendo polimero +
solvente + antissolvente liquido, apresentado na Figura 2.9.
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Figura 2.9 — Diagrama de fases para um sistema ternério constituido por
polimero + solvente + antissolvente. As imagens acima e abaixo do ponto
critico foram obtidas durante a precipitagdo do poli(D,L-lactideo-co-glicolideo)
em duas regides do diagrama

Polimero

___ Regido Vitrea

Curva binodal

Curva espinodal
Linha de amarragdo

-----

Solvente Antissolvente

Fonte: (TU et al., 2002).

Através do diagrama ternario, Figura 2.9, observa-se que em
altas concentracGes de polimeros e em baixas concentragfes de solvente,
a mistura existira num estado vitreo, indicado pela regido sombreada do
diagrama de fases. A medida que as concentracdes de solvente e
antissolvente na matriz vitrea aumentam, a mistura se liquefaz por
sor¢cdo do solvente ou do antissolvente. A curva binodal, representada
pela linha sélida, separa o diagrama em duas regifes principais: regido
de fase Unica e regido de duas fases. A regido de duas fases é entdo
dividida pela curva espinodal (representada pela linha tracejada). As
curvas binodais e espinodal se cruzam no ponto critico da mistura, C.
Uma mistura com composicdo no lado rico em antissolvente é
termodinamicamente instavel e rapidamente se separa em duas fases
para formar particulas discretas. Tu et al. (2002) verificaram que
microesferas sdo formadas a partir de uma solucdo diluida mediante
adicdo de antissolvente na mistura. Na solucdo diluida - regido acima da
linha binodal e abaixo do ponto critico da mistura, Figura 2.9 - h4 pouca
“oportunidade” para a sobreposicdo das cadeias poliméricas formadas,
ocorrendo a formacdo de particulas discretas. Em concentracdes mais
elevadas de polimero, a viscosidade da solucdo aumenta, provocando a
formagdo de um emaranhado de cadeias poliméricas, impedindo a
formacédo de particulas discretas. Por esse caminho (em concentrac@es
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elevadas de polimeros), geralmente resulta na formacdo de uma rede
continua, tal como uma membrana porosa ou de fibras. Em sintese, 0s
autores reportaram que em condic¢Ges acima da linha binodal (regido de
fase Unica) e abaixo do ponto critico da mistura, o qual é determinado
durante o estudo do comportamento de fases, particulas discretas sao
formadas, enquanto que em condi¢cdes acima do ponto critico da
mistura, uma membrana porosa é obtida. Esse exemplo reporta 0 mérito
do estudo do comportamento de fases.

Com relacdo ao comportamento de fases de solucdes
poliméricas, Chen et al. (1992) reportaram que 0 comportamento de
fases desses sistemas € fortemente dependente da contribuicdo
energética e do volume livre de cada componente. Geralmente, com um
incremento da temperatura, especialmente préximo do ponto critico do
solvente, as solugdes poliméricas exibem imiscibilidade liquido-liquido
devido as diferencas de “volume livre” entre as moléculas do polimero e
do solvente. Em outras palavras, esse efeito é o resultado da maior
expansividade do solvente, quando comparada aquela do polimero. Este
tipo de transicdo de fases é geralmente conhecido como Lower Critical
Solution Temperature (LCST) e é caracterizado pelo aumento da
pressdo de transicdo com o aumento da temperatura; isto é (0P / oT)y >
0. Estas transicOes podem ser atribuidas ao fato que as diferencas entre o
volume livre do polimero e do solvente sdo diminuidas com o aumento
de pressédo, fazendo com que 0s mesmos tornem-se mais “compativeis”.
De outra maneira, para um decréscimo da temperatura as solugdes
poliméricas exibem uma regido de solubilidade limitada, devido as
diferencas entre as interacGes energéticas do polimero e do solvente.
Este tipo de transicdo é conhecido como Upper Critical Solution
Temperature (UCST) e é caracterizado pela diminuigdo da presséo de
transicdo com o aumento da temperatura, isto é, (6P / 6T)x < 0. Para
temperaturas entre UCST e LCST o sistema é miscivel para todas as
composicoes (KONTOGEORGIS et al., 1995; CHEN; RADOSZ, 1992).

Estudos envolvendo o equilibrio de fases em sistemas com
polimeros e mondmeros e fluidos pressurizados sdo amplos na literatura.
Lee e Kuk (2002) estudaram o comportamento de fases do sistema
poli(L-lactideo) + diclorometano + diéxido de carbono e constataram
gue 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 didxido de carbono causou um aumento no poder de
dissolu¢do devido ao aumento da polaridade. O sistema apresentou
comportamento LCST. O trabalho tinha como objetivo a obtengdo de
dados que pudessem estabelecer condi¢fes de operagdo para formagéo
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de particulas de poli(L-lactideo) pelo processo de precipitacdo em
solvente supercritico, utilizando o diclorometano como solvente e o
didxido de carbono como antissolvente.

Gwon et al. (2012) avaliaram o comportamento de fases da
mistura ternéria poli(acido lactico), diclorometano e didxido de carbono,
em temperaturas variando de 313 a 363 K e pressoes até 30 MPa. Os
resultados experimentais foram correlacionados com uma equagéo de
estado hibrida para o sistema didxido de carbono/polimero usando a
regra de mistura de van der Waals, com trés parametros de interacdo
binarios ajustaveis.

Bender et al. (2010) investigaram o comportamento de fases de
g-caprolactona, 6-hexolactona e y-caprolactona e diéxido de carbono
pressurizado em uma faixa de temperatura de 303 a 343 K e em pressdes
de até 21 MPa. Os dados obtidos podem contribuir para a sele¢do das
condigdes experimentais para a realizacdo de reacGes de polimerizacdo
envolvendo as diferentes lactonas estudadas.

Bergeot et al. (2004) reportaram o equilibrio liquido-vapor do
monomero g-caprolactona e dioxido de carbono em temperaturas
variando de 323 K a 383 K e press@es de até 350 bar. Os dados obtidos
no referido trabalho foram utilizados como suporte para reacbes de
polimerizagéo anionica do g-caprolactona em CO,, onde 0s autores, com
base no diagrama de fases do sistema, determinaram as condi¢des de
temperatura, pressdo e composicdo para a obtencdo de uma regido
homogénea, onde a reacdo de polimerizagéo é favorecida.

Xu et al. (2003) reportaram o equilibrio-liquido vapor de
diferentes mondmeros de lactonas, y-butirolactona, g-caprolactona, y-
caprolactona, y-decalactona e d-lactona com diéxido de carbono em
temperaturas variando de 313 a 363 K e pressdes na faixa de 90 a 270
bar. No trabalho os autores enfatizam a importancia do conhecimento do
comportamento de fases para futuras reac6es de polimerizacao.

Com base nos trabalhos reportados acima, observa-se que as
pressbes de transicdo nos sistemas com didxido de carbono sdo
relativamente altas, geralmente na faixa de 90 a 350 bar, o que na
pratica implica em restri¢des tanto no que diz respeito aos cuidados com
a seguranca ao longo da operacionalizagdo do processo quanto aos
custos no desenvolvimento de uma unidade de polimerizacdo nessas
condicdes de pressao.

Uma pesquisa na base de dados da Web of Science™ com as
palavras-chave “phase behavior of L-lactide or phase behaviour of L-
lactide and lactide”, demonstra a escassez de estudos relacionados ao
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comportamento de fases do L-lactideo em fluidos pressurizados. O
Unico trabalho encontrado, Gregorowicz (2008), reporta o
comportamento de fases do L-lactideo em diéxido de carbono
supercritico a altas pressfes. O equilibrio sélido-fluido e liquido-vapor
foram observados na faixa de temperatura de 275 a 355 K e pressdes de
10 a 80 MPa. Em baixas concentra¢fes o L-lactideo é razoavelmente
soltvel em temperaturas (331 a 351 K) e pressdes moderadas (até 350
bar), entretanto, em concentracdes mais elevadas de mondmero o
sistema entra em uma regido de equilibrio sélido-liquido, sendo que a
mesma se estende até pressdes muito elevadas (GREGOROWICZ,
2008). A titulo de exemplificacdo, na Figura 2.10 é apresentado o
diagrama de fases obtido por Gregorowicz (2008) para o sistema L-
lactideo + CO.,.

Na Figura 2.10 evidencia-se a necessidade de altas pressdes
para que o sistema atinja regiGes de uma Unica fase, o que podera limitar
a aplicagdo em processos industriais. Uma alternativa para a reducdo nas
pressdes de transicdo pode ser obtida com a utilizagdo de um
cossolvente solGvel no substrato. Os possiveis cossolventes para o
mondmero L-lactideo sdo: etanol, metanol, isopropanol, acetona, entre
outros solventes organicos apresentados no item 2.1.2.

Figura 2.10 — Equilibrio sélido-fluido (S+F—F) e liquido-vapor (L+V—V ou
L+V—L) para uma composi¢do constante da mistura L-lactideo (x,) e diéxido
de carbono (x,). m, S+F—F, x;= 0,0092; o, L+V—-V, x;= 0,0048; A, A,
L+V-V, x;= 0,1232; ¥, S+F—F, x,= 0,4106; V, L+V-V, x,= 0,4106; e,
ponto critico do didxido de carbono; o, pressdo de vapor do didxido de carbono
puro
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Fonte: Adaptado de (GREGOROWICZ, 2008).
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Rebelatto (2014) estudou o comportamento de fases em alta
pressdo do sistema ternario dioxido de carbono + L-lactideo + etanol
visando a obtengdo de dados para a conducdo do processo de
polimerizagdo em meio supercritico. Os experimentos foram realizados
numa faixa de temperatura de 50 a 80 °C, presséao entre 90 e 255 bar, em
razbes molares de etanol/L-lactideo de 0,5:1, 1:1 e 1,5:1. O autor
observou que o etanol mostrou-se efetivo na reducdo da pressdo de
transicdo de fase. Um aumento na concentracdo do mesmo reduz
consideravelmente as pressdes de transicao.

Ainda, no contexto da utilizagdo de cossolventes, Debien et al.
(2013) obtiveram dados do comportamento de fases dos sistemas
(propano + etanol + 4cido L-lactico) e (dioxido de carbono + etanol +
acido L-lactico) em temperaturas variando de 323 até 353 K, com
composicdo de solvente na mistura de 93 a 99 % e pressOes de transi¢do
de fases entre 10 a 25 MPa, respectivamente. Os resultados para o
sistema com propano exibiram transicdio do tipo UCST e
comportamento Upper Critical and Point (UCEP), enquanto o sistema
com didxido de carbono apresentou comportamento LCST. Este
trabalho traz informagfes relevantes para os processos de sintese de
polimeros com a utilizagdo de cossolvente, principalmente no que diz
respeito ao comportamento do etanol no sistema, o qual contribuiu
consideravelmente para a reducdo da pressdo de transicdo de fases do
sistema L-acido lactico + (di6xido de carbono + etanol).

2.1.7.1 Classificagdo dos Sistemas Bindrios

Devido a diversidade de comportamentos de fases reportados na
literatura, uma discusséo sintética sobre o assunto torna-se tarefa ndo
trivial, a menos que diferentes tipos de diagramas de fases sejam
classificados de alguma maneira. Scott e van Konynenburg (1970)
mostraram que é possivel classifica-los em cinco tipos basicos que
podem ser descritos qualitativamente a partir da equacdo de van der
Waals. Rowlinson e Swinton (1982) introduziram um sexto tipo
comumente encontrado em sistemas envolvendo agua e que s6 pode ser
descrito usando fun¢des potenciais. Na Figura 2.11 sdo apresentados 0s
seis tipos de diagramas que podem ocorrer em fungdo da assimetria
molecular (diferenca de tamanho, polaridade e funcionalidade
molecular) entre os componentes. A excecdo do Tipo |, todos os
diagramas apresentam a ocorréncia de imiscibilidade liquido-liquido.

Na Figura 2.11, as fases liquidas que apresentam composicéo
diferente foram identificadas como I; ou I, e o equilibrio trifasico é
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indicado como Il,g (liquido-liquido-vapor). Os pontos criticos (I = g)
representam a curva formada por todos os pontos onde coexistem uma
fase liquida e uma fase gasosa com a mesma composicdo. Da mesma
forma, I, = I, corresponde a curva formada por duas fases liquidas. Os
pontos indicados por I; = I, + g sdo pontos onde existem duas fases
liquidas criticas (de igual composi¢do) em equilibrio com uma fase
gasosa. Por outro lado, I; = g + I, indica todos os pontos onde coexistem
uma fase liquida e uma fase gasosa de igual composi¢do em equilibrio
com outra fase liquida. Em ambos os casos (I, =1, +gely =g+ 1), na
pressdo e na temperatura correspondente a estes pontos, uma fase
liquida desaparece. Quando isto ocorre a0 aumentar a temperatura, 0
ponto correspondente é conhecido como Ponto Critico Terminal
Superior (UCEP: Upper Critical End Point). Se ao contrario, uma das
fases liquidas desaparece com uma diminuicdo da temperatura, 0 ponto
em questdo € chamado como Ponto Critico Terminal Inferior (LCEP:
Lower Critical End Point). N&o se deve confundir a defini¢cdo do ponto
critico terminal (end point) com o ponto critico de solucdo (UCST e
LCST). Os pontos UCEP e LCEP estdo relacionados com o
desaparecimento de uma fase liquida no equilibrio trifasico llg devido a
variacOes de temperatura.
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Figura 2.11 — Diagramas de fases de sistemas binarios

TIPO I TIPO I

V)

TIPO III TIPO IV

TIPOV TIPO VI

Fonte: (ESPINOSA, 2001 apud NDIAYE, 2004)

A seguir uma breve descricdo desses seis possiveis tipos de
diagramas, que podem ser encontrados no estudo do equilibrio de fases,
é apresentada. Uma descrigdo mais detalhada sobre cada um dos tipos de
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diagramas pode ser obtida em: Prausnitz et al. (1999); Rowlinson and
Swinton (1982); Schneider (1978); McHugh and Krukonis (1994).

Diagramas de Fases do Tipo |

Na Figura 2.12 ¢é apresentado um exemplo tipico do diagrama
de fases do tipo I. A linha continua que termina em C; refere-se a curva
de pressdo de vapor do componente puro 1, enquanto que a linha que
termina em C, refere-se a curva de pressdo de vapor do componente
puro 2; C; e C, sdo 0s pontos criticos dos componentes 1 e 2,
respectivamente. Ja a linha pontilhada, representa a curva de pontos
criticos da solucdo. Cada ponto sobre a linha é o ponto critico para uma
mistura de composicao fixada (PRAUSNITZ et al., 1999).

Segundo Prausnitz et al. (1999), este tipo de diagrama é obtido
guando os fluidos da mistura binaria possuem natureza quimica similar.
Exemplos tipicos desse tipo de comportamento sdo misturas de
moléculas ndo polares tais como didxido de carbono e oxigénio
(Muirbrook e Prausnitz, 1965), metano+etano (Wichterle e Kobayashi,
1972), metano+nitrogénio (Stryjek et al., 1974). Apenas poucos
sistemas envolvendo substancias polares sdo conhecidos por exibirem
comportamento do Tipo I.

Figura 2.12 — Superficie P-T-z e projecdo P-T para o equilibrio liquido-vapor de
uma mistura binéria do Tipo |

Fonte: (PRAUSNITZ et al.,1999).

Diagramas de Fases do Tipo Il

Este tipo de diagrama é similar ao tipo I, exceto que, em
temperaturas inferiores a temperatura critica do composto mais volatil
este tipo de diagrama é caracterizado pela presenca de uma
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imiscibilidade liquido-liquido. A Figura 2.13 mostra projecdes P-x, T-x
e P-T de um sistema com este tipo de comportamento. Os trés diagramas
estdo relacionados entre si por meio de linhas pontilhadas (PRAUSNITZ
etal., 1999).

O diagrama P-x apresentado na Figura 2.13 mostra o
comportamento de sete isotermas (aumentando de T, até T;) das quais
Ty, T, e T3 exibem um equilibrio liquido-vapor (ELV) e equilibrio
liquido-liquido (ELL) ao passo que as isotermas T4 a T7 exibem somente
um equilibrio liquido-vapor. As isotermas localizadas abaixo das
temperaturas criticas dos compostos A e B interceptam 0s eixos
verticais nas pressdes de vapor dos componentes puros. Para as
isotermas que se encontram 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 desde C, até Cg une todos os pontos criticos da mistura
binaria. Para a isoterma Ts, a baixas pressdes, uma fase vapor se
encontra em equilibrio com uma fase liquida. Com o aumento da
pressdo, a fase liquida se divide em duas I; e l,, de composi¢des
diferentes. Assim, para cada temperatura havera uma pressdo na qual se
encontram trés fases em equilibrio. Unindo todos os pontos de equilibrio
trifasico e projetando sobre o plano P-T, obtém-se a linha ll,g. O
dominio caracteristico do equilibrio liquido-liquido vai diminuindo
conforme a temperatura aumenta, até chegar no ponto I; = I, + g onde a
segunda fase liquida desaparece, correspondendo & defini¢do
anteriormente dada ao ponto critico terminal superior (UCEP)
(PRAUSNITZ et al., 1999; NDIAYE, 2004;).
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Figura 2.13 — Projecdes P-x, P-T e T-x dos diagramas de fases do Tipo Il

Fg= ~ <

B — : : \\l:g :
5 S
Fli=rm= A

Xp ¢\

Fonte: (ESPINOSA, 2001 apud NDIAYE, 2004).

Os maximos da zona de imiscibilidade liquido-liquido estdo
unidos através da linha descontinua I, = I,. A linha I, = I, corresponde
aos pontos criticos de solucdo (CST e CSP). O tamanho da regido de
imiscibilidade liquido-liquido diminui com o aumento da temperatura a
pressdo constante (UCST) ou com a elevagdo da pressdo mantendo a
temperatura constante (UCSP) (NDIAYE, 2004).

Diagramas de Fases do Tipo 111

Para misturas com larga imiscibilidade assim como misturas de
agua com n-alcanos, o eixo da linha critica do equilibrio liquido-liquido
é deslocado para temperaturas mais elevadas, podendo interceptar com a
linha critica do equilibrio liquido-vapor, dividindo-o em dois ramos. O
primeiro comega no ponto critico do componente menos volatil e se une
a linha 1;=I, em altas pressées. O segundo ramo parte do ponto critico do
composto mais volatil e intercepta a linha trifasica no ponto I,=g+l,, que
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por definicdo corresponde a um ponto critico superior terminal.
Portanto, os diagramas de tipo Ill se caracterizam por resultar da
intersecdo de regides de coexisténcia de fases e por apresentarem uma
linha divergente de pontos criticos. O diagrama P-x da Figura 2.14
mostra a evolu¢do da zona de imiscibilidade liquido-liquido a diferentes
temperaturas (PRAUSNITZ et al., 1999).

Figura 2.14 — Projecdes P-x, P-T e T-x do diagramas de fases do Tipo Il

.....

XR

Fonte: (ESPINOSA, 2001 apud NDIAYE, 2004).

Pode-se observar através da Figura 2.14 que um aumento de
temperatura a partir de Cg modifica a forma da regido bifasica, com um
tipo de transicdo gradual passando das formas tipicas de equilibrio I-g
para aquelas com dominio caracteristico do equilibrio liquido-liquido.
Em todo caso, o locus critico se estende desde do ponto critico do
componente menos volatil (B) até a zona de alta pressdo (PRAUSNITZ
etal., 1999).
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Diagramas de Fases do Tipo IV

Na Figura 2.11, observamos que o diagrama do tipo IV €
similar ao tipo V. Os diagramas do Tipo IV resultam da intersecdo de
regides de coexisténcia de fases e se caracterizam por 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-l. A baixas temperaturas, o sistema apresenta um equilibrio
liquido-liquido que desaparece no ponto I; = I, + g, correspondendo a um
ponto critico superior terminal (UCEP). Em altas temperaturas, existe
outro ponto I; = I, + g onde aparece uma segunda fase liquida,
caracterizando a presenca de um ponto critico inferior terminal (LCEP),
a partir do qual o equilibrio trifasico se estende até um terceiro ponto I,
= |, + g onde o desaparecimento de uma das fases liquida significa a
presenga de um segundo ponto critico superior terminal (PRAUSNITZ
etal., 1999; NDIAYE, 2004).

Diagramas de Fases do Tipo V

Os diagramas de fases do Tipo V, sdo, na verdade, diagramas
do Tipo IV com o ponto critico terminal de baixa temperatura oculto
devido a presenca de uma fase sélida. Contrariamente ao tipo 1V, em
misturas que apresentam o comportamento tipo V, os liquidos sdo
completamente misciveis abaixo do LCEP. Na Figura 2.15 sdo
demonstradas as projecdes P-x, P-T e T-x para um sistema binario de
comportamento pertencente ao Tipo V (PRAUSNITZ et al., 1999;
NDIAYE, 2004).

Misturas binarias de alcanos com grandes diferencas no
tamanho da molécula exibem este tipo de comportamento. Por exemplo,
para as misturas envolvendo metano, o primeiro hidrocarboneto que
apresenta imiscibilidade liquido-liquido é o n-hexano, enquanto para
misturas com etano, a imiscibilidade liquido-liquido se apresenta
somente com n-nonadecano. Os sistemas propano/tripalmitina
(COORENS et al., 1988) propano/6leo de girassol (DE LA FUENTE et
al., 1994) e propano/éleo de palmito (ESPINOSA et al., 2002) exibem
este tipo de comportamento.

Este tipo de comportamento de fases é encontrado em sistemas
binarios contendo alcoois. Um exemplo pode ser observado a partir do
sistema etileno/metanol (conforme apresentado por Prausnitz et al.,
1999), o qual pode ser visualizado na Figura 2.16.
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Figura 2.15 — Projecdes P-x, P-T e T-x do diagrama de fases do Tipo V

: -

G e T -

s
e iy
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Fonte: (ESPINOSA, 2001 apud NDIAYE, 2004).

Figura 2.16 — Comportamento de fases do sistema etileno/metanol

(b) T, =260 K (¢) T;=275K (d) Tii =285K (e} Tiy=295K

Pressure

L+V
L+V

Mole Fraction C,H,
Fonte: (PRAUSNITZ et al., 1999).
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A partir dos diagramas P-x-y apresentados na Figura 2.16,
pode-se observar que, em temperaturas baixas (T < T, do etileno, T, =
282.3 K), é observado o comportamento de ELV. Entretanto, em
temperaturas proximas a temperatura critica do etileno, observa-se o
aparecimento de transicdes LL. No momento em que a temperatura do
sistema € incrementada, a regido de imiscibilidade LL comec¢a a
diminuir até seu total desaparecimento.

Esse comportamento de fases foi observado por Bender (2008)
no estudo do equilibrio de fases envolvendo o monomero g-caprolactona
e 0 fluido CO,. Em temperaturas préximas da temperatura critica do
CO, (Tc = 304.1 K) foram encontrados transicGes de fases do tipo LL.
Além disso, com o incremento da temperatura, tal regido de
imiscibilidade LL é reduzida até o completo desaparecimento.

Diagramas de Fases do Tipo VI

O comportamento de fases do tipo VI pode ser visualizado em
sistemas binarios onde o0s compostos possuem algum grau de
associacdo. Nestes casos é observada uma regido de imiscibilidade
liquido-liquido, representado por uma linha critica que comega em um
ponto critico inferior terminal e converge para um ponto critico superior
terminal.

Cabe ressaltar que, além desses seis tipos de diagramas de fases
descritos acima, existem outros reportados na literatura (VAN PELT et
al., 1991 e WANG et al. 2000). Entretanto, os diagramas contidos na
classificacdo proposta por Konynenburg e Scott (1980 apud Prausnitz,
1999), sdo comumente observados na literatura.

2.1.8 Métodos experimentais para a determinacéo do equilibrio de
fases

Na literatura sdo apresentadas e discutidas diferentes técnicas
experimentais para determinacdo do equilibrio de fases a altas pressfes
(FORNARI et al., 1990; DOHR E BRUNER, 1995; DARIVA, 2000;
VIEIRA DE MELO, 1997, CORAZZA, 2004). Genericamente, pode-se
classifica-las em métodos com amostragem e sem amostragem
(sintéticos). Os métodos experimentais podem ser divididos em trés
categorias, conforme a classificagdo apresentada por Vieira de Melo
(1997):

e  Métodos Dindmicos

o Extrativos (saturacéo)
o Continuo
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e  Maétodos Estaticos
o Sintético
o Analitico
e  Métodos com Recirculagdo

Os métodos dinamicos sdo aqueles em que pelo menos uma das
fases do sistema esta sujeita a um deslocamento em relagdo a outra. Os
dois tipos de métodos dindmicos distinguem-se quanto ao modo pelo
qual o contato entre as fases envolvidas no equilibrio é estabelecido. Os
métodos estaticos apresentam como caracteristica fundamental o fato do
sistema ser fechado. Neste caso, as composi¢des das fases coexistentes
podem ser determinadas indiretamente (sintético) ou diretamente, com a
retirada de amostras das fases em equilibrio para posterior andlise
(analitico). J& o método com recirculagdo pode ser considerado como
dinamico, uma vez que ocorre um fluxo de uma fase em relacao a outra,
ou como estatico, devido as semelhancas na etapa de retirada das
amostras das fases em equilibrio.

Uma descricdo detalhada a cerca de cada método, assim como
suas vantagens e desvantagens podem ser encontrados em Fornari et al.
(1990), Dohrn e Brunner (1995) e Dariva (2000).

2.1.9 Considerac0es a respeito do estado da arte

Através da revisdo bibliogréafica é possivel observar que um dos
grandes desafios da atualidade é a produgdo em larga escala de materiais
poliméricos biodegradaveis em substituicdo aos materiais néo
biodegradaveis, proveniente de fontes fdsseis. Os materiais
biodegradaveis, com potencial para aplicacdo nos diferentes setores da
economia, devem atender os requisitos/peculiaridades de cada setor,
principalmente no que tange as questdes relacionadas com
degradabilidade, resisténcia e maleabilidade desses materiais. Assim,
nos ultimos anos, inUmeras pesquisas nessa area foram realizadas, as
quais demonstram que é possivel produzir diferentes materiais
poliméricos biodegradaveis - utilizando diferentes substratos,
catalisadores, solventes e mecanismos de reagdo - que apresentam
caracteristicas (econdmicas, fisicas e quimicas) semelhantes e até
mesmo melhores que os polimeros ndo biodegradaveis.

Nessa esfera, inimeros trabalhos vém sendo desenvolvidos com
a finalidade de melhorar cada vez mais a qualidade do produto final
obtido. No entanto, 0s processos convencionais utilizados para a
obtencdo de biomateriais, apresentam limitagdes que muitas vezes
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restringem seu uso, ora em virtude de grandes quantidades de solventes
e de catalisadores toxicos empregados, ora por ndo haver um controle
rigido sobre as caracteristicas do material formado, controle esse
necessario para determinar a funcionalidade e a aplicabilidade dos
materiais produzidos.

Segundo alguns autores, ha ainda uma lacuna no que diz
respeito as novas tecnologias voltadas para reagdes de polimerizagdo,
evidenciando que um futuro promissor esta reservado para essa area,
principalmente em relacdo & producéo de materiais poliméricos de alta
pureza. Assim, o foco dos centros de pesquisas e setores industriais
estard voltado a producdo de polimeros biodegradaveis por meio de
processos limpos. Além de evitarem o impacto no meio ambiente, 0s
processos “limpos” permitem aplicagdes que visem a obtengdo de
produtos de alto valor agregado, ndo envolvendo o emprego de
substancias toxicas. Desta forma, aplicacfes como: revestimentos
poliméricos de particulas, nanofibras, fios de sutura, embalagens
alimenticias, entre outras sdo possiveis.

No que permeia as técnicas que empregam enzimas
(catalisadores ndo toxicos), fluidos pressurizados (solventes atoxicos e
de facil separacdo), constatou-se, através de alguns estudos, que €
possivel obter um controle efetivo das propriedades de interesse, porém,
€ necessario 0 maximo de informacdes & respeito das variaveis
envolvidas no processo. O uso de enzimas como catalisadores e de
propano, butano, ou GLP pressurizados como solventes sdo decisdes
gue poderdo contribuir para tornar a producdo de poli(lactideos) um
processo limpo. Isso ocorre porque as técnicas que empregam enzimas
(catalisadores bioldgicos — ndo tdxicos) substituem o uso de espécies
metélicas tdxicas como catalisadores da reacdo de polimerizacdo; e o
emprego de fluidos pressurizados (solventes atoxicos) como solventes
possibilita sua facil separacdo da mistura polimérica no momento da
despressurizacdo, podendo ser reutilizado no processo.

Existem muitos estudos que tratam da producdo de poli(L-
lactideo). Os gases propano, butano e a mistura destes, o GLP, sdo
abordados em poucos trabalhos (COMIM, 2012; ROSSO, et al., 2013;
KIRAN et al., 1990; SRINIVASAN et al., 1992) como solventes para
reacOes de polimerizacdo. No entanto, apesar de exigirem cuidados
maiores no que se refere a0 manuseio, transporte e operagéo, 0 propano,
assim como o butano e o GLP apresentam-se como alternativas para a
diminuigdo dos custos do processo e obtencdo de um produto com alto
grau de pureza. Estes gases, em comparagdo ao didxido de carbono,
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permitem operagdo em pressdes moderadas (COMIM, 2012; DEBIEN et
al., 2013).

Frente ao exposto, vimos que O sucesso das reagOes de
polimerizacdo do L,L-lactideo através do emprego de fluidos
pressurizados passa pelo conhecimento do equilibrio de fases dos
componentes reacionais.

Nesse sentido, na proxima se¢do sdo apresentados 0s materiais e
métodos utilizados para a obtencdo dos dados experimentais do
equilibrio de fases do sistema ternario propano + L,L-lactideo + etanol.

2.2 MATERIAIS E METODOS
2.2.1 Materiais

O monodmero L-lactideo, (3S)-cis-3,6-Dimetil-1,4-dioxano-2,5-
dicetona (CAS#4511-42-6) utilizado para a obtencdo dos dados de
equilibrio de fases a alta pressdo foi adquirido junto a Sigma-Aldrich.
Este composto foi utilizado como recebido e armazenado em local
apropriado, sob atmosfera inerte, para que ndo sofresse qualquer tipo de
alteragdo por consequéncia da luz ou calor. O contetdo de agua presente
no mondmero foi mensurado a partir do método de Karl Fischer (Mettler
Toledo Model DL 50). Na Tabela 2.2 sdo apresentadas a férmula
molecular, a massa molar, a estrutura molecular plana e a pureza do
mondmero L-lactideo.

Tabela 2.2 — Caracteristicas do L-lactideo investigado

. Massa Pureza
" Formula Estrutura .
Monbmero Molar (gmol.gmol
Molecular 1 Molecular 1
(9.gmol™) %)

WCHj3

L-lactideo  CgHgO4 144,13 \[ :\L 98,0

cH™

Fonte: Elaborado pelo autor.

O propano (99,0% de pureza, fase liquida) utilizado foi
adquirido da White Martins S/A em cilindro de 5 kg e utilizado como
recebido. As proprledades criticas do propano sdo: P, = 42,49 bar; T, =
96,67 °C, pe = 0,22 g/cm® e M = 44,09 g/gmol (REID et al., 1987).
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O etanol utilizado (C,HsOH), M = 46,07 g/mol, p = 0,790 kg/L
(99,9% de pureza) foi adquirido da Merk KGaA de procedéncia da
Alemanha e utilizado como recebido.

2.2.2 Aparato experimental

As medidas experimentais de equilibrio de fases a altas pressoes
realizadas neste trabalho foram conduzidas em uma célula de volume
variavel com visualizacdo, baseada no método estatico sintético onde a
unidade utilizada é similar aquelas utilizadas por (BENDER, et al.,
2010; LANZA, 2004; DARIVA, 2000). Na Figura 2.17 € apresentado o
diagrama esquematico do aparato experimental.

Figura 2.17 — Diagrama esquematico do aparato experimental de equilibrio de
fases
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Fonte: Adaptado de (DARIVA, 2000).

Os indices na Figura 2.17 representam: C1 reservatorio de
solvente (podendo este ser um cilindro de propano, butano, GLP ou
COy); V1 vélvula de esfera (tem como objetivo isolar o cilindro da
bomba); BR1 banho de recirculagéo, 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
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construida em aco inoxidavel, encamisada e polida internamente; JS
janela de safira, encontrada na parte frontal da célula e no orificio de
entrada de luz; V2 Vaélvula de uma via, utilizada com a finalidade de
evitar o retorno do solvente para o cilindro; V3, V4 e V6 vélvulas de
esferas, sendo a vélvula V3 de fundamental importdncia 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 despressurizacao do sistema; BR2 banho
com recirculacdo para aquecimento da célula; IT, indicador de
temperatura; TP transdutor de pressdo diferencial; MP monitor de
pressdo; FE fonte de alimentagdo de energia; AM sistema de agitacdo;
FL fonte de luz; ST termopar.

Todas as valvulas, conexdes e tubos foram utilizados seguindo
as instrucdes do Manual Hip e Swagelok. A operacdo da unidade e a
montagem do aparato experimental foram baseadas no trabalho de
(BENDER, 2008; DARIVA, 2000; LANZA, 2004). Para mais detalhes
sobre a construcdo e operacdo da célula de equilibrio e seus
componentes, recomenda-se a leitura desses trabalhos.

Uma vista geral da unidade pode ser visualizada na Figura 2.18,
enquanto a Figura 2.19 apresenta em detalhe a posi¢do do termopar no
interior da célula, onde foi tomada a medida da temperatura.



Figura 2.18 — Vista geral da unidade de equilibrio de fases

Fonte: Elaborada pelo autor.
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Figura 2.19 - Detalhe da célula mostrando o posicionamento do termopar

Fonte: Elaborada pelo autor.

2.2.3 Procedimento experimental

O procedimento experimental adotado para a obtencdo das
medidas de equilibrio de fases a altas pressdes inicia-se com o
carregamento do cilindro da bomba com o solvente (propano)
proveniente do cilindro de estocagem, conforme Dariva, 2000.

A carga de solvente envolve algumas etapas, sendo a primeira a
transferéncia do solvente do cilindro (C1) para a camara interna da
bomba (B5). Dentro da camara da bomba, adiciona-se uma quantia
grande de solvente ja que, além de ser utilizado na composicdo do
sistema, o solvente vai ter a funcio de fluido pressurizador. E
importante salientar que a quantidade de solvente transferida deve ser a
maior possivel para evitar a repeticdo do procedimento de recarga da
bomba.

Posteriormente, ajusta-se a temperatura do banho de
recirculacdo (BR1) em 5 °C, e a pressdao em torno de 50 bar, pois nessas
condi¢des o valor da densidade do solvente é conhecido. As valvulas V3
e V4 sdo abertas e a pressdo elevada pela bomba, pressurizando toda a
linha.

Enquanto ocorre a estabilizacdo do fluxo de solvente (propano),
procede-se a montagem da célula de equilibrio. Para tanto, s&o
obedecidos passos cuidadosos para a montagem e fechamento da
mesma. Primeiramente, a montagem do pistdo é realizada, sendo que o
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fechamento das extremidades do pistdo é efetuado de forma que o pistéo
possa deslizar pelo interior da célula ndo permitindo a passagem de
fluido do fundo para frente e vice-versa. Posteriormente, manipulam-se
as roscas de fechamento da célula. Apds isso, a célula é colocada na
posicdo adequada na unidade experimental, conforme Figura 2.17, sem
ser conectada ainda a esta.

No método estatico sintético, empregado neste trabalho, deve-se
conhecer a composicdo global do sistema em estudo. Na pesagem dos
compostos (monémero e etanol) foi utilizada uma balanca de precisao
(Marca Gibertini, Modelo E154 com precisdo de 0,0001 g). Para os
sistemas ternarios (propano + mondmero + etanol), dependendo da
composicdo desejada, pesava-se uma quantidade de mondémero (estado
solido) e em seguida, adicionava-se a célula. Em seguida pesava-se uma
determinada quantidade de etanol, conforme a composicéo global a ser
investigada, carregando-o a célula através de uma seringa com agulha, a
qual foi inserida pela conexdo do sensor de temperatura (ver Figura
2.17, janela frontal). Ap0s essa etapa, as linhas que contém as valvulas
V5 e V7 séo conectadas a célula.

A bomba de seringa possui um reservatoério interno encamisado
(cilindro da bomba) a partir do qual, a uma determinada pressédo e
temperatura, é possivel conhecer o volume de solvente dentro do
reservatorio. Com o intuito de obter a composicdo desejada 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. Para tal, foi necessario conhecer a densidade do
solvente como liquido comprimido na presséo e temperatura do cilindro
da bomba. A densidade do propano liquido foi determinada através da
equacao proposta por Rackett (1970).

A temperatura e pressdo do solvente na bomba sdo mantidas
constantes durante a carga e a massa de solvente adicionada é
computada com base em sua densidade. Desta forma, a célula foi
carregada com composi¢do global conhecida. Com o sistema
estabilizado (fluxo da bomba estavel em = 0,01 ml/min — em torno de 30
minutos), a valvula V7 é aberta lentamente, permitindo a entrada de
solvente na célula, até que o volume da cadmara da bomba atinja o valor
pré-estabelecido para fornecer a composicdo desejada dentro da célula
de equilibrio. Apés a alimentacdo, a pressdo do sistema é reduzida até
20 bar e, com a valvula V7 fechada, a valvula de esfera V5 foi aberta
para permitir que o solvente entrasse em contato com o fundo do pistéo,
Figura 2.17, ocorrendo a pressurizagdo do sistema. Neste instante,
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inicia-se a agitacdo da mistura por meio de um agitador magnético. O
sistema de aquecimento é entdo acionado.

O sistema de aquecimento empregado neste trabalho é
constituido de banho de recirculacdo (BR2) e uma camisa conectada a
célula de equilibrio. O banho de recirculacdo é conectado a célula
encamisada através de mangueiras de silicone e a 4gua contida no BR2 ¢é
aquecida e bombeada através de uma bomba de recirculagdo até a
camisa da célula, aquecendo a mesma até o valor pré-determinado no
banho. A temperatura da solugdo no interior da célula foi entdo
determinada pelo termopar (ST) dentro da célula e monitorada pelo
indicador de temperatura (IT). Destaca-se que o termopar e o indicador
de temperatura estavam previamente calibrados de modo que a
temperatura real do sistema foi sempre determinada pelo indicador (IT).
Para os sistemas estudados neste trabalho, a maior temperatura
investigada foi de 80 °C sendo que as medidas experimentais iniciavam
sempre em 80 °C e apds a obtencdo das mesmas, a temperatura foi
reduzida de 10 em 10 °C até 60°C.

Mantendo-se a temperatura constante e a solu¢do sob agitacéo,
inicia-se a despressurizacdo lenta do sistema através da diminuicdo
gradativa da pressdo pela bomba. A despressurizacdo foi mantida até o
surgimento incipiente de uma segunda fase (ponto B na Figura 2.20),
sendo que ao menor sinal da transicdo de fases a a¢do da bomba foi
interrompida, aguardando-se alguns minutos a estabilizacdo do sistema
para a identificacdo do tipo de transicdo e da interface entre as fases
segregadas. Ap0s estabilizar a oscilacdo da presséo neste ponto, anota-se
o valor desta e em seguida pressuriza-se novamente o sistema para
repetir o procedimento. Como a bomba de seringa possui uma opgédo
para programar gradientes de pressao, selecionaram-se os valores inicial
e final de pressdo e o tempo para emprego do programa foi fixado de
forma que resultasse em gradientes de pressdo tipicamente da ordem de
2,0 a 3,5 bar/min.
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Figura 2.20 — Esquema da transigdo liquido-fluido em um diagrama P-x. z; =
composicdo global do componente 1; x; = composigdo do componente 1 na fase
liquida; y;= composicao do componente 1 na fase fluida

I_ T = constante

Pressao

Z 1 = 1 y1 X,y
Fonte: Adaptado de (DARIVA, 2000).

Este procedimento foi repetido (aumento de pressdo até a
formagdo de uma fase e posterior redugdo da pressdo até o surgimento
da transicdo de fases) diversas vezes (no minimo 3) para avaliar a
reprodutibilidade da metodologia experimental e obter um valor médio
da pressdo de transi¢do & 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, sendo que a quantidade de massa
presente na segunda fase pode ser considerada desprezivel.

Ap6s a medida do ponto experimental em uma temperatura, a
temperatura do sistema foi modificada e o processo descrito no
pardgrafo anterior repetido outras vezes. Desta forma, para uma
composicdo global constante, foi possivel obter uma curva P-T para o
sistema em estudo. Uma tipica corrida, onde sdo medidas as transicoes
para 4 (quatro) temperaturas diferentes, leva em torno de 6 a 8 horas.

Apobs a realizagdo das medidas experimentais, a descarga do
sistema foi realizada com a reducdo da pressao até a pressao de vapor do
solvente, o que favorece a recuperacdo de uma boa quantidade de
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solvente a partir do fundo da célula e cAmara do transdutor. Para evitar a
entrada de soluto na cAmara do transdutor foram fechadas as vélvulas
V4 e V3 e, por seguranga, abria-se lentamente a valvula V8 (sendo a
saida conectada a capela por meio de um tubo de silicone)
descarregando o remanescente de solvente. Mantendo-se a valvula V8
aberta e as valvulas V3 e V4 fechadas, a valvula V7 foi aberta muito
sutilmente para a retirada do solvente na fase vapor. Terminada a
descarga do solvente (observada visualmente), desconectou-se a célula
de equilibrio da unidade, limpando-a (geralmente com agua quente e
detergente) para a remogdo dos compostos residuais. Para facilitar a
secagem e a retirada de outras impurezas, submeteu-se a célula a uma
segunda lavagem com alcool etilico.

O desvio padrdo experimental da pressdéo média (o) que
representa a dispersdo dos resultados é dado pela Equagéo 1.

o= [2?:1(131'_13)2] (1)

n-1
Onde, n representa 0 ndmero de pontos experimentais em

pressdo 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.

2.2.4 Calorimetria Diferencial de Varredura - Diferential Scanning
Calorimetry — (DSC)

As analises de DSC, realizadas na Universidade Regional
Integrada do Alto Uruguai - campus Erechim, foram realizadas para a
determinacdo da pureza do L-lactideo. Para tanto, utilizou-se um
calorimetro de varredura diferencial (Mettler TA 4000, Columbus,
EUA), sob atmosfera de nitrogénio para temperaturas entre 25 e 125 °C
com uma taxa de aquecimento de 10 °C/min.

2.25 Cromatografia de permeacdo em gel (Gel Permeation
Chromatography)

Para a realizacdo das analises de GPC utilizou-se um sistema
modular HPLC AGILENT 1100 Series (Santa Clara, EUA). O
cromatografo HPLC utilizado foi composto de injetor automatico de
amostra (G1313A ALYS), de degaseificador (DEGASSER G1379A), de
bomba quaternaria (G1311A) operando em modo isocratico, de trocador



95

de calor (G1316A) e de detector por indice de refracdo (G1362A RID).
Foram empregadas duas colunas, acopladas em série, Plgel 5um
MiniMIX-C (Agilent, Santa Clara, EUA).

As analises de GPC, realizadas na Universidade Regional
Integrada do Alto Uruguai - campus Erechim, foram realizadas para a
verificagdo de possiveis alteragbes no L,L-lactideo ap6s a obtengéo dos
dados experimentais, como a formacéo de oligdmeros.

2.3 RESULTADOS E DISCUSSAO

Neste trabalho foi investigado o comportamento de fases do
sistema binério propano + L,L-lactideo e ternério propano + L,L-
lactideo + etanol em diferentes razdes molares de etanol/mondmero.

Os resultados obtidos sdo descritos a seguir em duas seces: (i)
envolvendo a caracterizagdo do L,L-lactideo e; (ii) envolvendo os
resultados experimentais do equilibrio de fases dos sistemas
supracitados.

2.3.1 Caracterizacao do L-lactideo

A caracterizacdo do mondmero L-lactideo utilizado neste
trabalho foi realizada tendo como objetivo principal a obtencéo de suas
propriedades termodinamicas como a temperatura de fusdo (Ty), a
entalpia de fusdo (AHjy), € a entropia de fusdo ASgs. A obtencéo dessas
propriedades foram realizadas através da analise de DSC, tendo como
finalidade a comparacéo das propriedades termodindmicas do L-lactideo
obtidas neste trabalho com aquelas reportadas por Chen et al. (2013).
Ainda, a obtencdo dos dados relacionados a entalpia e entropia de fusao
sdo fundamentais para a realizacdo da modelagem (Capitulo 3) dos
dados experimentais de equilibrio de fases. Além disso, foram realizadas
as andlises de GPC entre os diferentes lotes de L-lactideos utilizados.
Essas andlises foram realizadas com a finalidade de se verificar
diferencas, principalmente quanto & pureza, dos diferentes lotes de L-
lactideos adquiridos junto a Sigma-Aldrich.

2.3.2 Analise de DSC para o L-lactideo

A curva obtida através da andlise de DSC para a amostra de L-
lactideo puro é apresentada na Figura 2.21. Essa analise foi realizada
para os dois lotes de L-lactideo utilizados na obtencdo dos dados de
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equilibrio de fases. Como as curvas foram coincidentes para ambos os
lotes, optou-se por apresentar na Figura 2.21 apenas uma das curvas.
Através da analise desses dados foi possivel determinar as seguintes
propriedades termodindmicas do monémero L-lactideo: temperatura de
fusdo (Ty), valor da temperatura correspondente a maior intensidade do
fluxo de calor; a entalpia de fusdo (AHy,s), valor da area sob a curva; e a
entropia de fusdo ASs, calculada através da Equagdo 2.1. Os valores
para essas propriedades sdo apresentadas na Tabela 2.3.

Figura 2.21 — Curva da analise de DSC para o L-lactideo utilizado neste
trabalho
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Fonte: Elaborado pelo autor.

Observa-se na Tabela 2.3 que o valor da T, encontrado neste
trabalho é semelhante aquele reportado pelo fabricante do monémero L-
lactideo. Entretanto, ha diferenca significativa com o valor reportado por
Chen et al. (2013) para a temperatura, entalpia e entropia de fusdo. Este
fato provavelmente esta relacionado & pureza do L-lactideo, ao teor de
umidade, ao processo de sintese utilizado pelo fabricante, etc.

Chen et al. (2013), assim como no presente trabalho, utilizaram
a amostra como recebida, apresentando uma pureza de 98%. Entretanto,
0s autores ndo reportam o teor de umidade da mesma. Outro fator
relevante para a discrepancia nos resultados desse trabalho com o de
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Chen et al., (2013), pode estar associado ao método de sintese do L-
lactideo, visto que a pureza estd diretamente vinculada ao método
empregado. Ou seja, o L-lactideo utilizado por Chen et al. (2013) foi
adquirido pela National Medicines Corporation of China, enquanto que
0 empregado nesse trabalho foi obtido pela Sigma Aldrich. Diferencas
no método de sintese podem acarretar em variagfes no teor de umidade
e nas impurezas presente no L-lactideo como D,L-lactideo, D-lactideo,
etc.

AHf
ASpys = Tmus (2.)
Tabela 2.3 — Propriedades termodindmicas do L-lactideo (1atm)
_ - Tf AHfus ASqu P \
L-lactideo °C J.mol™ J.(mol.°C)* kg.m? m>.mol™*
Este trabalho 90,2 1,702 .10° 188,71 - -
Chen et al. 4 3 4
(2013) 97,8 1,620.10 165,64 1.2959.10 1.1122.10

Sigma Aldrich ~ 92-94 - - - -

As diferencas encontradas nas propriedades termodindmicas
podem causar desvios na pressdo de transicdo de fases dos sistemas
investigados e variages nas propriedades mecénicas do polimero obtido
através das reacdes de polimerizagcdo. Como descrito por Gupta et al.,
(2007), impurezas presentes na amostra de L-lactideo interferem no
curso da reacdo e reduzem a qualidade do polimero formado.

Embora o conteido de agua (0,6 %) — determinado pelo método
de Karl Fischer - presente na amostra do L,L-lactideo possa ser
considerado relativamente alto, ndo foi efetuada nenhuma tentativa para
reduzi-lo, visto que para fins de “scale-up”, a remocdo da 4gua
envolveria etapas adicionais no processo de polimerizacdo, que
provocariam um aumento no preco final do polimero produzido. A partir
dos dados de equilibrio de fases obtidos nesse trabalho, reages de
polimerizacédo catalisadas por enzimas poderdo ser realizadas utilizando
enzimas imobilizadas, as quais normalmente requerem uma quantidade
de 4gua suficiente para manter a sua atividade em niveis aceitaveis, para
produzir polimeros de alta qualidade em termos de massa molar média e
indice de polidispersdo. Nota-se também, que o etanol, que pode ser
empregado como cossolvente nas reacGes de polimerizacdo, é um
solvente hidrofilico e, portanto, pode retirar a agua essencial para manter
a atividade da enzima, levando a perdas drasticas da atividade
enzimatica, resultando em baixas conversdes e obtencdo de produtos de
baixa qualidade.
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2.3.3 GPC do L-lactideo

Na Figura 2.22 sdo apresentadas as curvas cromatograficas para
duas amostras (L1 e L2) de L-lactideo, provenientes de frascos
diferentes, dissolvidas em THF e injetadas na concentracéo de 0,1%.

Figura 2.22 — Analise de GPC para duas amostras de L-lactideos, provenientes
de lotes diferentes, porém de mesmo fornecedor
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Fonte: Elaborado pelo autor.

As amostras L1 e L2 apresentaram bandas coincidentes, o que
significa que os diferentes frascos de L-lactideo utilizados nesse
trabalho, apresentam 0 mesmo grau de pureza e auséncia de oligbmeros.
Esta afirmacdo pode ser confirmada através da Figura 2.22, onde é
observado um Unico pico acima da linha de base.

2.3.4 Equilibrio de fases

Como citado no item 2.1.7, existem poucos trabalhos na
literatura que reportam o equilibrio de fases de monémeros de lactideos
(L-lactideo, D,L-lactideo e D-lactideo) em fluidos pressurizados.
Apenas o trabalho de Gregorowicz (2008) apresenta um estudo do
comportamento de fases do L-lactideo em diéxido de carbono. Esta
lacuna realga a importancia do estudo do comportamento de fases de
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mondémeros de lactideos em diferentes fluidos pressurizados,
especialmente no que diz respeito as aplicacdes desses mondmeros em
processos de polimerizacdo, encapsulamento, impregnacao, entre outros.

Com o conhecimento do comportamento de fases do sistema
compreendido na reacdo de polimerizacdo € possivel determinar as
condicdes para a reagdo de polimerizagdo, como: temperatura, presséo,
raz8o molar solvente/mondmero e cossolvente/monémero, de modo a
operar o sistema de reacdo em diferentes regides do diagrama de fases,
encontrando as condi¢fes mais favoraveis para a realizacdo das reacoes
de polimerizacéo.

Face ao exposto, a primeira etapa de investigacdo iniciou com o
estudo do comportamento de fases do sistema binario propano(1) + L-
lactideo(2), tendo como finalidade verificar a solubilidade do L-lactideo
no propano. Para tanto, realizou-se testes nas fracGes molares de
propano de 99,12% e 99,52%, faixa de temperatura de 40 a 70 °C e
pressBes de até 230 bar. Para ambas as fragdes molares estudadas nédo
foi possivel visualizar uma regido de miscibilidade para esse sistema.

Como a solubilidade do propano em L-lactideo demonstrou ser
muito baixa, optou-se pela adicdo de um cossolvente ao sistema binario
propano + L-lactideo. O cossolvente utilizado foi o etanol, escolhido
com base no trabalho de Chen et al. (2013), o qual reporta dados de
solubilidade de L-lactideo em diferentes solventes organicos em fungéo
da temperatura. Ainda o etanol, frente aos outros solventes testados no
trabalho de Chen et al. (2013), € classificado como um solvente verde,
produzido a partir de fontes renovaveis, como biomassa e produtos
agricolas. Outro fator que justifica a escolha deste como cossolvente é o
fato de poder atuar como coiniciador para as reagbes de polimerizacao,
conforme descrito por Numata et al. (2007).

Assim, com o intuito de avaliar a influéncia do etanol sobre o
comportamento de fases do sistema ternario propano(1) + L-lactideo(2)
+ etanol, em base livre de etanol, realizou-se o estudo do equilibrio de
fases desse sistema para diferentes razbes molares de
cossolvente/monémero (etanol/L-lactideo) a saber, 9:1; 7:1, 5:1 e 3:1,
correspondente as seguintes fragdes massicas, 2,9:1, 2,2:1, 1,6:1, e 1:1,
respectivamente.

Os resultados experimentais do equilibrio de fases para todos os
sistemas investigados sdo apresentadas nas Tabelas 2.4 a 2.7. Os
resultados apresentados nessas tabelas reportam o tipo de transicdo de
fases, as temperaturas em graus Celsius, as fragdes molares e a pressao
em bar e o desvio padrdo experimental da pressdo média (o) que
representa a dispersdo dos resultados.
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As Tabelas 2.4 a 2.7 apresentam os resultados para o sistema
propano(1) + L-lactideo(2), em base livre de etanol, nas razGes molares
de etanol/L-lactideo de 9:1, 7:1, 5:1 e 3:1, respectivamente, e na faixa de
temperatura entre 50 e 60 °C.

Na Tabela 2.4 sdo apresentados 48 dados experimentais para a
razdo molar etanol/L-lactideo de 9:1, sendo que a faixa de composi¢cdo
molar, X;, investigada para esse sistema foi de 0,500 a 0,998. Além
disso, cabe ressaltar que em fragBes molares acima de 75% de propano
ndo foi possivel obter uma regido de Unica fase na temperatura de 50 °C,
tal fato esta relacionado a baixa solubilidade do L-lactideo em propano.

Na Tabela 2.5 sdo apresentados 44 dados experimentais para a
razdo molar etanol/L-lactideo de 7:1, sendo que a faixa de composi¢do
molar, x;, investigada para esse sistema foi de 0,500 até 0,990. Na
Tabela 2.5 sdo apresentados 21 dados experimentais para o sistema
propano(1l) + L-lactideo(2) na raz&o molar 5:1. A reducdo do nimero de
dados obtidos para a razdo molar de cossolvente/monémero de 5:1 esta
associada com a dificuldade de solubilizagdo do sistema quando
reduzida a quantidade de cossolvente no meio.

Nas Tabelas 2.4 a 2.6, independente da faixa de concentracéo
de propano e de temperatura investigadas, pode ser observado apenas o
equilibrio liquido-vapor (ELV), com transi¢Oes tipo ponto de bolha
(PB), a qual é caracterizada pela formacéo de bolhas, a partir da mistura,
no topo da célula de equilibrio durante a despressurizacdo do sistema.
Os dados apresentados nestas tabelas sdo exibidos na forma de
diagramas de pressdo versus fragdo molar de propano (P-x;) para
diferentes isotermas estudadas, sendo esses dados apresentados nas
Figuras 2.23, 2.25 e 2.26, respectivamente.
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O diagrama P-x apresentado na Figura 2.23 expbe o
comportamento de quatro isotermas as quais exibem o equilibrio
liquido-vapor (ELV). A visualizacdo da célula de equilibrio mostrando
as deteccOes do sistema em distintas regides de equilibrio de fases ¢
apresentada na Figura 2.24, onde séo exibidas: a) Regido de uma Unica
fase liquida; b) Inicio da transi¢ao de fase liquido — vapor, ELV-PB; c)
Regido onde duas fases (liquido e vapor) coexistem em equilibrio; d)
Precipitacdo da fase solida, rica m L-lactideo. Para a Figura 2.23, a
regido acima de cada isoterma denota o sistema em uma Unica fase
(mostrado na Figura 2.24-a), liquida, enquanto que abaixo destas o
sistema encontra-se em duas fases (como apresentado na Figura 2.24-c):
uma liquida (fase inferior) e uma vapor (fase superior). Cada ponto
apresentado na Figura 2.23, representa, para uma dada composicdo e
temperatura do sistema, a pressao onde inicia a formacgéo da fase vapor
no topo da célula (evidenciado através da Figura 2.24-b), o que
representa 0 ELV-PB. Para a isoterma de 50°C, composi¢cdo molar de
80% de propano e razdo molar etanol/L-lactideo de 9:1, ndo foi possivel
visualizar através da janela de safira da célula de equilibrio uma regiao
de miscibilidade. Nessas condigdes ocorreu a precipitacdo de uma fase
solida, rica em L-lactideo (como apresentado na Figura 2.24-d) e em
equilibrio com uma fase liquida, rica em etanol e propano.

Ainda com relagdo a Figura 2.23, as pressdes de transi¢do
encontradas para todas as isotermas sdo baixas (31,5 bar) e, tanto um
aumento na concentracdo de propano quanto um aumento na
temperatura do sistema, conduzem a pressdes de transicdo mais
elevadas. Logo, esse comportamento indica que é necessaria uma
pressdo maior para que o sistema apresente-se totalmente miscivel.
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Figura 2.23 — Diagrama P-x para o sistema ternario propano(1) + L-lactideo(2)
+ etanol, em base livre de etanol, razdo molar etanol/mondmero de 9:1

34
32 | Razéo molar etanol/L-lactideo 9: 1
i 50°C » ELV-PB o’
60°C & ELV-PB ®®
28 70°C + ELV-PB .
:: 80°C #« ELV-PB . . s Wt
L
= 2 +
o] .
m 20 * " A A hh hia
o 18 +
ug
a 14 " *
12 »
10 .
: i
6
4
2
0
0.4 05 0.6 0.7 0.8 0.9 1.0

Fragéio molar de propano (x;)

Fonte: Elaborado pelo autor.

Figura 2.24 — Fases encontradas no diagrama da Figura 2.23. a) Regido de uma
Unica fase liquida; b) Inicio da transi¢do de fase liquido—vapor, ELV-PB; c)
Regido onde duas fases (liquido e vapor) coexistem em equilibrio; d)
Precipitagdo da fase solida, rica em L-lactideo, quando a temperatura do sistema
é reduzida para 50 °C, na composigdo molar de 80% de propano

b

a
Fonte: Elaborado pelo autor.
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Na Figura 2.25 é apresentado 0 comportamento da pressdo em
funcdo da composicdo do sistema propano(l) + L-lactideo(2) em
temperaturas entre 60°C e 80°C em vérias composicles, para a razao
molar etanol/L-lactideo de 7:1. Para todas as isotermas investigadas,
pode ser observado que um aumento na composicao de propano e/ou um
aumento na temperatura do sistema conduzem a pressdes de transicéo
mais elevadas. Além disso, todas as transicBes encontradas neste
diagrama reportam dados de equilibrio liquido-vapor do tipo ponto de
bolha (ELV-PB) e, as pressfes de transi¢do, assim como para o sistema
com razdo molar etanol/L-lactideo de 9:1 (Figura 2.23), séo
relativamente baixas, com a maxima pressdo (33 bar) encontrada na
temperatura de 80°C e composic¢éo de 99% de propano.

Figura 2.25 — Diagrama P-x para o sistema ternario propano(1) + L-lactideo(2)
+ etanol, em base livre de etanol, razdo molar etanol/mondmero de 7:1

34
32 | Raz8io molar etanol/L-lactideo 7:1

0 60°C « ELV-PB seen *
70°C +« ELV-PB »

2 80°C ¢ ELV-PB .

% *,
2 * o o

22 "

20 . i
18
16 M &

aaka &

14 'y
12
10

Pressao [Bar]

*

S N B o @

0.4 0.5 0.6 0.7 0.8 0.9 10
Fragédo molar de propano (x;)

Fonte: Elaborado pelo autor.

Cabe aqui salientar que na razdo molar 7:1 e em fracdes
molares acima de 95% de propano foi observada, ao longo dos ensaios,
uma imiscibilidade liquido-liquido que, com o passar do tempo (cerca
de 3 horas) desaparece, surgindo a transicdo de fase ELV-PB. Este
comportamento pode estar relacionado a dois fatores: (I) baixa
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transferéncia de massa, 0 que é comum para sistemas que apresentam
baixa solubilidade entre os constituintes e (1) uma possivel reacdo do
substrato L-lactideo formando oligdbmeros. Segundo Gupta et al. (2007)
0 etanol pode atuar como um coiniciador para as reagGes de
polimerizacdo, favorecendo a formagdo de oligbmeros ou até mesmo
polimeros de baixa massa molecular. E, seguindo ainda esta hipétese,
Ceppatelli et al. (2011) demonstraram que o L-lactideo, quando na fase
liquida, a altas temperaturas e pressdes, pode reagir, ocorrendo a
completa transformacdo do mesmo a poli(L-lactideo), sendo que um
incremento na pressdo aumenta a velocidade de reagéo.

Na Figura 2.26 ¢é apresentado o diagrama P-x para os dados
reportados na Tabela 2.6, referente ao sistema propano(l) + L-
lactideo(2) na razdo molar 5:1. Para todas as isotermas investigadas,
60°C, 70°C e 80°C, podem ser observados o ELV-PB. Neste sistema
ndo foi possivel investigar as transi¢cdes de fases para fragbes molares de
propano acima de 95%. Este fato pode estar relacionado com a
dificuldade de solubilizar o sistema quando ha uma reducdo na
quantidade de etanol adicionada ao mesmo, uma vez que nessas fragdes
¢ observada uma regido de imiscibilidade liquido-liquido. Esta
imiscibilidade, também ocorreu na fracdo de 93% de propano, levando,
apos o sistema estabilizar na temperatura de 80 °C, aproximadamente
duas horas para a completa solubilizacdo desta segunda fase liquida.
Entretanto, para uma composicdo de 97%, o sistema demora
aproximadamente 3 horas para solubilizar a 80 °C e 220 bar e ap6s a
completa solubilizagdo, as pressdes de transi¢cdo liquido-liquido
reduzem a cada leitura, isto é, para cada repeticdo da leitura da transicdo
de fase liquido-liquido, um valor mais baixo para a pressdo foi
encontrado. Este comportamento € similar ao apresentado na razédo
molar etanol/L-lactideo de 7:1. Para facilitar a compreenséo do leitor,
uma andlise esclarecedora deste comportamento (reducdo na pressdo de
transicdo) é apresentada apés a discusséo de todos os dados de equilibrio
de fases, ou seja, a analise detalhada desse comportamento é apresentada
a partir da Figura 2.30.
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Figura 2.26 — Diagrama P-x para o sistema ternério propano(l) + L-lactideo(2)
+ etanol, em base livre de etanol, razdo molar etanol/mondmero de 5:1

34
32 | Razdo Molar Etanol/L-lactideo 5:1 .
30 60°C & ELV-PB . .
28 70°C + ELV-PB -
80°C = ELV-PB .
26 .
* *
24 L] *
- 2 ¢ a4 4a
3 20 i *
E * Fy
'% 18 .
@ 16
£
12
10
8
6
4
2
0
0.4 0.5 0.6 0.7 0.8 0.9 1.0

Fragdo molar de propano (X;)
Fonte: Elaborado pelo autor.

A classificacdo dos diagramas de fases obtidos neste trabalho
torna-se uma tarefa ndo trivial, visto que a classificacdo apresentada por
Scott e van Konynenburg (1970) esta fundamentada nos sistemas
binarios e ndo em sistemas ternarios. Além disso, todas as faixas de
temperatura e pressdo investigada nesse trabalho foram abaixo das
propriedades criticas dos constituintes da mistura, o que impossibilita
uma andlise mais precisa do tipo de diagrama obtido. Os trabalhos
apresentados por Bender (2008) e Gregorowicz (2008) envolvendo
mondmeros de lactonas e lactideos em fluidos pressurizados,
respectivamente, sdo classificados como diagramas do tipo V. Esses
diagramas quando investigados abaixo da temperatura critica do
composto mais volatil, apresentam transices de fases do tipo liquido-
vapor. Porém, em temperaturas proximas a da temperatura critica do
composto mais volatil, observa-se o aparecimento de transicdes liquido-
liquido. No momento em que a temperatura do sistema é incrementada,
acima da T, do composto mais volatil, a regido de imiscibilidade
liquido-liquido comeca a diminuir até seu total desaparecimento. Além
disso, neste tipo de diagrama ha a formacdo de uma fase so6lida com a
redugdo da temperatura, ocultando o ponto critico terminal de baixa
temperatura. Tais caracteristicas foram evidenciadas no sistema ternario
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investigado nesse trabalho, contudo, como ja mencionado, a
classificacdo do comportamento de fases desse sistema, fica restrita a
uma investigacdo mais detalhada.

A Figura 2.27 apresenta o diagrama pressao versus temperatura
para o sistema propano + L-lactideo na fracdo molar de propano de
0,900 e nas razbes molares de etanol/L-lactideo de 9:1, 7:1 e 5:1.
Observa-se que o0 aumento da temperatura do sistema resulta no
incremento da pressao de transicdo de fases. Além disso, um aumento na
razdo molar etanol/L-lactideo resulta na reducdo da pressao de transigéo.

O diagrama pressdo versus temperatura para o sistema propano +
L-lactideo na razdo molar etanol/L-lactideo de 7:1, em seis fracdes
molares de propano, é apresentado na Figura 2.28. Observa-se que um
aumento na fracdo molar de propano conduz a um aumento na pressdo
de transicdo do sistema. Entretanto, este aumento ndo é tdo pronunciado,
0 que pode ser visualizado na temperatura de 80°C, sendo a diferenga de
pressdo entre a fracdo molar de propano de 0,900 e 0,990 de
aproximadamente 2,1 bar. Essa diferenca é ainda menor para as
temperaturas de 70 e 60°C, sendo de 1,9 e 1,5 bar, respectivamente.

Figura 2.27 — Diagrama P-T para o sistema ternario propano(1) + L-lactideo(2)
+ etanol, em base livre de etanol, na fragdo molar de propano de 0,900 e nas
razdes molares de etanol/L-lactideo de 9:1, 7:1 e 5:1

36

34 Raz&o molar etanol/L-lactideo
X 9:1 71 5:1
32 ! -
0,90 A + -
30 *
F Y
28
S 2 .
o, t
o 24
g
w
w 22 -
2 .
2 5 a
18
16
14
12
50 60 70 80 90

Temperatura [°C]
Fonte: Elaborado pelo autor.
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Figura 2.28 — Diagrama P-T para sistema ternario propano(1) + L-lactideo(2) +
etanol, em base livre de etanol, na razdo molar etanol/L-lactideo de 7:1 e
fracdes molares de propano(1) entre 0,900 e 0,990
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Fonte: Elaborado pelo autor.

Observa-se nos sistemas investigados o comportamento LCST,
gue ¢é caracterizado pelo aumento da pressdo de transigdo de fase com o
aumento da temperatura. Nesses sistemas, que exibem o comportamento
LCST, um incremento na temperatura resulta na expansdo do sistema.
Em termos simples, a agdo antissolvente do propano tende a “inchar”
(expandir) e dissolver o solvente organico (etanol), reduzindo seu poder
de solvatacdo. Como consequéncia, altas pressdes sdo necessarias para
se alcancar uma regido miscivel.

A Figura 2.29 apresenta o diagrama pressdo versus razdo molar
etanol/propano para a uma razdo molar etanol/L-lactideo fixa de 9:1.
Nessa figura pode-se observar que um aumento na razdo molar
etanol/propano conduz a uma redugdo na pressdo de transicdo do
sistema, evidenciando a contribuicdo do etanol para a solubilizacdo do
L-lactideo no sistema. Além disso, fica claro que o propano esta atuando
como um antissolvente, sendo que uma reducdo na razdo molar
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etanol/propano, ou um aumento na composi¢do de propano no sistema,
conduz a um aumento na pressdo de transicao.

Figura 2.29 — Diagrama pressdo versus razdo molar etanol/propano para
diferentes isotermas e na razao molar etanol/L-lactideo de 9:1
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A Figura 2.30 apresenta a comparacdo entre trés sistemas
envolvendo o mondmero L-lactideo através de um diagrama presséo
versus x;, onde x; representa a fragdo molar do fluido pressurizado. As
pressdes de transicdo mais altas (entre 150 e 320 bar) foram observadas
no sistema binario CO, + L-lactideo, sem a presenca de etanol,
reportado por Gregorowicz (2008). Pressdes intermediarias (110 a 200
bar) foram obtidas por Rebelatto (2014), o qual adicionou o cossolvente
etanol ao sistema, obtendo transicGes em pressdes abaixo daquelas
reportadas por Gregorowicz (2008). As pressfes mais baixas (16 a 23
bar), apresentadas na Figura 2.30, sdo as obtidas nesse trabalho
utilizando como fluido pressurizado o propano e como cossolvente o
etanol. Essa comparacdo elucida que o propano, assim como o etanol,
apresentam-se como alternativas para a reducdo das pressdes de
transicdo de fases do L-lactideo em fluidos pressurizados. Esse fato
podera contribuir para o desenvolvimento de tecnologias limpas para o
processo de polimerizagdo do L-lactideo em fluidos pressurizados via e-
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ROP, visto que as reacOes de polimerizagcdo poderdo ocorrer em
pressdes moderadas.

Figura 2.30 — Diagrama P-x; para comparagdo entre os dados experimentais
obtidos neste trabalho - para o sistema ternario propano(1) + L-lactideo(2) +
etanol, em base livre de etanol, na razdo molar 3:1 e temperatura de 60°C - com
dados reportados na literatura para o sistema CO,(1) + L-lactideo(2) com e sem
a presenca de etanol
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As Figuras 2.31 a 2.33 apresentam o diagrama pressao versus
fracdo molar de propano em base livre de L-lactideo. Nestas figuras sdo
comparados os dados experimentais obtidos para o sistema propano(1) +
etanol(2), nas razGes molares etanol/L-lactideo de 9:1, 7:1 e 5:1,
respectivamente, com os dados reportados por Jung et al. (2004) e
Zabaloy et al. (1994) para o sistema binario propano(1) + Etanol(2). Na
Figura 2.31, quando comparamos os dados experimentais deste trabalho
com os dados experimentais de Joung et al. (2004) na temperatura de
60°C, observamos que a presenca do L-lactideo pouco influencia nas
pressbes de transicdo do sistema ternério, uma vez que as pressoes de
transicdo para o sistema binario sdo equiparadas as do sistema ternario.
Em fracdes molares de propano acima de 0,5 a diferenca da pressdo
entre os sistemas € inferior a 1,0 bar, enquanto que para as fragdes
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abaixo de 0,5 a variagdo maxima é de 3,0 bar. Estas variaces estdo na
ordem de grandeza do proprio erro experimental. Essa semelhanca entre
0s sistemas ternario e binario esta associada basicamente a dois fatores:

(i) a alta quantidade de etanol no sistema quando comparada a
quantidade de L-lactideo (razdo molar etanol/L-lactideo de 9:1, Figura
2.31);

(if) como a pressao de vapor do L-lactideo é baixa na faixa de
temperatura de 60 a 80°C (2,8 a 40,6 Pa, Emel’yanenko et al., (2009)) a
sua contribuicdo nas pressdes de transi¢do do sistema ternario também
sera pequena.

A Figura 2.32 apresenta 0 mesmo comportamento exibido na
Figura 2.31, visto que também observamos uma similaridade entre os
sistemas. Além disso, observa-se que uma reducdo de dois moles na
razdo molar etanol/L-lactideo, de 9:1 para 7:1, pouco afetou as pressdes
de transicdo. Enquanto que na Figura 2.33, razdo molar de etanol/L-
lactideo de 5:1 observa-se uma leve discrepancia entre os sistemas na
temperatura de 60°C, muito em funcdo da redugdo da quantidade de
etanol.

Figura 2.31 — Diagrama P-x, comparando o sistema investigado neste
trabalho{propano(1) + etanol(2) +L-lactideo} em base livre de L-lactideo, na
razdo molar etanol/L-lactideo de 9:1 com o sistema binario propano(l) +
etanol(2) reportado na literatura
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Figura 2.32 — Diagrama P-x; comparando o sistema investigado neste
trabalho{propano(1) + etanol(2) +L-lactideo} em base livre de L-lactideo, na
razdo molar etanol/L-lactideo de 7:1 com o sistema binario propano(l) +
etanol(2) reportado na literatura
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Figura 2.33 — Diagrama P-x; comparando o sistema investigado neste
trabalho{propano(1) + etanol(2) +L-lactideo} em base livre de L-lactideo, na
razdo molar etanol/L-lactideo de 5:1 com o sistema binario propano(l) +
etanol(2) reportado na literatura
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Medic6es do equilibrio de fases para a razdo molar etanol/L-
lactideo de 3:1 e nas composicBes de propano de 85% e 90% foram
realizadas. No entanto, para a composicdo molar de 90%, ndo foi
observada a solubilizacdo do sistema dentro do limite de operagdo da
unidade de equilibrio de fases (240 bar), ou seja, nas observagdes
visuais, através da janela de safira, ndo houve a formacdo de uma fase
translicida ou a obtencdo de uma regido de fase homogénea, mesmo
depois de 2 horas de agitacdo da solucdo & temperatura de 80 °C e
pressdo constante de 240 bar. Enguanto que, para a composi¢cdo molar
de 85% de propano, obteve-se uma regido transldcida, com a observacédo
do equilibrio liquido-liquido. Porém, a cada repeticdo da leitura da
pressdo de transi¢cdo uma presséo inferior & encontrada anteriormente era
observada, sendo que esse comportamento permaneceu inalterado
mesmo apds 3 horas do inicio da primeira leitura. Esse comportamento é
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similar ao encontrado nas razdes etanol/L-lactideo de 7:1 e 5:1 para
composic¢des elevadas de propano.

Neste sentido, com o objetivo de entender o motivo pelo qual as
leituras das transi¢des de fases do equilibrio liquido-liquido diminuiram
a cada repeticdo, realizaram-se as analises de GPC e DSC do material
precipitado, obtido ap6s a realizagdo do experimento de equilibrio de
fases na composigéo de propano de 85% e razdo molar etanol/L-lactideo
de 3:1. Essas analises buscam verificar se ocorreram alteracdes nas
propriedades do L-lactideo com a determinacdo dos dados de equilibrio,
em funcdo de uma possivel variagdo na configuracdo do mesmo, devido
ao fato do mondmero ser submetido a temperaturas e pressoes elevadas.
As analises de GPC sdo apresentadas na Figura 2.34 e 2.35, para
diferentes faixas de tempo, e a andlise de DSC é apresentada na Figura
2.36.

Na Figura 2.34 ¢é apresentada a analise de GPC para trés
amostras: (I) polimero de massa molecular de 500 Da; (1) amostra do
equilibrio de fases e (I11) L-lactideo. Pode ser observado através da
figura que a amostra do equilibrio de fases apresenta mais de uma banda
(pico) em tempos de retencdo menores, 0 que indica que essa amostra
apresenta uma composicdo heterogénea com a presenca de substancias
com massa molares superiores a do L-lactideo. Observa-se também uma
diferenca na &rea dos picos entre a amostra do equilibrio de fases e a do
L-lactideo. Essa diferenca é evidenciada, quando realizamos uma
reducdo na faixa de tempo apresentada no gréfico da Figura 2.34,
apresentando-o numa faixa de tempo menor (20 a 22 min) (como
mostrado na Figura 2.35). Na Figura 2.35, é perceptivel a presenca de
trés bandas (indicados pelos nimeros 1, 2 e 3 na Figura 2.35), 0 que,
provavelmente, indica a conversdo do L-lactideo em dimeros ou até
mesmo oligbmeros do L-lactideo. O primeiro sinal, indice 1, indica a
presenca de uma substéncia (oligbmero) de massa molecular de
aproximadamente 500 Da (a analise da massa molecular deste pico é
apresentada no Anexo A). O segundo sinal, indice (2), € um indicativo
de uma substancia (dimero de L-lactideo) de massa molecular de
aproximadamente 300 Da (Anexo B). Enquanto que, o pico trés
representa o L-lactideo que ainda ndo reagiu. Chen et al. (2012)
observaram que toda a conversdo do monémero L-lactideo pode ocorrer
em 42 horas, mesmo sem a presenca de um catalisador, porém a altas
pressdes e temperaturas.

Além disso, a soma das areas dos picos 1, 2 e 3 é equivalente a
area sob a curva do monémero L-lactideo. Assim, a diferenca observada
entre as areas sob a linha do pico trés, Figura 2.35, e do pico do L-
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lactideo, representa um indicativo da quantidade de L-lactideo que
reagiu, conduzindo a formacdo de oligbmeros e dimeros, sinais 1 e 2,
respectivamente.

Na Figura 2.36 é apresentada a analise de DSC para o L-
lactideo e a amostra do equilibrio de fases referente a composicdo de
85% de propano e razdo molar etanol/L-lactideo 3:1. Pode-se observar
gue o alargamento da banda, referente a curva da amostra do equilibrio
de fases, € um indicativo de uma mistura complexa formada por mais de
um componente, o que estd coerente com o perfil cromatografico
observado na Figura 2.35, o qual apresenta uma reducdo do sinal
relacionado ao L-lactideo e o aparecimento de bandas em tempos de
retencdo menores, indicando a presenga de oligbmeros. Entretanto, o
alargamento do pico estd associado também a uma reducdo da
temperatura de fusdo do L-lactideo, ainda presente na amostra do
equilibrio de fases, e dos produtos da reagdo do L-lactideo. Essa
diminuigdo da temperatura de fusdo pode estar relacionada com a
presenca de tracos de etanol na amostra do equilibrio de fases, sendo
gue este pode estar atuando como um fundente, reduzindo a temperatura
de fusdo do L-lactideo e dos produtos da reacdo do mesmo. Contudo, a
confirmacado desta suposicdo necessita de uma analise mais detalhada, o
gue ndo € o objetivo proposto para este trabalho.

Figura 2.34 — Anélise de GPC para o L-lactideo puro, para amostra do
equilibrio de fases na composicdo de 85% de propano (razdo molar etanol/L-
lactideo 3:1) e amostra de polimero com massa molecular de 500 Da
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Fonte: Elaborado pelo autor.
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Figura 2.35 — Zoom para andlise de GPC do L-lactideo puro e da amostra de
equilibrio de fases referente & composicdo de 85% de propano e razdo molar

etanol/L-lactideo 3:1
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Figura 2.36 — Analise de DSC do L-lactideo puro e da amostra de equilibrio de
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Face ao exposto, o fato de estar ocorrendo uma possivel reacao
do L-lactideo dentro da célula de equilibrio sem a presenca de um
catalisador, porém com a presenca de um coiniciador (etanol), ajuda a
explicar o motivo pelo qual, em altas razfes de propano, a regido de
imiscibilidade liquido-liquido desaparece. Este comportamento pode
estar relacionado com a maior solubilidade dos produtos da reacdo em
propano comparado com a do L-lactideo em propano. Além disso, os
dimeros e oligdbmeros do L-lactideo formados ao longo da obtencédo do
equilibrio de fases acabam alterando a composicdo do sistema,
reduzindo, com o decorrer da reacdo, a fracdo de L-lactideo. Esta
mudanga na composicdo do sistema, associada a uma maior solubilidade
dos produtos da reacdo em propano, justifica o fato da diminuicdo da
pressdo de transicdo a cada nova leitura. Assim, a completa
solubilizagéo do sistema, ou seja, a ndo observagdo de uma segunda fase
liquida, ocorrera no momento em que a composi¢do do sistema é
deslocada para regiGes de completa miscibilidade dos compostos
presentes na célula de equilibrio.

Contudo, a observacdo deste comportamento, encontrado para o
sistema em estudo, nos traz novas expectativas para as reacfes de
polimerizacdo do L-lactideo. O fato do L-lactideo ser solGvel em etanol,
e o produto da reacéo ser solvel em propano, nos instiga a realizagao de
reacOes em regides de imiscibilidade liquido-liquido, podendo esta ser
uma excelente alternativa para a obtencéo de altas conversdes, uma vez
que o equilibrio quimico pode estar sendo deslocado, conduzindo a um
incremento na velocidade de reagdo do L-lactideo a poli(L-lactideo).
Ainda, com relacéo as reacdes de polimerizacao, a presenca de etanol no
meio parece ser favordvel tanto no que diz respeito a propagacéo da
reacdo, quanto a separagdo dos produtos reacionais. O cossolvente
etanol, empregado nesse trabalho, podera atuar como coiniciador da
reacao e ainda contribuir na separagdo/precipitacdo do produto formado,
uma vez que o polimero formado nao é soltvel em etanol.



CAPITULO 3

MODELAGEM TERMODINAMICA

Nesse capitulo é apresentada a modelagem termodindmica do
equilibrio de fases dos sistemas ternarios: (a) propano + L-lactideo +
etanol, dados experimentais obtidos neste trabalho; (b) CO, + L-lactideo
+ etanol, dados experimentais obtidos no trabalho de Rebelatto (2014).
Na primeira etapa é apresentada uma breve contextualizacdo dos
modelos termodinamicos (Peng-Robinson, Soave-Redlich-Kwong e
NRTL) empregados na modelagem destes sistemas, assim como as
regras de misturas de van der Waals e Wong-Sandler. Na sequéncia,
apresentam-se 0s principais aspectos dos algoritmos de calculo:
estratégia empregada na estimagdo dos pardmetros de componentes
puros e binarios e; as formulagdes empregadas no célculo do equilibrio
de fases. Para finalizar, as simula¢Bes do modelo sdo comparadas aos
dados experimentais apresentados no Capitulo 2 e aos dados obtidos por
Rebelatto (2014), onde é discutida a capacidade dos modelos na
predicdo dos comportamentos observados experimentalmente.

3.1 REVISAO BIBLIOGRAFICA

3.1.1 Introducéao

Etapas de separacdo e purificagdo explicam a maior parte dos
custos de operacdo e design das plantas quimicas. Por conseguinte as
analises do comportamento de fases de misturas a altas pressbes e a
modelagem termodindmica vém auxiliando na reducdo destes custos
através da correta sele¢do de solventes, na obtencdo de uma sequéncia
de operagBes mais vantajosa e na otimizacdo das dimensdes das
operacdes unitarias dos processos de separacdo, extracdo e reacdo com
fluidos pressurizados. Dentre as dificuldades encontradas para a
representacdo termodindmica de sistemas contendo compostos em
condi¢des sub ou supercriticas destacam-se a assimetria molecular entre
0s componentes, a elevada compressibilidade da fase fluida nas
condi¢cdes do processo e a sensibilidade das varidveis envolvidas na
regido préxima ao ponto critico (ORBEY; SANDLER, 1995).

Os célculos de equilibrio de fases consistem, basicamente, em
determinar as condigdes de temperatura, pressao e composi¢do para as
quais ocorre 0 equilibrio termodindmico. Para um sistema
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multicomponente e multifasico que se encontra em equilibrio mecanico
e térmico, o critério necessdrio para se determinar o equilibrio
termodinamico € a igualdade das fugacidades de cada componente em
todas as fases. Os célculos de fugacidades sdo feitos através de modelos
termodindmicos. Estes podem ser totalmente empiricos, ou baseados em
modelos moleculares simplificados (como, por exemplo, a familia das
equacdes de estado de van der Waals e os modelos de coeficientes de
atividade), ou entdo em equagbes com origem na termodindmica
estatistica como as equacGes de estado do virial ou da teoria de
perturbacdo (PRAUSNITZ et al., 1999).

Os modelos termodindmicos mais utilizados sdo as equagdes
cUbicas, especialmente Peng-Robinson (PR) e Soave-Redlich-Kwong
(SRK), provenientes da teoria de van der Waals. Estas equacOes de
estado (EDE) sdo frequentemente utilizadas em processos industriais
para a predicdo do comportamento de fases devido, principalmente, a
sua simplicidade matematica (MEDEIROS; ARREDONDO, 2008).

3.1.2 Equacbes de Estado Cubicas

As equacdes de estado tipo van der Waals, as quais sao
equacdes cubicas em volume, podem ser obtidas a partir da funcdo de
particdo generalizada de van der Waals usando as ferramentas da
termodindmica estatistica, como apresentado por Sandler (1985). Estes
modelos sdo extremamente simples e eficientes para correlacdo de dados
experimentais. Nesse grupo destacam-se as equagdes de Peng-Robinson
(PENG E ROBINSON, 1976) e Soave-Redlich-Kwong (SOAVE, 1972),
as quais integram o grupo dos modelos mais usados na representacdo do
equilibrio de fases a altas pressdes. As equacdes SRK e PR sdo,
atualmente, as duas equagdes de estado mais largamente difundidas e
usadas na industria, devido ao fato de aliarem uma estrutura matematica
relativamente simples a uma boa capacidade preditiva para misturas
constituidas por substancias de carater apolar ou fracamente polar. Esta
Gltima caracteristica fez com que estas duas equagdes tenham se tornado
as preferidas para a modelagem de processos na industria petroquimica,
principalmente na descri¢éo da fase orgénica das misturas.

Cabe ressaltar que estas equacgdes sdo baseadas em modelos de
natureza puramente empirica, de modo que sua maior ou menor
adequacao na descrigdo de sistemas que se afastam da idealidade muitas
vezes sO pode ser verificada na pratica, por meio de tentativa e erro.
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As equagdes de estado clbicas tipo van der Waals, geralmente
sdo apresentadas atraves da seguinte equacdo geral descrita por Reid et
al. (1987).

RT a

P- +
v-b v?+ubv+qgb?

=0 (3.1)

Da Equacdo 3.1, através das escolhas apropriadas de u e g, 0s
modelos de Soave-Redlich-Kwong (1972) e de Peng-Robinson (1976)
sdo obtidos. Neste trabalho, as equagdes de estado de SRK e PR foram
empregadas como apresentadas a seguir:

Soave-Redlich-Kwong (SRK)

Quando se fixa u =1 e q = 0 na Equagdo 3.1 obtém-se a
equacao de estado cubica de Soave-Redlich-Kwong:

_RT __a
“v—b v(v+b)

onde P é a pressdo absoluta do sistema, T a temperatura absoluta, R é a
constante universal dos gases perfeitos e v o volume molar. Os
coeficientes a e b da Equacéo 3.1, sdo definidos a partir de pardmetros
de componentes puros. Para misturas, sistemas binarios e
multicomponentes, estes parametros sdo combinados através de regras
de misturas. Os parametros a e b para cada componente sdo calculados
através da equacéo 3.3 e 3.4, respectivamente.

R?TZ

Pc

b= 0,08664% (3.4)

c
Onde: ® é o fator acéntrico; T, e P representam a temperatura e a
pressdo critica do componente, respectivamente; e T, é a temperatura

reduzida, T, = l

C
A equacdo SRK foi proposta por Soave (1972) como um
aperfeicoamento da equacéo de estado clbica de Redlich-Kwong. Esta,
por sua vez, é uma equacdo modificada de van der Waals. Soave
contribuiu deixando o pardmetro a dependente do fator acéntrico (),
como pode ser visualizado na equacéo 3.3.

(3.2)

a=0,42748

[1+ (0,480 + 1,574w — 0,1760?)(1 — T/?)]" .... (3.3)
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Segundo Elliot et al. (1999) esta equacgdo é capaz de predizer,
de forma satisfatdria, as propriedades criticas de misturas e o equilibrio
liquido-vapor de sistemas binarios contendo hidrocarbonetos,
hidrogénio, monoxido e diéxido de carbono.

Peng-Robinson (PR)

Quando se fixa u = 2 e q = -1 na Equacdo 3.1 obtém-se a
equacdo de estado cubica de Peng-Robinson:

_RT a
“v—b [v(v+b)+b(v-b)]
Para a equacdo de PR tem-se que:

P

(3.5)

o - OAST2ARTT, .+ (037464 +1,5422600 - 0,2699200% J1 - T,°° |

c

(3.6)

b =0,07779607 RPT° 3.7)

c

A equacdo de estado Peng-Robinson (PENG; ROBINSON,
1976) é mais recente que a equacdo SRK, e foi apresentada como um
melhoramento desta Gltima. Juntamente com a EDE SRK, a equacdo de
Peng-Robinson (PR) est4 entre as equagdes de estado de uso mais
disseminado para a modelagem e simulacdo de processos
termodindmicos, tanto no meio académico quanto no meio industrial
(WEI; SADUS, 2000).

Segundo Elliot et al. (1999) a equacdo de PR é capaz de
predizer com precisdo dados de equilibrio liquido-vapor, uma vez que a
introducdo do fator acéntrico ajuda especificar a curva de pressdo de
vapor, visto que este é definido em funcdo da pressdo de vapor do
composto em questdo. O fator acéntrico é nulo para moléculas esféricas,
tais como argdnio e xendnio. Valores diferentes de zero indicam
moléculas que desviam da simetria esférica, portanto sdo denominadas
acéntricas. O fator acéntrico é definido como a diferenca entre o
logaritmo da pressdo de vapor reduzida de substancias simples,
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moléculas esféricas (log,oP* = —1, para T, = 0,7), e o logaritmo da
pressdo de vapor reduzida para as moléculas acéntricas, em T, = 0,7.

w = _1,0 - lOgl()PrsatlTr:()J (38)

Consequentemente ® pode ser determinado para qualquer fluido
a partir de T, P, e uma Unica medida de pressdo de vapor efetuada em
T, =0,7. Os valores de T, e P, podem ser obtidos experimentalmente ou
por métodos de contribuicdo de grupo como os de Jobak e Reid (1987) e
Constantinou e Gani (1994).

A observacdo atenta das Equacges (3.1) a (3.8) mostra que, em
Gltima analise, a aplicacdo das equages de estado SRK e PR dependem
de trés pardmetros para cada componente da mistura: os valores da
pressdo e temperatura critica e o fator acéntrico. Cabe ainda ressaltar
gue, na descricdo de uma mistura, devem ser determinados o0s
parametros de interagéo kj; e ljj para cada par de compostos presente no
sistema, 0s quais sdo apresentados a seguir.

Comparando-se as equacdes SRK e Peng-Robinson, verifica-se
gue ambas apresentam formas semelhantes. As Equactes (3.2) e (3.5)
mostram que estas EDEs sdo polinomiais cubicas com relagdo ao
volume do sistema. Por esta razdo, as equac¢des SRK e Peng-Robinson,
juntamente com as EDEs precursoras de van der Waals e Redlich-
Kwong, sdo comumente referidas como equacdes de estado cubicas. O
fato destas equacgdes apresentarem forma polinomial e, principalmente,
de serem clbicas com relagdo ao volume explica em grande parte a sua
popularidade, considerando-se a sua relativa facilidade de resolucéo.

Gregorowicz (2008) investigou o equilibrio de fases do sistema
L-lactideo e dioxido de carbono a altas pressdes. Neste trabalho, as
transi¢fes de fases do tipo liquido-vapor foram modeladas com a EDE
de PR empregando a regra de mistura biparamétrica de van der Waals.
Os resultados demonstraram que o0 modelo conseguiu predizer
satisfatoriamente o equilibrio liquido-vapor deste sistema.

Bender et al. (2010) investigaram o comportamento de fases de
sistemas binarios contendo lactonas (g-caprolactona, y-caprolactona e -
caprolactona) em dioxido de carbono. Os dados experimentais obtidos
neste trabalho foram modelados com a equagdo de PR utilizando a regra
de mistura biparamétrica de van der Waals. Os resultados demonstraram
que a EDE de PR foi capaz de predizer satisfatoriamente os sistemas
investigados.
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Brandalize et al. (2014) apresentaram o equilibrio de fases e a
modelagem termodindmica dos sistemas envolvendo CO,, ésteres
etilicos e acetona a altas pressdes. Os resultados experimentais foram
modelados com a EDE de PR utilizando as regras de mistura de van der
Waals biparamétrica e a regra de mistura de Wong-Sandler. Para ambas
as regras de mistura foi possivel observar uma excelente correlagdo do
modelo aos dados experimentais.

3.1.3 Regras de Misturas

Nas Equacdes 3.3, 3.4, 3.6 e 3.7 foram apresentados os calculos
dos parametros de energia (a) e de correcdo do volume (b) das EDE
clbicas para componentes puros. Porém, quando se trata de sistemas
com mais de um componente, é necessario utilizar uma regra de mistura
para avaliar a influéncia da interagéo entre os pares binarios (aj e bjj) no
sistema. A seguir sdo apresentadas as duas regras de misturas utilizadas
neste trabalho: van der Waals e Wong-Sandler, as quais so as regras de
misturas mais empregadas na descrigdo de sistemas complexos, tanto na
literatura quanto nos trabalhos ja apresentados pelo nosso grupo de
pesquisa (COMIN et al., 2010; BENDER et al., 2010-a e b).

van der Waals (vdW2)

A regra de mistura de van der Waals pode ser: uniparamétrica
(vdW1), apresentando somente um parametro de interacéo binaria (ki)
para obtencdo do pardmetro a; ou biparamétrica (vdW2), que apresenta
dois parametros de interagdo binaria (kj e lj) para obtencdo dos
pardmetros a e b, respectivamente (MENDES et al., 19971). Neste
trabalho, devido a relativa complexidade do sistema empregou-se a
regra de mistura biparamétrica. Para o calculo dos pardmetros de
mistura a e b utilizam-se as Equagdes 3.9 e 3.10, respectivamente.

a:izn:xixjaij (3.9)
i=1 j=1

b=Zn:Zn:xiijij (3.10)
i=L j=1

Na Equacéo 3.9 a;; € conhecido como o parametro atrativo entre
as moléculas dos componentes i e j, enquanto que na Equagéo 3.10 b;; €
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0 pardmetro que representa a repulsdo entre as moléculas dos
componentes do sistema. Para o calculo de ajj e bj;, as seguintes regras
de combinacéao foram utilizadas:

= (aiiajj )0’5(1_ kij) (3.11)
0.5(b; +b; J1-1;) (3.12)

a j
blj i

Onde ki e I sdo parametros de interacdo binaria entre os
componentes de uma mistura. O parametro k;; esta relacionado a energia
de atracéo entre as moléculas da mistura (a;) e o parametro I €
associado a energia de repulséo entre tais moléculas (b;;). Na literatura,
para algumas misturas, os parametros kj; e ljj ja estdo bem definidos.
Entretanto, quando os valores desses parametros ndo estdo disponiveis,
eles podem ser obtidos atraves do ajuste do modelo termodindmico aos
dados experimentais de equilibrio. Os parametros relacionados aos
componentes puros, a;; e a;, sdo calculados pela Equagdo 3.3, quando
utilizada a EDE-SRK, ou pela Equacéo 3.6, quando empregada a EDE-
PR. Enquanto que os parametros b;; e bj séo calculados pela Equacédo
3.4, para a EDE-PR, e Equacéo 3.7, para a EDE-SRK.

Wong-Sandler (WS)

Wong e Sandler (1992) desenvolveram uma regra de mistura
gue combina uma equacdo de estado (EDE) cubica com um modelo de
energia em excesso (GF). Esta classe de regras de misturas produz
resultados adequados para sistemas com baixas e altas densidades, sem
haver dependéncia da densidade do sistema.

A regra de mistura de WS entra na classe dos modelos
denominados EDE/GE. Tais modelos incorporam na regra de mistura
das EDE cubicas os modelos de coeficiente de atividade como Wilson,
NRTL (Non-Randon-Two-Liquid), UNIQUAC (Universal-Quase-
Chemical) e UNIFAC (UNIQUAC-Functional-group-Activity-
Coefficients). As regras de mistura das EDE cuUbicas, quando
combinadas com modelos de coeficiente de atividade, aumentam a
aplicabilidade das equacfes de estado cubicas, podendo ser utilizada
para prever o equilibrio liquido-vapor a altas pressfes de sistemas com
alta complexidade (PRAUSNITZ et al., 1999).

Castier e Sandler (1997-a e b) publicaram dois artigos, parte | e
parte 11, no que tange & combinacdo dos modelos EDE/G". Na parte |,



130

Castier e Sandler (1997-a), apresentaram a associa¢do da EDE de van
der Waals com um modelo G-, neste caso 0 modelo NRTL, utilizando a
regra de mistura de Wong-Sandler a fim de investigar a influéncia dos
parametros do modelo sobre as formas dos diagramas de fases em
regibes proxima da regido critica. Na parte Il, Castier e Sandler (1997-b)
comparam os dados obtidos na parte | com os resultados obtidos
combinando a EDE de PR modificada com o modelo NRTL, utilizando
também a regra de mistura de Wong-Sandler. Os autores demonstraram
que os modelos utilizados foram capazes de predizer o comportamento
critico de sistemas ndo-ideais em altas pressdes, envolvendo compostos
como agua, acetona e alcanos.

Para determinar os parametros de mistura a e b, Wong e Sandler
(1992) derivaram uma regra de mistura impondo que o calculo da
energia livre de Helmholtz em excesso na EDE & pressdo infinita
(aZEPEY, seja igual a mesma propriedade calculada a partir de um
modelo de energia livre em excesso, assim como NRTL, isto é:

E,EDE

ay’’t = ak (3.13)

A regra de mistura de WS, em especifico, considera a energia
livre de Helmholtz, na qual o parametro de energia a e o parametro de
correcdo de volume b, de qualquer equacdo de estado clbica, séo
determinados para obter um valor correto de energia livre de Helmholtz
- a pressdo infinita — e a dependéncia da composi¢do quadratica correta
para o segundo coeficiente de virial (Wong e Sandler, 1992). Os
pardmetros a e b sdo dados a partir das seguintes equagdes apresentadas
por Castier e Sandler, (1997-b):

a D

ar = Qi ;= Db (3.14)

b=-% (3.15)

D = %% 4 yme Xidi (3.16)
CRT 1=1prp; )

Para a EDE-PR a constante ¢ é:
1
c=-Zn(1+2) (3.17)
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af, = G (3.18)

aij
Q=X ?51 XiXj (bij - R—Tj) (3.19)
A regra de mistura de WS utilizada neste trabalho foi:

(bij - ﬂ) = %(bii — bj;) - %(1 — kij) (3.20)

RT

Neste trabalho foi utilizado 0 modelo NRTL para o calculo da
energia livre molar de Gibbs em excesso, uma vez que testes
preliminares utilizando os modelos NRTL, UNIQUAC e UNIFAC, nédo
apresentados neste trabalho, demonstraram uma melhor predicdo dos
dados experimentais quando empregado o0 modelo NRTL.

Quando utilizamos 0 modelo PR com a regra de mistura de WS
— empregando o modelo de NRTL para o célculo de GF — h4 a
necessidade de ajustar os parametros binarios de interagdo, gj, g;i, ki e
Aij-

3.1.4 Modelos para o coeficiente de atividade

O coeficiente de fugacidade (¢iv) representa 0 desvio do
componente na mistura real da fase gasosa em relacdo ao gas ideal,
enquanto que o coeficiente de atividade (y;) mede o desvio da

idealidade da fase liquida em relacdo a solucdo ideal, sendo relacionado
com modelos de energia livre de Gibbs em excesso (GF) através da
equacao (3.21) (MADURO, 2005).

GEX = RTlIny; (3.21)

Como Iny; é uma propriedade parcial em relacio a G¥/RT, pode-
se escrever a relacdo de soma da seguinte forma:

GEX

? = Zixi l‘l’l]/l' (322)

Para a modelagem da fase liquida sdo necessarios modelos
adequados para representar a energia livre de Gibbs em excesso e,
assim, determinar o coeficiente de atividade de cada componente na
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mistura. Existem varios modelos que sdo utilizados para a correlacéo de
coeficientes de atividade como a expansao de Redlich/Kister, a equacdo
de Margules e as equagfes de Van Laar. Contudo, esses modelos séo
utilizados em um tratamento geral com grande flexibilidade no ajuste de
dados de equilibrio liquido-vapor para sistemas binarios, ndo sendo
possivel sua extensdo para sistemas multicomponentes.

Os modelos termodindmicos fundamentados em consideracdes
moleculares do comportamento de solucGes liquidas estdo baseados no
conceito de composicdo local. Este conceito é baseado no fato de que no
interior de uma solucdo liquida as composicOes locais, diferentes da
composi¢cdo global da mistura, sdo supostamente responsaveis pelas
orientagdes moleculares de curto alcance e ndo aleatdrias que resultam
de diferencas no tamanho molecular e das forgas intermoleculares
(SMITH et al., 2000).

Para sistemas complexos, modelos de GF que possuem uma
fundamentacdo tedrica baseada em consideracBes moleculares, sdo
frequentemente utilizados, como os modelos de Wilson (1964), NRTL
(1968), UNIQUAC (1975), UNIFAC (1977), entre outros. Estes
modelos representam melhor as propriedades de misturas fortemente
ndo ideais, comparados com as equagdes classicas, uma vez que
apresentam dependéncia de seus parametros com a temperatura e sao
facilmente estendidas para misturas multicomponentes usando apenas
parametros de interacdo binéria.

O modelo de NRTL proposto por Renon e Prausnitz (1968) esta
fundamentado no conceito de composi¢éo local e possui trés pardmetros
ajustaveis (Agij, Agji, Kij e ¢;j). A equacdo NRTL para a energia livre de
Gibbs é apresenta na Equagdo (3.23).

G _ e, Zj=a GiGjiX)
rRT  ~i=1M Z?:l Gixi (323)
onde Gj; e Gji séo dados pelas EquagOes 3.24 e 3.25, respectivamente, e
7jj € 7j; sao calculados pelas Equacoes 3.26 e 3.27, respectivamente.

Gij = exp(—aij‘rij) (324)
Gji = exp(—aij‘rji) (325)
— D (3.26)

Y RT
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Agj
T = % (3.27)

Os parametros Agjj, Ag;ji, kij € aj; S&o especificos para um par de
particulas das espécies i e j, sendo independentes da composicdo e da
temperatura. Os pardmetros Ag;, Agj estdo relacionados a energia
caracteristica da interacdo entre as moléculas do tipo i e j, e, 0 parametro
aij, esta relacionado com a aleatoriedade da mistura. Assim, quando a;; €
nulo a mistura é complemente randémica e o modelo NRTL se reduz ao
modelo de Margules de dois sufixos. Contudo, para um grande nimero
de sistemas investigados «;; apresenta uma variagdo de 0,20 a 0,47;
quando dados experimentais sdo escassos, 0 valor de «; pode ser
arbitrario, uma escolha tipica é a;; = 0,3 (PRAUSNITZ et al., 1999).

O Coeficiente de atividade para uma solu¢do multicomponente
expresso em termos do modelo NRTL é dado pela Equagéo 3.28.

i = LU e (M)

YRE 1 GriXk JELyne Grjxe \ Y ERE, Grjxk

3.1.5 Estimacéo dos Pardmetros do Modelo PR(WS)

O desenvolvimento de modelos moleculares tem sido uma area
de assidua pesquisa nos ultimos anos, em maior parte, devido a
necessidade de representagbes e previsdes mais precisas das
propriedades fisicas das substancias envolvidas nos processos quimicos.
Entretanto, nota-se que as equagdes de estado requerem um determinado
nimero de parametros intermoleculares ajustaveis, sendo estes obtidos a
partir de uma correlagdo direta com os dados experimentais. Portanto, 0s
valores 6timos desses parametros sdo obtidos a partir de célculos de
regressdo a dados experimentais, utilizando um método de otimizacéao
adequado.

Contudo, os modelos termodindmicos s&o altamente néo
lineares com relagdo aos parametros, sendo necessario 0 emprego de
uma técnica eficiente para a otimizacdo desses parametros (minimizacéo
da funcdo objetivo). Em principio, a minimizacdo da funcdo objetivo
pode ser feita por qualquer método de otimizagdo e o seu resultado ndo
deveria influenciar no procedimento de estimacdo, uma vez que, O
minimo da funcdo objetivo independe do método usado para encontra-
lo. Entretanto, fatores como o alto grau de ndo linearidade dos modelos
e a presenca de minimos locais podem tornar a minimizacdo da funcéo
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objetivo uma tarefa ndo trivial. Assim a escolha adequada do método
pode ser determinante para o sucesso da estimagdo de parametros.

Em funcdo destas dificuldades, uma infinidade de métodos
diferentes de otimizacdo foram propostos na literatura, cada qual com
suas particularidades. Por isso, a eficiéncia destes métodos pode variar
muito para cada sistema empregado. Neste contexto, ndo existe um
Unico método de otimizacdo que seja capaz de resolver todos os casos de
estimagdo. Alguns métodos sdo muito eficientes em certas situacoes,
mas ndo sdo capazes de solucionar outros sistemas com caracteristicas
levemente diferentes (SCHWAAB, 2005).

Os métodos de otimizagcdo podem ser divididos em duas
classes: métodos deterministicos e métodos estocasticos. Os métodos
deterministicos tém como caracteristica principal a utilizacdo de
derivadas da funcdo e sdo altamente dependentes da estimativa inicial.
Desta forma estes métodos podem convergir para minimos locais. As
principais vantagens desses métodos sdo o alto grau de convergéncia, a
precisdo e a convergéncia garantida. Dentro desta classe destacam-se 0s
chamados métodos de Newton. Entre eles o método de Levenberg-
Marquardt (MARQUARDT, 1963 apud SCHWAAB, 2005), o qual
combina caracteristica da aproximacdo baseada no gradiente com alta
taxa de convergéncia, sendo, portanto, o de maior destaque
(SCHWAAB, 2005).

Entretanto, se as avaliacdes do gradiente sdo custosas ou ha
outras dificuldades, métodos que nédo utilizam gradiente assim como o
algoritmo Simplex (Nelder e Mead, 1965 apud SCHWAAB, 2005)
podem ser utilizados. Infelizmente, uma grande desvantagem desses
métodos é que eles ndo fornecem a garantia quanto a localizacdo de um
minimo global. Com relacdo a estimagéo de pardmetros das equacdes de
estado, a funcdo objetivo é raramente convexa, quase sempre
apresentando multiplos minimos locais. Neste sentido, os algoritmos de
otimizagdo, assim como estes mencionados acima tem uma alta
tendéncia de encontrar um minimo local, especialmente para uma
inicializacdo (initial guess) inapropriada.

J4 0s métodos estocasticos apresentam como sua principal
caracteristica a independéncia de estimativas iniciais, a busca randémica
dentro da regido definida para as variaveis independentes (parametros) e
a facil implementacdo. Esses algoritmos séo caracterizados pela
realizacdo de um grande nimero de avaliagdes da funcdo objetivo em
toda a regido de busca, de forma a aumentar a probabilidade de
encontrar 0 6timo global da funcdo objetivo. Além disso, o carater
aleatério do procedimento de busca é elevado, para evitar que a busca
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fique presa a um minimo local. Ainda, esses métodos ndo precisam de
uma estimativa inicial muito precisa e ndo utilizam as derivadas para
chegar ao ponto 6timo, evitando assim muitas das dificuldades
associadas aos métodos tradicionais. S&o, portanto algoritmos
adequados para lidar com funcdes objetivo fortemente néo lineares e
com problemas onde ndo estdo disponiveis boas estimativas iniciais para
0s parametros. Os métodos estocasticos que apresentam maior destaque
sdo: Simulated Annealing, PSO (Particle Swarm Optimization) e
Algoritmo Genético (SCHWAAB, 2005).

Com relacdo aos problemas de minimizagdo de uma
determinada funcdo objetivo, a ndo convergéncia para o melhor ponto
de minimo local ou global pode acarretar em diversas consequéncias.
Obviamente, o modelo usado ndo representaria 0 maior grau de
precisdo, visto que o melhor conjunto de parametros ndo fora obtido.
Além disso, a utilizacdo de parédmetros inadequados pode limitar a
capacidade do modelo na reproducdo de condicBes especificas do
equilibrio de fases, assim como a reproducdo de misturas nao ideais,
como misturas azeotrépicas e o equilibrio liquido-liquido em sistemas
parcialmente misciveis (GAU et al., 2000). Portanto, 0 modelo poderia
ndo estar apenas demonstrando um resultado impreciso, mas ele poderia
estar reproduzindo um resultado incorreto fisicamente. Tendo em vista
as dificuldades acima relatadas, os algoritmos estocasticos (métodos de
otimizagdo globais) surgem como uma solucdo eficiente, robusta e de
simples implementacdo computacional, tornando estes métodos
promissores. Muitos trabalhos publicados retratam as vantagens desses
métodos em relacdo aos métodos de otimizacdo deterministicos
(RANGAIAH, 2001; LI et al., 2000; BEHZADI et al., 2005).

Frente ao exposto, os pardmetros de interacdo binaria das
equacdes de estados cubicas e do modelo NRTL foram obtidos pelo
programa computacional em linguagem Fortran apresentado por Ferrari
et al. (2009) e Bender (2008). Neste programa a funcdo objetivo €
convergida por meio de dois algoritmos numéricos de otimizagéo:
primeiramente o algoritmo realiza uma busca inicial para os valores dos
pardmetros utilizando o método estocastico Enxame de Particulas,
também conhecido como PSO e, num segundo momento, o algoritmo
refina a busca utilizando o algoritmo de otimizacdo Simplex. O método
Simplex, por ser um algoritmo de convergéncia amplamente conhecido
e discutido na literatura, ndo serd apresentado em detalhes aqui. O
método PSO, desenvolvido por Kennedy e Eberhart em 1995
(EBERHART e KENNEDY, 1995), foi inspirado no comportamento
social de grupos de passaros, abelhas e peixes. A esséncia do método
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baseia-se na ideia de que os individuos de uma col6nia, de um bando ou
de um cardume apresentam ao mesmo tempo um comportamento
individual e coletivo. Por exemplo, quando um bando de passaros desce
em uma arvore ou vai atrds de um alimento, observa-se que o
movimento de cada passaro é influenciado, ao mesmo tempo, por sua
vontade individual e pelo comportamento do restante do grupo. No
método PSO, esta ideia é transportada para o espaco n-dimensional,
onde n é o nimero de variaveis que se deseja otimizar. Inicia-se 0
problema colocando-se um determinado niimero de “particulas” — chute
inicial dos pardmetros — em posicdes aleatérias do espago n-
dimensional, adotando-se para cada particula uma velocidade inicial
aleatoria. Avalia-se 0 valor da funcdo objetivo na posicdo de cada
particula e é verificado se cada particula atingiu sua melhor posicao até
0 momento. Ao atualizar as velocidades de cada particula, utiliza-se uma
expressdo em que participam um termo individual e um termo social,
sendo o primeiro baseado na melhor posi¢do encontrada por aquela
particula até 0 momento e o segundo baseado na melhor posicao global
encontrada por todas as particulas até aquela iteragdo. Assim, o conjunto
de particulas movimenta-se no espaco n-dimensional seguindo uma
trajetéria que é influenciada, simultaneamente por cada particula e por
todo o grupo (CHVIDCHENKO, 2008).

O programa utilizado na estimacdo dos parametros permite a
opcao de se trabalhar com somente um deles, ou ambos em sequéncia,
sendo que neste Gltimo caso inicia-se sempre pelo PSO seguido do
Simplex. Os valores dos parametros obtidos pelo método PSO sdo
fornecidos como estimativas inicias para o método deterministico
Simplex. Assim, o método Simplex tem como finalidade refinar a busca
obtida pelo método PSO, reduzindo a possibilidade da convergéncia
para um minimo local.

Na metodologia adotada neste trabalho, foram empregados os
métodos PSO e Simplex em sequéncia, com o PSO fornecendo uma
primeira aproximacdo da solucdo, e o Simplex sendo utilizado para uma
busca mais detalhada dentro da regido definida pelo método anterior. A
qualidade dos pardmetros obtidos, quando finalizado o procedimento de
estimacdo, pode ser verificada pelo valor da fung&o objetivo final.
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Os parametros ajustaveis dos modelos termodindmicos foram
estimados a partir de dados experimentais, minimizando a funcéo
objetivo apresentada na Equacédo 3.29.

Fo = S8pS(r ey (329

Com os parametros ajustados, comparac@es entre as pressdes
calculadas e as experimentais foram feitas através do desvio quadrado
médio, rmsd - root mean square deviation, e desvio absoluto, AD -
absolute deviation, os quais foram calculados pelas Equagdes 3.30 e
3.31, respectivamente.

alc X 2
rmsd = nobsw (3.30)
=1 nobs ’
_ \'nobs |PicalC_PiExp|
AD = 37 — (3.31)

onde nobs denota o nimero de observagdes experimentais; PF% denota
a pressdo calculada pelo modelo termodinamico; P**? denota a pressio
obtida experimentalmente.

3.1.6 Formulacéo do problema de equilibrio

Nesta se¢do sdo apresentadas as ideias basicas das formulagdes
e algoritmos utilizados para os calculos de equilibrio de fases a altas
pressoes.

O embasamento termodindmico para a solu¢cdo de problemas de
equilibrio de fases é condicionado a um critério de equilibrio, baseado
na igualdade dos potenciais quimicos (Equacédo 3.32) no equilibrio entre
as fases em equilibrio. Pode-se expressar 0 mesmo critério utilizando
uma func¢do auxiliar, assim como a fugacidade, Equacéo 3.33.

u=u’  (i=1...,nc) (3.32)

fe=1£/ (i=1..,nc)
(3.33)
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onde, f“ representa a fugacidade do componente i na mistura e 0s

sobrescritos a e S referem-se a fase vapor e liquida em equilibrio,
respectivamente.

Assim, maltiplas fases nas mesmas T e P estdo em equilibrio
guando a fugacidade de cada espécie constituinte € a mesma em todas as
fases. Este critério de equilibrio é normalmente utilizado por
engenheiros na solugdo de problemas envolvendo equilibrio de fases.
Para o caso especifico do equilibrio liquido-vapor multicomponente, a
Equacéo 3.33 pode ser assim escrita:

fr=f' (i=1..nc) (3.34)

A Equacdo 3.33, ou 3.34, pode ser expressa em termos de duas
formulagBes: formulagdo gamma-phi (y-¢) ou formulagdo phi-phi (¢-
¢). Neste trabalho, a titulo de comparagdo foram abordadas as duas
formulages para o célculo do equilibrio de fases.

Formulagdo gamma-phi (y-¢)

Na formulagdo gamma-phi modelos distintos sdo usados para a
modelagem das fases liquidas e vapor. Assim, a Equacdo 3.33 pode ser
escrita em termos do coeficiente de atividade (y) para a fase liquida e
tem termos do coeficiente de fugacidade (¢) para a fase vapor, como
apresentada na Equacéo 3.35.

yi&ivp =x7 f, (3.35)

onde ¢fi" refere-se a fase vapor; yi' e f, sdo as propriedades da fase
liquida.

O coeficiente de atividade apresentado na equacdo 3.35 é
calculado a partir de modelos de G como aqueles apresentados na secéo
3.1.4. Ja o coeficiente de fugacidade de um componente em mistura
pode ser calculado em funcdo do fator de compressibilidade de uma
mistura. Uma forma de se calcular o coeficiente de fugacidade é pelo
uso das EDE cubicas, apresentadas na se¢ao 3.1.2. Cabe ressaltar que a
abordagem gamma-phi é apropriada para pressfes baixas a moderadas
(PRAUSNITZ et al., 1999).
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Formulagéo phi-phi (p-¢)

O critério de isofugacidade conduz as formulag@es phi-phi (¢-
@) ou configuracdo simétrica. A formulagdo phi-phi permite que ambas
as fases sejam modeladas pela mesma equacdo de estado, ja a
formulacdo gamma-phi é insensivel a pressdo na fase liquida. Por estas
razbes, a abordagem phi-phi é preferencialmente empregada para
célculos de ELV a altas pressdes (PRAUSNITZ et al., 1999).

Escrevendo a Equacdo 3.34, critério de isofugacidade para o
equilibrio liquido-vapor, em termos dos coeficientes de fugacidade em
mistura, tem-se:

yi&ivp = XiéiI P ou Yi¢3iV(T’ P,y)= Xiéil (T,P,x)  (3.36)

Entretanto, a determinagdo dos pontos de saturacdo, ponto de
bolha ou de orvalho, é um dos problemas comumente encontrados na
resolugdo de calculos de equilibrio de fases. Quando modelos distintos
sd0 usados para o célculo do ponto de saturacdo das fases fluidas
(liquidas e vapor), a determinagdo da solucdo matematica do problema
de equilibrio reduz para uma simples funcdo monotbnica. Assim o
calculo do ponto de saturacdo é realmente simples, em que métodos
como o de Newton Rapson ou de substituicdo direta funcionam bem
(PRAUSNITZ et al., 1999). Este contexto muda completamente quando
0 mesmo modelo é usado para ambas as fases fluidas, onde uma Unica
solucdo ndo é assegurada. Por exemplo, considere os calculos de ponto
de orvalho em uma especificada pressdo, quando o nimero de solugdes
depende da pressédo especificada (P*") podemos ter: uma solugdo para
PP < P duas solugdes para P < P*P < P™* e nenhuma solugéo para
P*P > P™ onde P™ é a maior pressdo na qual sdo encontradas duas
fases em equilibrio. Ainda, uma estimativa inicial inadequada pode levar
a solucdo trivial (composicao das fases em equilibrio idéntica).

Nos Ultimos anos, alguns trabalhos reportados na literatura tém
apresentado algoritmos de calculo de equilibrio de fases capazes de
contornar estes problemas (Corazza et. al, 2007, Michelsen, 1985).

Neste sentido, Michelsen (1985) apresentou um método para
calcular as temperaturas ou pressdes de saturagdo com iteragdo em
apenas uma Unica variavel. A base deste método é que o erro com
magnitude de ordem & na composicdo da fase incipiente resulta em um
erro na ordem de & somente na temperatura ou pressdo de saturagao.
Tendo em vista essa simplificacdo, de interagdo com apenas uma
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variavel, os célculos de ponto de saturacdo realizados no presente
trabalho foram obtidos utilizando-se 0 método baseado nas relacBes
descritas por Michelsen (1985), as quais também sdo descritas em
detalhes por Bender (2008).

3.2 RESULTADOS E DISCUSSAO

3.2.1 Modelagem do sistema ternario propano + L-lactideo + etanol

As propriedades criticas (T, e P.), o fator acéntrico (0) e a
massa molar das substincias utilizadas no presente trabalho séo
apresentadas na Tabela 3.1.

Tabela 3.1 — Propriedades criticas, fator acéntrico e massa molar dos
componentes

Substancia TJK  Pclbar w M,/g-gmol™
L-lactideo® 782,11 40,60 0,5392 144,13
Etanol® 51390 61,40 0,6440 46,069
Propano° 369,83 4250 0,1530 44,094
Didxido de Carbono® 304,10 73,80 0,2390 44,010

T., temperatura critica; P, pressdo critica, ®, M,,, massa molar
4 Método de contribuicdo de grupo de Joback e Lyndersen (Poling et al., 2001)
®Poling et al. (2001)

Cabe salientar que o calculo do fator acéntrico (o) do L-
lactideo também foi estimado pelo método de contribuicdo de grupo de
Constantinou e Gani (1994) e através da definicdo do préprio fator
acéntrico, Equacdo 3.8. Para a obtengdo dos valores de o, a partir da
equacdo (3.8) é necessario o valor da pressdo de vapor reduzida (P, =
P/P.) calculada em T, = 0,7, a qual foi obtida com os dados de pressdo
de vapor reportado por Emel’yanenko et al. (2009). Entretanto, ao
comparamos a capacidade de predicdo da EDE-PR empregando as duas
alternativas para o calculo do fator acéntrico e, tomando os valores dos
parametros de interacdo binaria do modelo (k; e ljj) iguais a zero,
observou-se que a estimativa que empregou o fator acéntrico calculado
pelo método de Joback e Lyndersen apresentou a melhor previsdo do
sistema ternario propano + L-lactideo + etanol. Assim, o valor do fator
acéntrico para o L-lactideo utilizado neste trabalho foi o obtido pelo
método de Joback e Lyndersen, como apresentado na Tabela 3.1.
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3.2.1.1 Formulagao phi-phi (p-¢)

Peng-Robinson com regra de mistura de van der Waals biparamétrica
(PR-vdW2)

Os parametros de interagdo (k; e ;) foram obtidos ajustando-se
0 modelo PR(vdW2) aos dados experimentais obtidos neste trabalho
(Capitulo 2), minimizando a funcdo objetivo apresentada na Equacgdo
3.29. Para o ajuste deste primeiro conjunto de pardmetros do modelo
foram empregadas as duas abordagens apresentadas na secdo 3.1.5: (a)
utilizando apenas o algoritmo de otimizacdo PSO, onde os resultados
sdo apresentados na Tabela 3.2 (abordagem a); (b) utilizacdo da
combinacdo dos métodos PSO e Simplex, onde a qualidade do ajuste
obtido com esta abordagem pode ser verificada na Tabela 3.2
(abordagem b).

Tabela 3.2 — Pardmetros de interacdo da EDE-PR(vdW?2) para o sistema ternario
utilizando duas abordagens: abordagem (a), utilizando apenas o algoritmo de
otimizacdo PSO; abordagem (b), combinando os dois algoritmos de otimizacéo,
PSO e Simplex

0 R T 2 AD/ rmsd /
T/°C i j k;[107] I [107] FO bar bar NP

Propano(1) + etanol(2) + L-lactideo(3)

abordagem (a)

1 2 09,78847 3,91524

5;’0&‘ 1 3 9014838 135532 34374 1501 1882 97
2 3 996088 113732
abordagem (b)
1 2 167776 837116
5goa 1 3 296218 0,78615 22737 127 153 97

2 3 111047 807315

NP: nimeros de pontos experimentais
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Através da Tabela 3.2 observa-se que a abordagem que combina
os dois métodos, PSO e Simplex, apresentou o melhor resultado para a
minimizagdo da funcdo objetivo quando comparado com a abordagem
gue combina apenas o0 método PSO. Este fato ja era esperado, visto que
guando combinamos um algoritmo estocastico (PSO), mais robusto e
independente de estimativas iniciais, com um algoritmo deterministico
(Simplex), altamente dependente de estimativas iniciais, reduzimos a
probabilidade de encontrar um minimo local. Quando comparamos 0s
resultados para a funcdo objetivo das duas abordagens, verificamos que
a abordagem a encontrou um minimo local, FO = 343,74, enquanto que
a abordagem b obteve um minimo menor, FO = 227,37, 0 que pode
indicar a obtencdo de um minimo global. A qualidade do ajuste também
pode ser verificada através do desvio quadrado médio (rmsd) e do
desvio absoluto (AD), os quais sdo calculados pelas Equagbes 3.29 e
3.30, respectivamente. Ambos, rmsd e AD sdo medidas de dispersao,
que auxiliam na determinacdo das flutuacGes entre os valores
experimentais e calculados. Essas flutuagdes podem ser visualizadas
através das Figuras 3.1-ae b.
Comparando as Figuras 3.1-a e b, observa-se que 0s desvios entre as
pressdes calculadas e experimentais sdo ligeiramente menores na Figura
3.1-b, sendo que esta demonstra os resultados para a abordagem
combinada dos métodos de otimizacao.
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Figura 3.1 — Diagrama pressdo experimental versus pressdo calculada pelas
diferentes abordagens de otimizagdo. (a) Algoritmo PSO, abordagem a. (b)
Algoritmo combinando PSO e Simplex, abordagem (b)

Pcal / bar

5 10 15 20 25 30 35 4
Pexp / bar

(@)

40

35

30

25

Pcal / bar

20

5 10 15 20 25 30 35 40
Pexp / bar
(b)

Fonte: Elaborado pelo autor.

Nas Figuras 3.2 a 3.4 sdo apresentadas as projecGes no plano P-
x-y do sistema propano + L-lactideo + etanol em base livre de etanol,
utilizando os parametros Il e ki ajustados globalmente através da
utilizacdo do algoritmo de otimizacdo combinado (abordagem b). Os



144

pontos representam dados experimentais enquanto as linhas representam
0 modelo termodindmico Peng-Robinson com regra de mistura de van
der Waals biparamétrica. Pode ser observado que o modelo ndo foi
capaz de predizer de forma adequada os dados experimentais utilizando
dois parametros (ki e lij) ajustados globalmente. O maior desvio foi
observado nas fragfes molares de propano acima de 0,9, onde o modelo
apresenta uma inflexdo. Esta inflexdo é comum em sistemas
assimétricos. Orbey e Sandler (1998) demonstraram que para sistemas
binarios assimétricos (propano + metanol; agua + alcool) a equacédo de
Peng-Robinson, principalmente quando se utiliza a regra de mistura de
van der Waals uniparamétrica, ndo consegue predizer corretamente o
comportamento de fases do sistema. Esta equacdo prediz uma falsa
separacao liquido-liquido e subestima as pressGes em toda a faixa de
composic¢do do diagrama, como apresentado na Figura 3.5, a qual foi
obtida do trabalho de Orbey e Sandler (1998).

Figura 3.2 — Diagrama P-x para o sistema propano + L-lactideo + etanol em
base livre de etanol, razdo molar etanol/L-lactideo fixa em 9:1. Dados
experimentais e modelagem com EDE-PR(vdW2) utilizando os parametros
ajustados globalmente pela abordagem b

34
32
30

Razdo molar etanol/L-lactideo 9:1
60°C & ELV-PB

70°C + ELV-PB

B 80°C + ELV-PB

26 —EDE-PR(WS) - caso (1)
ul EDE-PR(WS) - caso (2)
22
20
18
18
14

Pressao [Bar]

04 0.6 0.6 0.7 0.8 0.9 1,0
Frac&o molar de propano (x4)
Fonte: Elaborado pelo autor.
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Figura 3.3 — Diagrama P-x para o sistema propano + L-lactideo + etanol em
base livre de etanol, razdo molar etanol/L-lactideo fixa em 7:1. Dados
experimentais e modelagem com EDE-PR(vdW2) utilizando os pardmetros
ajustados globalmente pela abordagem b

34
32
30
28
26
24
22
20
18
16
14

Presséo [Bar]

Razdo molar etanol/L-lactideo 7:1
60°C & ELV-PB
70°C + ELV-PB
80°C = ELV-PB
— EDE-PR(vdW2)

0,5 0,6 0.7 038 0.9 1,0

Frag@o molar de propano (x4)

Fonte: Elaborado pelo autor.
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Figura 3.4 — Diagrama P-x para o sistema propano + L-lactideo + etanol em
base livre de etanol, razdo molar etanol/L-lactideo fixa em 5:1. Dados
experimentais e modelagem com EDE-PR(vdW2) utilizando os pardmetros
ajustados globalmente pela abordagem b

34t
32 | Razdo Molar Etanol/L-lactideo 5:1 . ®
ol 60°C & ELV-PB .
70°C « ELV-PB
21 80°C + ELV-PB
26 — EDE-PR(vdW2)
24t
— 220
@. 20|
o 187
o1t
V]
& 14t
12t
10}
3 L
E L
4 L
2 L
u L L L L L
04 05 06 07 0.8 09 1,0

Fracdo molar de propano (x4)
Fonte: Elaborado pelo autor.

Observa-se na Figura 3.5, obtida na literatura, uma semelhanca
no que diz respeito ao comportamento do modelo apresentado nas
Figuras 3.2 a 3.4. A diferenga observada entre o comportamento do
modelo na predicdo dos sistemas binario (propano + metanol) e ternario
(propano + etanol + L-lactideo) estd basicamente na faixa de
composicdo onde o modelo prevé uma falsa separacdo liquido-liquido;
0,2 a 0,9 para o sistema binario e 0,9 a 0,99 para o sistema ternario
investigado neste trabalho.
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Figura 3.5 — Diagrama P-x-y para o sistema propano + metanol a 313 K.
Simbolos representam os dados experimentais, ELV, e a linha continua
representa 0 modelo PR com regra de mistura uniparamétrica

1.4 '
oo ¢
e

1.2 /'_m )

1.0 | /
o /
o ‘ @ VLE data at 313K d
= o8 | [
L ® o
= / ot
2 o6l ? g
o ® of
o . I|

|
0.2 ;' /
oo F -

00 01 02 03 04 05 06 07 08 089 1.0
mole fraction of propane
Fonte: (Orbey e Sandler, 1998)

Peng-Robinson com regra de mistura de Wong-Sandler (PR-WS)

Como a equacgdo de PR(vdW2) ndo apresentou uma predicdo
satisfatéria do sistema, investigou-se na sequéncia a capacidade de
predicdo do modelo PR empregando a regra de mistura de Wong-
Sandler. Para o calculo da energia molar de Gibbs em excesso
(G5(T,P,x)) na EDE-PR(WS) foi utilizado o modelo NRTL. Neste
modelo, os seguintes pardmetros de interacdo binaria precisam ser
ajusdados aos dados experimentais: Agij, 4g;, Kij € ajj. Para 0 ajuste
destes pardmetros dois caminhos foram empregados: no primeiro
caminho, caso (1), todos os pardmetros de interacdo do modelo foram
ajustados utilizando os dados experimentais obtidos neste trabalho; no
segundo caminho, caso (2), primeiramente foram ajustados os
pardmetros de interacdo binéaria para o sistema propano + etanol (4g.,
Agy e Kyp) utilizando os dados reportados por Zabaloy, et al. (1994) e
Joung, et al. (2004) e, na sequéncia, foram ajustados os demais
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pardmetros de interacdo (4gis, 4gs1, 423, 4232, Kis € Kyg) utilizando os
dados experimentais do sistema ternario obtidos no presente trabalho.
Para ambos os casos o parametro a;; do modelo NRTL foi fixado em 0,3.
Cada parametro de interagéo, juntamente com o desvio quadrado médio
(rmsd), desvio absoluto (AD), funcdo objetivo (FO), nimero de pontos
experimentais e faixa de temperatura do ajuste, sdo apresentados na
Tabela 3.3.

Tabela 3.3 — Parametros de interacdo da EDE-PR(WS) para o sistema ternario
propano + etanol + L-lactideo ajustados por dois caminhos: Caso (1), os
parametros do modelo foram ajustados a dados experimentais do sistema
ternario obtidos neste trabalho; Caso (2), os parametros binarios com subindice
1-2, referente aos componentes propano e etanol, respectivamente, foram
ajustados a dados experimentais reportados na literatura (Zabaloy, et al. 1994 e
Joung, et al. 2004); os demais parametros foram ajustados a dados
experimentais do sistema ternario, obtidos neste trabalho. O parametro o foi
mantido constante, ;= 0,3

T/ |-j Agji / - FO rmsd AD/ NP
°C Agy KT Ki Jbar  bar
Caso (1)
Propano(1) +etanol(2) + L-lactideo(3)
246475 45085 -0,1236
50a 1-
80 3 223856 336,86 -0,2349 4243 069 051 97
2- -
3 -191,75 598.19 0,1739
Caso (2)
Propano(1) + Etanol(2)

60,8 1- 4,59 37
a 2 229122 351,51 -9'48.322 0,26 0,20
x10

76,9
Propano(1) + Etanol(2) + L-lactideo(3)
1- -9,4832
5 220122 35151 102
50a 1-
80 3 2974,99 78548 -0,1466 42,75 0,71 054 97
2- 7,5364
3 -71,94 93,15 x 107
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Através da Tabela 3.3 observa-se que tanto o caso (1) quanto o
caso (2) apresentaram uma excelente regressdo aos dados experimentais.
Onde a qualidade do ajuste pode ser verificada pelos valores rmsd e AD.
Nota-se também que o caso (1) apresentou os menores valores para a
FO e as medidas de dispersdo (FO = 42,43; rmsd = 0,69 e AD = 0,51)
qguando comparado ao caso (2) (FO = 42,75; rmsd = 0,71 e AD = 0,54)
para a predicdo do sistema ternario, demonstrando ser ligeiramente
melhor que a abordagem utilizada no caso (2). Entretanto a utilizacdo da
abordagem empregada para o ajuste no caso (2) € mais vantajosa, visto
que é possivel utilizar valores de parametros de interagcdo binaria
reportados na literatura para representar os pares i-j do sistema ternario,
evitando a necessidade do ajuste dos pardmetros de interagdo binéria.

Na Figura 3.6 é apresentada a comparacdo entre os dados
experimentais (obtidos por Zabaloy et al. 1998 e Joung et al. 20) e os
valores calculados em um diagrama pressdo versus composicao para o
sistema propano(l) + etanol(2). Os pontos representam o0s dados
experimentais, enquanto que as linhas representam o modelo
termodindmico de PR(WS). Pode-se observar que o modelo PR(WS)
com os valores dos parametros de interacdo estimados neste trabalho
apresenta uma excelente predicdo dos dados experimentais do sistema
binario. Este fato também pode ser visualizado através dos valores do
rmsd (0,26) e AD (0,20) apresentados na Tabela 3.3.
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Figura 3.6 — P-x-y diagrama para o sistema binério {propano(1) + etanol(2)}
reportado na literatura. Linhas continuas e pontilhadas denotam os pontos de
bolha (PB) e pontos de orvalho (PO), respectivamente, calculados pelo modelo
PR(WS). Os pardmetros de interacdo binéria sdo apresentados na Tabela 3.3

4

Joung, S. N, et al 2004
32 + 60,8°C ELV- & PB & PO
30| 76.6°C ELV- ®# PB © PO

28 | Zabaloy, M. S. et al 1994
26 | 76,9°C ELV- « PB < PO

24 | EDE-PR(WS)

pp [ 60.0°C — PB ---- PO
76,6°C — PB ---- PO
20 |

18

Pressao [Bar]

0,0 0,1 0.2 0,3 04 0,5 0,6 0,7 08 09
Fracdo molar de propano (x4)
Fonte: Elaborado pelo autor.

Na Figura 3.7 é apresentado o diagrama pressao experimental
versus pressao calculada pela EDE-PR utilizando a regra de mistura de
Wong-Sandler para o sistema ternario investigado neste trabalho, onde
se observa claramente uma pequena dispersdo entre os valores
experimentais e os valores calculados. Fazendo uma comparacéo entre
as duas regras de misturas empregadas neste trabalho, vdW2 e WS,
observa-se que a regra de mistura de Wong-Sandler sobressai a regra de
mistura de van der Waals, apresentando um primoroso ajuste aos dados
experimentais. Isto pode ser visualizado comparando os valores das
medidas de dispersdo apresentados na Tabela 3.2 (rmsd =1,27 AD =
1,53) para a regra de mistura vdW2 com os valores apresentados na
Tabela 3.3 (rmsd = 0,51 AD = 0,69) para a regra de mistura de WS. Esta
mesma comparacdo pode ser realizada comparando a Figura 3.7 com a
Figura 31-b, onde claramente é observada a reducdo dos desvios entre a
presséo calculada e a pressdo experimental. Como apresentado na se¢do
3.1.3 a regra de mistura de WS entra na classe dos modelos

1,0
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denominadas EDE/GF, onde a incorporacdo na regra de mistura das
EDE cUbicas dos modelos de coeficiente de atividade como NRTL,
aumenta a aplicabilidade das equacfes de estado culbicas, sendo
geralmente utilizadas para prever o equilibrio liquido-vapor a altas
pressdes de sistemas com alta complexidade (Orbey e Sandler, 1998).

Figura 3.7 — Diagrama pressdo experimental versus pressdo calculada pela
equacdo de Peng-Robinson utilizando a regra de mistura de Wong-Sandler para
0 sistema propano + etanol + L-lactideo; pardmetros do modelo ajustados
conforme caso (1)

40

35 ¢

30 ¢

25 ¢

Pcal [bar]

20

5 10 15 20 25 30 35
Pexp [bar]
Fonte: Elaborado pelo autor.

Nas Figuras 3.8 a 3.10 sdo apresentadas as comparagfes entre
os dados experimentais e os valores calculados pelo modelo em um
diagrama P-x para o sistema propano + L-lactideo + etanol. Os simbolos
representam os dados experimentais para diferentes isotermas, enquanto
que as linhas representam os valores calculados pelo modelo
termodindmico PR(WS). Linhas continuas e pontilhadas denotam os
valores calculados para o ponto de bolha utilizando os casos (1) e (2),
respectivamente. Observa-se que por ambos os caminhos, caso (1) e (2),
0 modelo apresenta uma satisfatdria predicdo dos dados experimentais,
0 que também pode ser observado pelos valores do rmsd e AD para cada

40
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caso apresentado na Tabela 3.3. Cabe salientar que um Unico ajuste para
0s parametros, ou seja, um ajuste global, conseguiu representar toda a
faixa de temperatura (50 a 80°C) investigada. Um ajuste global é mais
vantajoso do que um ajuste por isoterma, uma vez que um Unico
conjunto de pardmetros consegue representar tanto variacdes na
composigdo quanto na temperatura do sistema.

Figura 3.8 — Diagrama P-x para o sistema propano + L-lactideo + etanol em
base livre de etanol, razdo molar etanol/L-lactideo fixa em 9:1. Dados
experimentais e modelagem com EDE-PR(WS) utilizando os parametros
ajustados globalmente. Os simbolos denotam os dados experimentais para
diferentes isotermas. As linhas continuas e pontilhadas denotam os valores
calculados para o caso (1) e caso (2), respectivamente

34
32
30

Razdo molar etanol/L-lactideo 9:1
60°C & ELV-PB

70°C + ELV-PB

21 80°C + ELV-PB

26| — EDE-PR(WS)-caso (1)
2L - EDE-PR(WS) - caso (2)
22
20
18
16
14

Pressao [Bar]

04 0.5 0.6 0.7 08 09 1,0
Frag&o molar de propano (x4)
Fonte: Elaborado pelo autor.
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Figura 3.9 — Diagrama P-x para o sistema propano + L-lactideo + etanol em
base livre de etanol, razdo molar etanol/L-lactideo fixa em 7:1. Dados
experimentais e modelagem com EDE-PR(WS) utilizando os parametros
ajustados globalmente. Os simbolos denotam os dados experimentais para
diferentes isotermas. As linhas continuas e pontilhadas denotam os valores
calculados para o caso (1) e caso (2), respectivamente

34
32 | Razéo molar etanol/L-lactideo 7:1
60°C & ELV-PB

70°C + ELV-PB

® 1 8o°C * ELV-PB

26 —EDE-PR(WS)- caso (1)
24 e EDE-PR(WS) - caso (2)
22
20
18
16
14

30

Pressao [Bar]

0.4 0.5 0.6 0.7 0.8 0.9 1,0
Fracdo molar de propano (x;)
Fonte: Elaborado pelo autor.



154

Figura 3.10 — Diagrama P-x para o sistema propano + L-lactideo + etanol em
base livre de etanol, razdo molar etanol/L-lactideo fixa em 5:1. Dados
experimentais e modelagem com EDE-PR(WS) utilizando os parametros
ajustados globalmente. Os simbolos denotam os dados experimentais para
diferentes isotermas. As linhas continuas e pontilhadas denotam os valores
calculados para o caso (1) e caso (2), respectivamente

:: Razédo Molar Etanol/L-lactideo 5:1 . ®
| 80°C + ELV-PB —
70°C « ELV-PB -

281 80°C * ELV-PB

26| —EDE-PR(WS)- caso (1)
]l EDE-PR(WS) - caso (2)
22
20

18

Presséo [Bar]

04 05 0,6 07 08 09 1.0

Fracdo molar de propano (x4)
Fonte: Elaborado pelo autor.

Nas Figuras 3.11 a 3.13 séo apresentados os diagramas pressao
versus fracdo molar de propano em base livre de L-lactideo para as
razGes molares de etanol/L-lactideo de 9:1, 7:1 e 5:1, respectivamente.
Nestas figuras sdo comparados os dados experimentais obtidos para o
sistema propano(1) + etanol(2) em base livre de L-lactideo com os
valores calculados assumindo um sistema binério, constituido somente
pelos componentes propano(l) e etanol(2), utilizando o modelo PR(WS)
com 0s pardmetros de interacdo binaria apresentados na Tabela 3.3.
Quando comparamos o0s dados experimentais do sistema ternario
(propano + etanol + L-lactideo) com os valores calculados pelo modelo
para um sistema binario (propano + etanol) observamos que a presenca
do L-lactideo pouco influencia nas pressdes de transicdo do sistema
ternario, visto que as pressdes de transicdo para o sistema binario séo
equiparadas as do sistema ternario. Para as Figuras 3.11 e 3.12 observa-
se que a diferenca entre os valores experimentais e os calculados pelo
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modelo sdo inferiores a 3,0 bar. Esta semelhanca ja foi discutida na
secdo 2.3.4, quando comparamos os dados experimentais deste sistema
ternario com dados experimentais do sistema binario propano + L-
lactideo. Estas comparagdes confirmam as hip6teses levantadas na se¢édo
2.3.4. Além disso, quando reduzimos a quantidade de etanol no sistema,
Figura 3.13, uma ligeira discrepancia entre os sistemas é observada, o
que é normal, visto que hd um aumento consideravel na quantidade de
L-lactideo no sistema.

Figura 3.11 — Diagrama P-x-y para o sistema propano(1) + etanol(2) em base
livre de etanol, razdo molar etanol/L-lactideo fixa em 9:1. Dados experimentais
e modelagem com EDE-PR(WS) assumindo o sistema binario {propano(1) +
etanol(2)}utilizando os parametros ajustados para o0 sistema binario
apresentados na Tabela 3.3. Os simbolos denotam os dados experimentais para
0 sistema ternario, enquanto que as linhas continuas e pontilhadas denotam os
valores calculados pelo modelo binario para os pontos de bolha e orvalho,
respectivamente

34 I Razio molar etanol/L-lactideo 91
32 | 60°C & ELV-PB
70°C + ELV-PB
30 [ go°C # ELV-PB

% EDE-PR(WS) - modelo bindrio

26 | BO°CELV —PB ---- PO

94 | 70°CELV —FPB ---- PO
80°CELV —PB ---- PO #

22
20
18

Pressao [Bar]

0.0 0.1 0,2 03 04 0.5 0,6 0.7 08 0.9 1,0
Fracéo molar de propano (x,)

(Base livre de L-lactideo)
Fonte: Elaborado pelo autor.
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Figura 3.12 — Diagrama P-x-y para o sistema propano(1l) + etanol(2) em base
livre de etanol, razdo molar etanol/L-lactideo fixa em 7:1. Dados experimentais
e modelagem com EDE-PR(WS) assumindo o sistema binario {propano(1) +
etanol(2)}utilizando os parametros ajustados para o sistema bindrio
apresentados na Tabela 3.3. Os simbolos denotam os dados experimentais para
0 sistema ternario, enquanto que as linhas continuas e pontilhadas denotam os
valores calculados pelo modelo binario para os pontos de bolha e orvalho,
respectivamente

34 T Razio molar etanoliL-lactideo 7:1

32 [ 60°C & ELVPB

70°C # ELV-PB

30  80°C # ELV-PB *

28 | e pROWS) madelo bindrio .
26 | 80°CELY —PB ---- PO

70°CELY —PB - PO .
24 1 gpCELY —PB---- PO

Presséo [Bar]

0,0 01 02 0,3 0.4 05 06 0,7 0,8 0,9 1,0
Fragéo molar de propano (x4)
(Base livre de L-lactideo)
Fonte: Elaborado pelo autor.
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Figura 3.13 — Diagrama P-x-y para o sistema propano(1) + etanol(2) em base
livre de etanol, razdo molar etanol/L-lactideo fixa em 5:1. Dados experimentais
e modelagem com EDE-PR(WS) assumindo o sistema hinario {propano(1) +
etanol(2)}utilizando os parametros ajustados para o0 sistema binario
apresentados na Tabela 3.3. Os simbolos denotam os dados experimentais para
0 sistema ternério, enquanto que as linhas continuas e pontilhadas denotam os
valores calculados pelo modelo binario para os pontos de bolha e orvalho,
respectivamente

34 | Razio molar etanoli Jactideo 51

60°C & ELV-PB -
52 70°C # ELV-FB - .
30 20°C # ELV-PB *

B epeprS)

96 | H0°CELY —P8 ---- PO
70°CELY —P8 ---- PO

80°CELY —PB ----

Presséo [Bar]

0,0 01 0,2 03 0.4 0.5 0.6 0.7 08 0.8 1.0

Fragdo molar de propano (x,)
(Base livre de L-lactideo)

Fonte: Elaborado pelo autor.

3.2.1.2 Formulacao gamma-phi (y-¢)
Gas ideal e modelo NRTL

Na abordagem gamma-phi, onde modelos distintos sdo
utilizados para a modelagem das fases liquidas e vapor, optou-se por
utilizar a equacao do gés ideal para a fase vapor e 0 modelo NRTL para
a fase liquida. Como a abordagem gamma-phi pode ser empregada para
pressdes baixas a moderadas, em condigdes de pressdo e temperatura
abaixo do ponto critico da mistura, esta abordagem também pode ser
empregada para a modelagem do sistema ternario apresentada neste
trabalho visto que as transigdes observadas neste sistema encontram-se
abaixo do ponto critico da mistura. Além disso, como as pressdes
observadas sdo moderadas (33 bar), a densidade da fase liquida é
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fracamente dependente da pressdo, ou seja, a fase liquida pode ser
considerada incompressivel, onde um modelo para o coeficiente de
atividade pode representar com precisdo 0 comportamento da fase
liquida. Entretanto, ndo é comum e nem é indicada a utilizacdo da
equacdo do gas ideal para a modelagem da fase vapor. Porém o emprego
do modelo de gas ideal foi testado apenas para comprovar a real
importancia da utilizacdo de uma abordagem phi-phi e até mesmo para a
utilizacdo de uma equacdo de estado clbica para a modelagem da fase
vapor. Como apresentado na secdo 3.1.5, a utilizacho de modelos
distintos facilita o célculo do ponto de saturagdo das fases fluidas, onde
a solucdo reduz para uma simples fungdo monotonica.

Na Tabela 3.4 sdo apresentados os valores ajustados dos
pardmetros de interacdo para 0 modelo NRTL, a funcdo objetivo, as
medidas de dispersdo rmsd e AD e o nimero de pontos experimentais
utilizados neste trabalho. Pode-se observar que a qualidade do ajuste é
também satisfatoria, mesmo utilizando a equacdo do gas ideal para a
modelagem da fase vapor.

Tabela 3.4 — Pardmetros de interagcdo do modelo NRTL para o sistema ternario
T/°C i aij Ag;i/ K FO rmsd /bar AD /bar NP
Propano(1) + Etanol(2) + L-lactideo(3)
12 030 421,70
1-3 0,30 1247,85
2-3 0,30 -2063,44

50 a 80 139,78 0,66 053 97
2-1 117,48
31 -94,98
3-2 -1375,39

Nas Figuras 3.14 a 3.16 sdo apresentadas as comparacdes entre 0s
dados experimentais e os valores calculados através do diagrama
pressdo versus composicdo para 0 sistema propano + L-lactideo +
etanol. Os simbolos representam os dados experimentais para diferentes
isotermas enquanto que as linhas representam os valores calculados pelo
modelo utilizando gés ideal para a modelagem da fase vapor e NRTL
para a modelagem da fase liquida.

Analisando as Figuras 3.14 a 3.16, pode-se observar que a
abordagem gamma-phi utilizada para a modelagem do sistema
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investigado neste trabalho é adequada. Além disso, ao utilizar a equagéo
do gas ideal para a fase vapor assumimos que esta tem um
comportamento similar ao de fase vapor ideal, ndo necessitando de
modelos mais complexos para representa-la. Isto €, podemos utilizar a
equacdo do virial para modelar a fase vapor e 0 modelo NRTL para a
modelagem da fase liquida, reduzindo o nUmero de pardmetros
ajustaveis e simplificando os célculos do ponto de saturacao.

Figura 3.14 — Diagrama P-x para o sistema propano + L-lactideo + etanol em
base livre de etanol, razdo molar etanol/L-lactideo fixa em 9:1. Dados
experimentais e modelagem combinando Gas ideal com o modelo NRTL

34 ‘ ' ' ‘ ' '
Razédo molar etanol/L-lactideo 9:1

21 60°C a ELV-PB P
07 70°C « ELV-PB
2} 80°C » ELV-PB
26 | — Gasideal com modelo NRTL
24

22

Pressao [Bar]

0.4 05 0.6 07 0.8 0.9 1,0
Fragéo molar de propano (x4)

Fonte: Elaborado pelo autor.
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Figura 3.15 — Diagrama P-x para o sistema propano + L-lactideo + etanol em
base livre de etanol, razdo molar etanol/L-lactideo fixa em 7:1. Dados
experimentais e modelagem combinando gas ideal com o0 modelo NRTL

34
32 | Razdo molar etanol/L-lactideo 7:1 ]
sl 60°C a ELV-PB 4
- 70°C ¢+ ELV-PB
80°C # ELV-PB
B Gasideal com modelo NRTL
24|
= 22
E. 20
[=] L
g
o
&1y
12
10
8!
6
s
2 L
0 . . . . ‘
0.4 05 06 07 0.8 0.9 1,0

Fracdo molar de propano (X,)
Fonte: Elaborado pelo autor.
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Figura 3.16 — Diagrama P-x para o sistema propano + L-lactideo + etanol em
base livre de etanol, razdo molar etanol/L-lactideo fixa em 5:1. Dados
experimentais e modelagem combinando gas ideal com 0 modelo NRTL

:: . Razéo Molar Etanol/L-lactideo 5:1 .
. 60°C & ELV-PB

70°C « ELV-PB

28 80°C + ELV-PB

26 - —Gés ideal com modelo NRTL
4t
22
20
18 |
16

14 ¢

*

Pressao [Bar]

0.4 0.5 0.6 07 0.8 0.9 1,0

Fragdo molar de propano (x4)
Fonte: Elaborado pelo autor.

De modo geral, para o sistema ternario propano + L-lactideo +
etanol, a equacdo de estado de PR com a regra de mistura de WS
mostrou-se mais adequada para a modelagem deste sistema nas
condi¢des de temperatura, pressdo e composi¢do investigada. Verificou-
se também que as abordagens empregadas para a estimacdo dos
pardmetros do modelo pouco influenciaram o comportamento do
modelo, onde tanto o caso (1) quanto o caso (2) apresentaram uma
excelente predi¢do dos dados experimentais. Além disso, observou que
0 L-lactideo, na faixa de composicdo investigada, pouco interfere no
equilibrio de fases, visto que o comportamento do sistema ternario
(propano + L-lactideo + etanol), nas condi¢Bes investigadas neste
trabalho, foi semelhante ao comportamento do sistema binario (propano
+ etanol). Com relacdo as formulagdes empregadas para o calculo do
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equilibrio de fases, observou-se que a formulagdo gamma-phi também
pode ser empregada para a predicdo do equilibrio de fases deste sistema.

3.2.2 Modelagem do sistema ternario didxido de carbono + L-
lactideo + etanol

Como mencionado no inicio deste capitulo, os dados
experimentais do sistema ternario dioxido de carbono + L-lactideo +
etanol foram obtidos do trabalho de dissertacdo do discente Evertan A.
Rebelatto, submetida ao Programa de P6s-Graduacdo em Engenharia de
Alimentos da Universidade Federal de Santa Catarina (Rebelatto, 2014).

Os valores das propriedades criticas (T, e P.), fator acéntrico
(o) e a massa molar das substancias utilizadas na modelagem deste
sistema foram apresentas na Tabela 3.1.

Nas Tabelas 3.5 e 3.6 s8o apresentados os valores dos
pardmetros de interagdo para as equagdes de estado PR(WS) e SRK,
respectivamente. Os parametros de interacdo foram estimados através do
algoritmo de otimizacdo combinando os métodos PSO e Simplex,
utilizando os dados experimentais obtidos por Rebelatto (2014).

Tabela 3.5 — Pardmetros de interacéo binaria do modelo PR(WS) para o sistema
ternario dioxido de carbono + etanol + L-lactideo

T/ i Agji | ) FO rmsd  AD/ NP
°C Agi /K Ki Jbar  bar
Propano(1) +etanol(2) + L-lactideo(3)

12' 706,23 378,88 6,3651

50a 1- -

80 3 602,23 25139 0,1120 2134,16 4,6 56 68
2- -
3 2955,04 228,37 0,6141
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Tabela 3.6 — Pardmetros de interacdo binaria do modelo SRK para o sistema
ternario dioxido de carbono + etanol + L-lactideo
T/
°C

— 5 5 AD/ rmsd /
i-j ki [107] I [107]  FO bar bar NP

10,0937 24,4650

1_
2
5g0a 13 16260 -29892 80006 826 1085 68
2-
3

13,1632  0,1609

Analisando as Tabelas 3.5 e 3.6 podemos observar que a
equacdo de estado de PR(WS) apresentou o melhor ajuste aos dados
experimentais. A qualidade do ajuste pode ser verificada pelos valores
da funcdo objetivo e pelas medidas de dispersdo; para PR(WS), FO =
2134,16, rmsd = 4,6 bar e AD = 5,6 bar, enquanto que para SRK, FO =
8000,6, rmsd = 10,85 e AD = 8,26.

Na Figura 3.17 é apresentado o diagrama pressao experimental
versus pressao calculada pelas equacdes de estado de PR(WS). Podemos
verificar que as maiores flutuagbes em relacdo a linha vermelha de 45°
sdo encontradas pelo modelo SRK, o que evidencia a qualidade do
ajuste obtido pela equacéo de PR(WS).

Nas Figuras 3.18 a 3.20 sdo apresentadas as comparagdes entre
os dados experimentais e os valores calculados pelos modelos PR(WS) e
SRK em um diagrama P-x. Os simbolos representam os dados
experimentais para diferentes isotermas, enquanto que as linhas
continuas e pontilhadas representam os valores calculados pelos
modelos PR(WS) e SRK, respectivamente.
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Figura 3.17 Diagrama pressdo experimental versus pressdo calculada pela
equacdes de estado de PR(WS) e SRK para o sistema propano + etanol + L-
lactideo; parametros do modelo ajustados conforme as Tabelas 3.5 e 3.6,
respectivamente

350

o PR(WS)
300 o SRK

250

200

Pcal [bar]

150

100

50

o 50 100 150 200 250 300 350
Pexp [bar]
Fonte: Elaborado pelo autor.

Figura 3.18 - Diagrama P-x para o sistema dioxido de carbono(l) + L-
lactideo(2) + etanol, em base livre de etanol, razdo molar etanol/L-lactideo fixa
em 1,5:1. Dados experimentais e modelagem com PR(WS) e SRK. As siglas
denotam: PB, ponto de bolha e ELF, equilibrio liquido-fluido
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Fonte: Elaborado pelo autor.
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Figura 3.19 - Diagrama P-x para o sistema didéxido de carbono(l) + L-
lactideo(2) + etanol, em base livre de etanol, razdo molar etanol/L-lactideo fixa
em 1,1:1. Dados experimentais e modelagem com PR(WS) e SRK. As siglas
denotam: PB, ponto de bolha e ELF, equilibrio liquido-fluido
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Fonte: Elaborado pelo autor.
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Figura 3.20 - Diagrama P-x para o sistema didxido de carbono(l) + L-
lactideo(2) + etanol, em base livre de etanol, razdo molar etanol/L-lactideo fixa
em 0,5:1. Dados experimentais e modelagem com PR(WS) e SRK. As siglas
denotam: PB, ponto de bolha e ELF, equilibrio liquido-fluido
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Analisando as Figuras 3.18 a 3.20 observa-se que o modelo
PR(WS) apresentou uma razodvel predicdo dos dados experimentais
para toda a faixa de temperatura e composicao investigada. Ja a equagédo
SRK ndo apresentou um ajuste adequado para toda a faixa de
composicdo e temperatura investigada no trabalho de Rebelatto (2014),
demonstrando que SRK néo é capaz de predizer de forma satisfatoria o
comportamento de fases do sistema didxido de carbono + etanol + L-
lactideo. Na literatura observa-se que as equacgdes de estado SRK e
PR(vdW?2) sdo utilizadas com sucesso para predizer o equilibrio liquido-
vapor de sistemas binarios simples, contendo hidrocarbonetos,
hidrogénios, mondxido e didxido de carbono. Porém para sistemas mais
complexos, essas equacdes ndo conseguem descrever com precisdo a
ndo idealidade da fase liquida; ou seja, ndo conseguem descrever o
comportamento da fase liquida do sistema ternario, rica em mondémero
L-lactideo. Resultado semelhante ao obtido neste trabalho foi
apresentado por Bender (2008), onde um ajuste por isoterma foi
necessario para uma razoavel predicdo do comportamento de fases de
sistemas binarios envolvendo diferentes mondmeros de lactonas em
dioxido de carbono, demonstrando que para um ajuste global a equacéo
de PR(vdW2) ndo foi capaz de predizer de forma adequada o
comportamento dos sistemas investigados.

Embora as EDE de SRK e PR(vdW?2) estdo entre os modelos de
uso mais disseminado para a modelagem e simulagdo de processos
termodindmicos, limitacfes quanto a modelagem da fase liquida foram
evidenciadas. Essas limitagcdes ficam explicitas quando utilizamos uma
regra de mistura que combina uma EDE clbica com um modelo de
energia em excesso (GF), construindo um modelo adequado para
representar a fase liquida e fase vapor em altas e baixas pressdes. As
regras de mistura da EDE clbicas quando combinada com modelos de
coeficiente de atividade, aumentam a aplicabilidade das equages
clbicas, as quais acabam sendo utilizadas para prever as pressdes de
transicdo de sistemas com alta complexidade como os investigados neste
trabalho.

Em linhas gerais, pode-se dizer que o algoritmo utilizado neste
trabalho, tanto para a otimizagdo dos pardmetros do modelo quanto para
o0 célculo do equilibrio de fases, mostrou-se adequado, podendo este ser
empregado para a modelagem de outros sistemas. Além disso, cabe
salientar que, assim como os dados experimentais, a modelagem dos
sistemas aqui investigados servirdo com base para o planejamento das
condi¢des experimentais para a realizacao das reacGes de polimerizacdo
do L-lactideo em fluidos pressurizados, assim como ajudardo a entender
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os fendmenos envolvidos nas rea¢fes, 0 que ressalta a importancia deste
estudo para uma futura investigacao dessas reacoes.

Por fim, os resultados obtidos neste trabalho demonstraram que
a utilizagdo de um modelo relativamente simples, tal como a EDE-PR,
associado a uma regra de mistura que consiga descrever os desvios da
idealidade da fase liquida, através do emprego de um modelo de energia
em excesso, é capaz de descrever o comportamento dos sistemas aqui
investigados de forma satisfatoria. ndo havendo a necessidade da
utilizacdo de um modelo termodindmico mais complexo, tais como
SAFT ou CPA, os quais requerem uma série de cuidados no momento
de sua implementacdo, além de envolver um maior dispéndio de tempo
computacional na resolucéo do problema de equilibrio de fases.






CAPITULO 4

CONCLUSOES E SUGESTOES PARA TRABALHOS FUTUROS

4.1 CONCLUSOES

Neste trabalho foi realizado o estudo do comportamento de
fases do sistema ternario propano + L,L-lactideo + etanol, em base livre
de etanol, nas razdes molares de etanol/L,L-lactideo de 9:1, 7:1, 5:1 e
3:1, na faixa de temperatura de 50 a 80 °C, em uma faixa de composicéo
de propano de 0,500 a 0,998, obtendo transi¢des de fase do tipo liquido-
vapor ponto de bolha em pressdes de até 33 bar.

O propano utilizado neste sistema apresenta-se como um
antissolvente no sistema ternario propano + L,L-lacideo + etanol, ja que
um incremento na concentragdo de propano conduz a um aumento nas
pressOes de transicdo de fase. Contudo, a adicdo do cossolvente etanol
ao sistema propano + L,L-lactideo mostrou-se eficiente na solubiliza¢do
do mesmo, visto que a sua adicdo possibilitou a solubilizacdo desse
sistema em pressdes menores. Além disso, quando comparamos 0
sistema ternario CO, + L,L-lactideo + etanol com o sistema ternario
propano + L,L-lactideo + etanol, evidencia-se a importancia do propano
no que tange a redugdo nas pressdes de transi¢do de fases, onde observa-
se reducdes na faixa de 100 a 200 bar, quando substitui-se 0 CO, pelo
propano.

No tocante as questBes relacionadas a um futuro processo de
polimerizacdo, evidencia-se claramente a importancia da utilizagdo do
propano como um fluido pressurizado, visto que a obtencdo de uma
regido de miscibilidade em pressdes moderadas, abaixo de 33 bar, pode
ser um fator positivo para a escolha do propano frente ao CO,. Além
disso, os diagramas de fases obtidos neste trabalho apresentam
informacGes relevantes para a definicdo de regifes de miscibilidade,
sendo que, geralmente, esta é a regido de interesse para as reacdes de
polimerizacdo, ou seja, fixando-se a composi¢do global do sistema
investigado e a temperatura, conseguimos definir através dos diagramas
de fases obtidos nesta tese a faixa de pressdo de interesse para as rea¢oes
de polimerizacao.

Com base nas investigacdes realizadas neste trabalho, através
das analises de DSC e GPC, e nos estudos reportados por Ceppatelli et
al. (2011), o desaparecimento da imiscibilidade liquido-liquido,
observada nas razoes molares etanol/L,L-lactideo de 7:1, 5:1 e 3:1, é um
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indicativo da reatividade do L-lactideo, formando dimeros, trimeros ou
até mesmo oligbmeros de L-lactideo. Essa reatividade do L-lactideo,
pode estar relacionada a presencga do etanol, o qual pode estar atuando
como coiniciador da reagdo de oligomerizacdo do L-lactideo.

No que diz respeito @ modelagem termodinamica, observou-se
que a abordagem empregando dois algoritmos de otimizagdo mostrou-se
eficaz na estimagdo dos pardmetros dos modelos PR, NRTL e SRK.
Verificou-se ainda a importancia da convergéncia do algoritmo para o
minimo global da fungio objetivo, onde se verificou uma reducéo nos
valores da fungdo objetivo e das medidas de dispersdo rmsd e AD,
guando o ajuste dos parametros foi refinado pelo algoritmo simplex.

Com relagdo as abordagens phi-phi e gamma-phi empregadas
para a modelagem das fases liquidas e vapor, respectivamente, ambas
foram adequadas para predizer o equilibrio de fases do sistema terndrio
propano + L-lactideo + etanol. A equagdo de estado cubica de Peng-
Robinson com regra de mistura de Wong-Sandler foi capaz de
correlacionar de forma quantitativa os dados experimentais obtidos neste
trabalho através de um ajuste global dos pardmetros de interacéo binaria.
Enquanto que, na modelagem do sistema ternario dioxido de carbono +
etanol + L-Lactideo obtido por Rebelatto (2014) a EDE de PR(WS) foi
capaz de predizer de forma qualitativa 0 comportamento deste sistema.

Por fim, este trabalho além de contribuir para o esclarecimento
de alguns dos questionamentos levantados no item 1.1 (Motivacéo e
Relevéncia), podera contribuird no delineamento dos objetivos dos
proximos trabalhos voltados ao levantamento de dados fundamentais
para subsidiar as discussdes voltadas a aplicagdo de fluidos
pressurizados para a producao de biopolimeros.

4.2 SUGESTOES PARA TRABALHOS FUTUROS

Com o desenvolvimento desta tese, algumas sugestGes para

trabalhos futuros podem ser apresentadas:

e Estudar o comportamento de fases de monémeros que ainda
ndo se encontram na literatura e que apresentam interesse
para reacdes de polimerizacgéo;

e Estudar o comportamento de fases do poli(L-lactideo) de
diferentes massas molares em propano e dioxido de
carbono na presenca de diclorometano e etanol.

e Realizar um estudo do comportamento de fases incluindo a
presenga de mondmeros e polimeros.
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Investigar as reacGes de polimerizacdo enzimatica do L-
lactideo em propano e dioxido de carbono pressurizado
com a presenca de etanol no meio reacional.

Estudar os fen6menos que envolvem o processo de
polimerizacdo do L-lactideo em fluidos pressurizados.
Desenvolver uma metodologia experimental para a
producdo continua de L-lactideo em fluidos pressurizados.

4.3 Producdo intelectual decorrente da execugéo deste trabalho

Artigo aprovado no COBEQ 2014: High-pressure phase
equilibrium data for the pseudo-binary systems propane +
L-lactide at different ethanol to L-lactide molar ratios.
Apéndice C;

Artigo aprovado na Journal of Chemical Thermodynamics:
Phase behaviour of pseudo-binary systems of pressurized
propane + L,L-lactide at different ethanol to L,L-lactide
mole ratios. Apéndice D;

Artigo submetido a Journal of Chemical Thermodynamics:
High-pressure phase equilibrium data for the Carbon
Dioxide + L,L-lactide + Ethanol. Apéndice E.






CAPITULO 5

REFERENCIAS BIBLIOGRAFICAS

AHMED, J. e VARSHNEY, S. K. Polylactides — Chemistry, properties
and green packaging technology: a review. International Journal
of Food Properties. 14, pp. 37-58, 2010.

AL-AZEMI, T. F., KONDAVETI, L. e BISHT, K. S.
Macromolecules, Vol. 35, pp. 3380-3386, 2002.

ALBERTSSON, ANN-CHRISTINE e SRIVASTAVA, RAJIV K.
Recent developments in  enzyme-catalyzed ring-opening
polymerization. Advanced Drug Delivery Reviews.. Vol. 60, pp.
1077-1093, 2008.

ANP. [Online] Agéncia Nacional do Petroleo, G&s Natural e
Biocombustiveis. [Citado em: 05 de Julho de 2013]
http://nxt.anp.gov.br/.

ARRAZOLA, R. G. et al. Lipase-catalyzed synthesis of poly-L-lactide
using supercritical carbon dioxide. J. Supercrit. Fluids. Vol. 51,
pp. 197-201, 20009.

ASTM STANDARD D883-11. Standard Terminology Relating to
Plastics. [www.astm.org] West Conshohocken, PA: ASMT
International. DOI: 10.1520/D0833-11, 2011.

AURAS, R., HARTE, B e SELKE, S. An overview of polylactides as
packaging materials. Macromol. Biosci., Vol. 4, pp. 835-864,
2004.

AVEROUS, L. Polylactic Acid: Synthesis, Properties and Applications.
[ed.] M. Belgacem e A. Gandini. Monomers, Polymers and
Composites from Renewable Resources. s.l. : Elsevier, 21, pp. 433-
450, 2008.

BENDER, J. P. Equilibrio de Fases de Polimeros Biocompativeis e
Mondmeros: Dados Experimentais e Modelagem. Erechim, RS:
Dissertacdo de mestrado. Universidade Regional Integrada do Alto
Uruguai, 2008.



174

BENDER, J. P. et al. Phase Behaviour of the Ternary System {Poly(e-
caprolactone) + Carbon Dioxide + Dichloromethane}. J. Chem.
Thermodyn. Vol. 42, pp. 229 - 233, 2010-a.

BENDER, J. P. et al. Phase behaviour of binary systems of lactones in
carbon dioxide. J. Chem. Thermodyn. Vol. 42, pp. 48 - 53, 2010-
b.

BEHZADI, B.; GHOTBI, C.; GALINDO, A. Application of the
simplex simulated annealing technique to nonlinear parameter
optimization for the SAFT-VR equation of state. Chemical
Engineering Science, v. 60 p. 6607 — 6621, 2005.

BERGEOT, VINCENT, TASSAING, THIERRY e BESN,
MARCEL. Anionic ring-opening polymerization of &-
caprolactone. Journal of Supercritical Fluids. Vol. 28, pp. 249-
261, 2004.

BORSCHIVER, S. M., ALMEIDA L. e ROITMAN, T.
Monitoramento Tecnoldgico e Mercadolégico de Polimeros.
Polimeros: Cinéncia e Tecnologia. 3, VVol. 18, pp. 256-261, 2008.

BRANDALIZE, M. V., GASCHI, P. S.,, MAFRA, M. R., RAMOS,
L. P., CORAZZA, M. L. High-pressure phase equilibrium
measurements and thermodynamic modeling for the systems
involving CO,, ethyl esters (oleate, stearate, palmitate) and
acetone. Chemical Engineering Research and Design. 2014, article
in press.

CALLISTER, W. D. Jr. Ciéncia e Engenharia de Materiais: Uma
Introducdo. Rio de Janeiro: LTC, pp. 358-383, 2002.

CANELAS, D. A.; BETTS, D. E.; DESIMONE, J. M. Dispersion
polymerization in supercritical carbon dioxide. Macromolecules, v.
29, p. 2818 — 2821, 1996.

CANEVAROLO Jr., SEBASTIAO V. Ciéncia dos Polimeros - Um
texto basico para tecnélogos e engenheiros. Sdo Paulo: Artliber,
2004.

CAROTHERS, H., DOROUGH, G. L. e VAN NATTA, F. J. The
reversible polymerization of six membered cyclic esters. J. Am.
Chem. Soc. Vol. 54, pp. 761-772, 1932.



175

CASADEI, A. P. M. Arcabouco de PLLA/HAP sinterizado com
potencial de utilizacdo em regeneracdo de tecido Gsseo.
Florian6polis, SC. Tese de doutorado. Universidade Federal de
Santa Catarina. Departamento de Engenharia Mecanica, 2009.

CASTIER, M.; SANDLER, S. I. Critical points with the Wong-
Sandler mixing rule - I. Calculations with van der Waals equation
of state. Chemical Engineering Science, v. 52, pp. 3579-3588,

1997-a.
CASTIER, M.; SANDLER, S. I. Critical points with the Wong-
Sandler mixing rule - II. Calculations with a modified Peng-

Robinson equation of state. Chemical Engineering Science, v. 52,
pp. 3579-3588, 1999-b.

CEPPATELLI, MATTEO, FREDIANI, MARCO e BINI,
ROBERTO. High-Pressure Reactivity of L,L-Lactide. Journal of
Physical Chemistry B. Vol. 115, pp. 2173-2184, 2011.

CHANDRA, R. e RUSTGI, R. Prog. Polym. Sci. Biodegradable
Polymer. s.l.: Elsevier Science, Vol. 23, pp. 1273-1335, 1998.

CHANFREAU, S. et al. Enzymatic synthesis of poly-L-lactide and
poly-L-lactide-co-glycolide in an ionic liquid. Bioprocess Biosyst.
Eng. Vol. 33, pp. 629-638, 2010.

CHAUBAL, M. Polylactides/glycolides - excipients for injectable drug.
Drug Deliv. Technol. Vol. 2, 2002.

CHEN, S. J.; RADOSZ, M. Density-turned polyolefin phase equilibria.
1. Binary solutions of alternating poly(ethylene-propylene) in
subcritical and supercritical propylene, 1-butene and hexane.
Experimental and Flory Patterson model. Macromolecules, Vol.
25, p. 3089 — 3096, 1992.

CHEN, Z. et al. Determination and Correlation of Solubility Data and
Dissolution Thermodynamic Data of L-Lactide in Different Pure
Solvents. Journal of Chemical & Engineering Data. Vol. 58, pp.
143-150, 2013.

CHIVERS, T., FEDORCHUK, C. e PARVEZ, M. Synthetic and
structural investigations of organomagnesium complexes of hybrid
boraamidinate/amidinate  ligands and their use in the
polymerization of rac-lactide. Organometallics. Vol. 24, pp. 580—
6, 2005.



176

CHIVIDCHENKO, V. Estudo comparativo do desempenho das
equacdes de estado CPA, SRK e PR na modelagem de sistemas de
interesse para a inddstria do gas natural, RJ: Dissertacdo de
mestrado. Universidade Federal do Rio de Janeiro, 2008.

COMIM, SIBELE R. R. Producdo enzimatica de Poli(e-Caprolactona)
em fluidos pressurizados. Tese (Doutorado) - Programa de Pds-
graduacdo em Engenharia de Alimentos do Centro Tecnolégico da
Universidade Federal de Santa Catarina. Floriandpolis, SC,
Brasil: Orientadora: Dra. Sandra R. S. Ferreira, Coorientador: Dr.
José V. de Oliveira, 2012.

CONSTANTINOU, L.; GANI, R. New group contribution method for
estimating properties of pure compounds. AIChE J. v. 40, p. 1697
—1710, 1994.

COOPER, A. I. Polymer synthesis and processing using supercritical
carbon dioxide. Journal Materials Chemistry. Vol. 10, pp. 207 —
234, 2000.

COORENS, H.G.A.; PETERS C.J.; ARONS, J.S. Phase equilibria in
binary mixture of propane and tripalmitin. Fluid Phase Equilibria,
40, 135-151, 1988.

CORAZZA, M. L.; Um estudo sobre equilibrio de fases sélido-
liquido-vapor e altas pressfes. . Tese de Doutorado, (Doutor em
Engenharia Quimica) — Programa de Engenharia Quimica PEQ —
Universidade Estadual de Maringa (UEM), Maringa - PR, 2004.

DARIVA, C. Equilibrio de Fases a Altas Pressfes em Sistemas com
Prolipropilenos. Dados Experimentais e Modelagem SAFT. Tese
de Doutorado — Programa de Engenharia Quimica PEQ -
Universidade Federal do Rio de Janeiro (COPPE/UFRJ), . Rio de
Janeiro - RJ : s.n., 2000.

DARR, J. A. e POLIAKOFF, M. New Directions in Inorganic and
Metal-Organic Coordination Chemistry in Supercritical Fluids.
Chemical Review, Vol. 99, pp. 495 — 541, 1999.

DATTA, R. et al. Technological and economic potential of poly(lactic
acid) and lactic acid derivatives. FEMS Microbiology Reviews. 2-
3, Vol. 16, pp. 221-231, 1995.



177

DE LA FUENTE, J.C.; MABE, G.D.; BRIGNOLE, E.A.; BOTTINI,
S.B. Phase equilibria in binay mixtures of ethane na propane with
sunflower oil. Fluid Phase Equilibria, 101, 247-257, 1994,

DEBIEN, I. C. N. et al. High-pressure phase equilibrium data for the L-
lactic acid + (propane + ethanol) and the L-lactic acid + (carbon
dioxide + ethanol) systems. J. of Supercritical Fluids. 2013, Vol.
In Press.

DOI, Y. e STEINBUCHEL, A. Biopolymer. s.I: WILEY-VCH, p. 410.
Vol. 4, 2002.

DOHRN, R.; BRUNNER, G. High-pressure fluid-phase equilibria:
Experimental methods and systems investigated (1988-1993).
Fluid Phase Equilibria, Vol. 106, p. 213-282, 1995.

DRUMRIGHT, R. E., GRUBER, P. R. e HENTON, D. E. Polylactic
Acid Technology. Advanced Materials. 23, Vol. 12, pp. 1841-
1846, 2000.

DUDA, A. et al. Kinetics of the ring-opening polymerization of 6-, 7-,
9-, 12-, 13-, 16-, and 17-membered lactones. Comparison of
chemical and enzymatic polymerizations. Macromolecules, Vol.
35, pp. 4266-4270, 2002.

DUMITRESCU, A. et al. Zinc(ll), Samarium(lll) and Tin(ll)
complexes featuring a tridentate nitrogen donor for the ring-
opening copolymerization of (D,L)-lactide and glycolide. Eur. J.
Inorg. Chem., Vol. 8, pp. 1948-51, 2002.

ELLIOT J. R,; LIRA C. T. Introductory Chemical Engineering
Thermodynamics. Upper Saddle River: Prentice Hall PTR, New
Jersey, 1999.

ESPINOSA, E; FORNARI, T; BOTTINI, S.B.; BRIGNOLE, E.B.
Phase eqauilibria in mixture of fatty oils and derivatives with near
critical fluids using the GC-EOS model. Fluid Phase Equilibria,
23, 91-102, 2002.

FALCONE, D. M. B, AGNELLI, J. A. M. e FARIA, L. I. Panorama
Setorial e Perspectivas na Area de Polimeros Biodegradaveis, Vol.
17, pp. 5-9, 2007.

FEIHRMANN, A. F., et al. Assessment of two immobilized lipases
activity treated in compressed fluids. Journal of Supercritical
Fluids, Vol. 38, pp. 373-382, 2006.



178

FERRARI, J.C., NAGATANI, G., CORAZZA, F.C., OLIVEIRA,
J.V. Application of stochastic algorithms for parameter estimation
in the liquid-liquid phase equilibrium modeling, Fluid Phase
Equilib. Vol. 280, 110-119, 2009.

FUJIOKA, M., et al. One-pot enzymatic synthesis of poly(L,L-lactide)
by immobilized lipase catalyst. J. Soc. Fiber. Sci. Technol. Jpn.,
Vol. 62:63, 2006.

FUKUZAKI, H., et al. Synthesis of copoly(D,L-lactic acid) with
relatively low molecular wheight and in vitro degradation. Eur.
Polym. J., Vol. 25, pp. 1019-1026, 1989.

GAU, C.-Y.; BRENNECKE, J. F.; STADTHERR, M. A. Reliable
nonlinear parameter estimation in VLE modeling. Fluid Phase
Equilibria v.168, p. 1, 2000.

GEUS, M. Enzymatic catalysis in the synthesis of new polymer
architectures and materials. Orientado por C. E. Koning. Tese
(Doutorado) - Technische Universiteit Eindhoven, Eindhoven -
2007.

GORKE, J. T., et al. Enzymatic synthesis of poly(hydroxyalkanoates)
in ionic liquids. J. Biotechnol., Vol. 132, pp. 306-313, 2007.

GREGOROWICZ, J. Phase behaviour of L-lactide in supercritical
carbon dioxide at high pressures. J. of Supercritical Fluids, Vol.
46, pp. 105-111, 2008.

GROSS, RICHARD A., KUMAR, AJAY e KALRA, BHANU.
Polymer Synthesis by In Vitro Enzyme Catalysis. Chem. Re., Vol.
101, pp. 2097-2124, 2001.

GUPTA, A. P. e KUMAR, V. New emerging trends in synthetic
biodegradable polymers — Polylactide: A critique. European
Polymer Journal, Vol. 43, pp. 4053-4074, 2007.

GUTMAN, A. L, ZUOBI, K. e BOLTANSKY, A. Enzymatic
lactonisation of gamma-hydroxyesteres in organic solvents.
Synthesis of optically pure gamma-methylbutyrolactones and
gamma-phenylburtyrolactone. Tetrahedron Lett. 33, Vol. 28, pp.
3861-3864.



179

HABULIN, M. e KNEZ, Z. Activity and stability of lipases from
different sources in. Journal of Chemical Technology &
Biotechnology, Vol. 76, pp. 1260-1266, 2001.

HAMMOND, D. A. e KAREL, M. E KLIBANOV, A. M. Enzymatic
reactions in supercritical gases. Applied Biochemistry and
Biotechnology, Vol. 11, p. 393, 1985.

HAMMOND, D. A., KAREL, M. e KLIBANOV, A. M. Enzymatic
reactions in  supercritical gases. Applied Biochemistry
Biotechnology, Vol. 11, p. 393, 1985.

HANS, M., et al. 2006. Ring-Opening Polymerization of &-
Caprolactone by Means of Mono and Multifunctional Initiators:
Comparison  of Chemical and Enzymatic  Catalysis.
Macromolecules, Vol. 39, pp. 3184-3193, 2006.

HANS, M. KEUL, H. e MOELLER, M. Ring-Opening
Polymerization of DD-Lactide Catalyzed by Novozyme 435.
Macromolecular Bioscience, Vol. 9, pp. 239-247, 2009.

HARRANE, AMINE, MEGHABAR, RACHID e BELBACHIR,
MOHAMED. Kinetics of the ring opening polymerization of e-
caprolactone catalysed by a proton exchanged montmorillonite
clay. Reactive & Functional Polymers, Vol. 66, pp. 1696 — 170,
2006.

HARTMANN, H. High molecular weight polylactic acid polymers.
[ed.] D. L. Kaplan. Biopolymers from Renewable Resources. s.l.:
Springer-Verlag, pp. 367-411, 1998.

HILE D. D.; PISHKO M. V. Ring-opening precipitation
polymerization of poly(D,L-lactideco-glycolide) in supercritical
carbon dioxide. Macromol. Rapid Commun., Vol. 20, p. 511-514,
1999.

HILE D. D.; PISHKO M. V. Emulsion Copolymerization of D,L-
Lactide and Glycolide in Supercritical Carbon Dioxide. Journal of
Polymer Science: Part A: Polymer Chemistry, Vol. 39, p. 562-570,
2001.

HSIAQO, Y. L.; MAURY, E. E.; DESIMONE, J. M.; MAWSON, S.;
JOHNSTON, K. P. Polymerization of methyl methacrylate
stabilized with poly(1,1-dihydroperfluoro octyl acrylate) in



180

supercritical carbon dioxide. Macromolecules, v. 28, p. 8159 8166,
1995.

HOBBS, H. R. e THOMAS, N. R. Biocatalysis in Supercritical Fluids,
in  Fluorous Solvents, and under Solvent-Free Conditions.
Chemical Reviews. 2007, Vol. 107, pp. 2786-2820.

HUANG, S. J. Biodegradable Polymer. In: Encyclopedia of polymer
Science and Engineering. [ed.] J. I. Kroschwitz. 2. New York :
Wiley, 1985. pp. 220-243. Vol. 2.

HUIJSER, S., et al. Topology Characterization by MALDI-ToF-MS of
Enzymatically Synthesized Poly(lactide-co-glycolide).
Biomacromolecules. 2006, Vol. 7, pp. 2465-2469.

HURON, M. J.; VIDAL, J. New mixing rules in simple equations of
state for representing vapor-liquid equilibria of strongly non-ideal
mixtures. Fluid Phase Equilibria, 3, 255-271, 1979.

IDRIS, A. e BUKHARI, A. Immobilized Candida antarctica lipase B:
Hydrolation, stripping off and application in ring opening polyester
synthesis. Biotechnology Advances. 2012, Vol. 30, pp. 550-563.

IKUSHIMA, et al., Y. Promotion of a lipase-catalyzed esterification in
supercritical carbon dioxide in the near-critical region. Chemical
Engineering Science. 1996, Vol. 51, pp. 2817-2822.

INKINEN, SAARA, et al. From Lactic Acid to Poly(lactic acid)
(PLA): Characterization and Analyis of PLA and Its Precursors.
Biomacromolecules. 2011, Vol. 12, pp. 523-532.

JAHNO, V. D. Sintese e caracterizagdo do poli (L-&cido lactico) para
uso como biomaterial. Dissertacdo de Mestrado, Universidade
Ferderal do Rio Grande do Sul, Brasil. 2005.

JAMSHIDIAN, M., et al. Poly - lactic acid: production, applications,
nanocomposites and release studies. Comprehensive Reviews in
Food Science and Food Safety. 9, 2010, pp. 552-571.

JEROME, C. e LECOMTE, P. Recent advances in the synthesis of
aliphatic polyesters by ring opening polymerization. Advanced
Drug Delivery Reviews. 2008, Vol. 60, pp. 1056-1076.

JOBACK, K. G.; REID, R. C. Estimation of pure-component
properties from group-contributions. Chemical Engineering
Communications, v. 57, p. 233-243, 1987.



181

JOUNG, S. N.; SHIN, H. Y.; KIM, H. S.; YOO, K. -P. High-Pressure
vapor-liquid equilibrium data and modeling of propane + methanol
and propane + ethanol systems, J. Chem. Eng. Data 49, 426-429,
2004.

KADOKAWA, J. I. e KOBAYASHI, S. Polymer synthesis by
enzymatic catalysis. Current Opinion in Chemical Biology. 2010,
Vol. 14, pp. 145-153.

KAMAT, S. et al. Biocatalytic synthesis of acrylates in organic solvents
and supercritical fluids 111. Does carbon dioxide covalently modify
enzymes? Biotechnology and and Bioengineering. 1995, Vol. 46,
p. 610.

KAMAT, S. et al. Biocatalytic synthesis of acrylates in organic solvents
and supercritical fluids. I: Optimization of Enzyme Environment.
Biotechnology and and Bioengineering. 1992, Vol. 40, pp. 158-
166.

KAO, F.-J., EKHORUTOMWEN, S. A. e SAWAN, S. P. Residual
stability of lipase from Candida rugosa in hexane, supercritical
CO,, and supercritical SF6. Biotechnol. Tech. 1997, Vol. 11, p.
849.

KASCHE, V. e SCHOLOTHAUES, R e BRUNNER, G. Enzyme
denaturation in supercritical CO,: stabilizing effect of S-S bonds
during the depressurization step. Biotechlonology Letters. 1988,
Vol. 10, p. 569.

KIRAN, E. e SARAF, V. Polymerization of S tyrene in Supercritical n-
Butane. The Journal of Supercritical Fluids. 1990, Vol. 3, pp. 198-
204.

KNANI, D.,, GUTMAN , A. L. ¢ KOHN, D. H. Enzymatic
polyesterification in organic media: enzyme-catalyzed synthesis of
linear polyesters. 1. Condensation polymerization of linear
hydroxyesters. 2. Ring-opening polymerization of epsilon-
caprolactone. Journal of Polymer Science Part A: Polymer
Chemistry. 1993, Vol. 31, pp. 1221-1232.

KOBAYASHI, S. e MAKINO, AKIRA. Enzymatic Polymer
Synthesis: An Opportunity for Green Polymer Chemistry. Chem.
Rev. 2009, Vol. 109, pp. 5288-5353.



182

KOBAYASHI, S, UYAMA, H. e KIMURA, S. Enzymatic
polymerization. Chemical Reviews. 2001, Vol. 101, pp. 3793-
3818.

KONTOGEROGIS, G. M. et al. Prediction of liquid-liquid
equilibrium for binary polymer solutions with simple activity
coefficient models. Industrial & Engineering Chemistry Research,
Vol. 34, pp. 1823 — 1834, 1995.

KRICHELDORF, H. R. e DAMRAU, D. O. Polymerization of L-
lactide with Fe(ll) lactate and other resorbable Fe(ll) salts.
Macromol. Chem. Phys. 1997, Vol. 198, pp. 1767-74.

KRICHELDORF, H. R. Syntheses and application of polylactides.
Chemosphere. 2001, Vol. 43, pp. 49-54.

KRICHELDORF, H. R., SAUNDERS, I. K. e BOETTCHER, C.
Polylactones: 31. Sn (Il) Octoate-Initiated Polymerization of L-
lactide: a mechanistic study. Polymer. 1995, Vol. 36, pp. 1253-
1259.

KRIKORIAN, V. e POCHAN, D. J. Poly (L-lactic acid)/layered
silicate  nanocomposite:  Fabricacdo, characterization, and
properties. Chemistry of materials. 2003, Vol. 15, pp. 4317-4324.

KUMAR, A. e GROSS, R.A. Candida antarctica lipase B-catalyzed
transesterification: New synthetic routes to copolyesters. Journal
of the American Chemical Society. 2000, Vol. 122, pp. 11767-
11770.

KUMAR, K., MADRAS, G. e MODAK, J. Enzymatic synthesis of
ethyl palmitate in supercritical carbon dioxide. Industrial &
Engineering Chemistry Research. 2004, Vol. 43, pp. 1568-1573.

LANGER, M., et al. Large scale optimization of beam weights under
dose-volume restrictions. Int. J. Radiat. Oncol. Biol. Phys. 1990,
Vol. 18, pp. 887-893.

LANZA, M. Comportamento de fases dos 6leos de oliva, soja e
mamona em n-butano e propano e alta pressdo. Dissertagdo de
Mestrado. Erechim, RS, Brasil : Universidade Regional Integrada
do Alto Uruguai e das Missoes, 2004.

LASPRILLA, A. J. R. et al. Poly-lactic acid synthesis for application
in biomedical devices — A review. Biotechnology Advances, Vol.
30, p.321-328, 2012.



183

LEE, J. M. e LEE, B. Phase Behavior of Poly(L-lactide) in
Supercritical Mixtures of. J. Chem. Eng. Data. 2000, Vol. 45, pp.
1162-1166.

LEITNER, W. Homogeneous catalysis for application in supercritical
carbon dioxide as a green solvent. Chimie/Chemistry. 2000, Vol. 3,
pp. 595-600.

LEJA, K e LEWANDOWICZ, G. Polymer biodegradation and
biodegradable polymers — a review. Polish Journal of
Environmental Studies. 2009, Vol. 19, pp. 255-266.

LIN T. J, CHEN S. W., CHANG A. C. Enrichment of n-3 PUFA
contents on triglycerides of. Biochemical Engineering Journal.
2006, Vol. 29, pp. 27-34.

LOEKER, F. C. et al. Enzyme-Catalyzed Ring-Opening
Polymerization of epsilon-Caprolactone in Supercritical Carbon
Dioxide. Macromolecules. 2004, Vol. 37, pp. 2450-2453.

LUXIMON, A. B., et al. Anionic polymerization of D,L-lactide
initiated by lithium diisopropylamide. Polymer. 2001, Vol. 42, pp.
9651-9656.

MA, HAIYAN e OKUDA, JUN. Kinetics and Mechanism of L-Lactide
Polymerization by Rare Earth. Macromolecules. 38, 2005, pp.
2665-2673.

MADURO, R. M. Equilibrio Liquido-Liquido em Sistemas Nicotina +
Agua + Extratante. Tese de Mestrado, FEQ/UNICAMP, Campinas,
2005.

MANE, M., et al. Enzymatic synthesis of poly-I-lactide-co-glycolide in

the ionic liquid 1-butyl-3-methylimidazolium
hexafluorophosphate. Bioprocess. Biosyst. Eng. 2010, Vol. 33, pp.
1095-1101.

MATHEY, F. Homogeneous catalysis for application in supercritical
carbon dioxide as a green solvent. Chimie/Chemistry. 2000, Vol. 3,
pp. 595-600.

MATSUMURA S, OSANAI Y, TOSHIMA K. Enzymatic
transformation of aliphatic polyesters into cyclic oligomers using
enzyme packed column under continuous flow of supercritical
carbon dioxide with toluene. Science and Technology of Advanced
Materials. 2006, Vol. 7, pp. 202-208.



184

MATSUMURA, S., MABUCHI, K. e TOSHIMA, K. Lipase-
catalyzed polymerization of lactide. Macromol. Rapid Commun.
1997, Vol. 18, pp. 477-482.

MATSUMURA, S., TSUKADA, K. e TOSHIMA, K. Novel lipase-
catalyzed ring-opening copolymerization of lactide and
trimethylene  carbonate  forming  poly(ester  carbonate)s.
International Journal of Biological Macromolecules. 1999, Vol.
25, pp. 161-167.

MEDEIROS, M; ARREDONDO, P. T. Cubic Two-State Equation of
State for Associating Fluids. Industrial & Engineering Chemistry
Research, 47, 5723-5733, 2008.

MENDES, M.; OLIVEIRA, J. V.; ULLER, A. Fracionamento de
Oleos de Citros Utilizando Fluidos Supercriticos. Ciéncia e
Tecnologia de Alimentos. 17, 4, 1997.

MICHELSEN, L. M. Saturation point calculations. Fluid Phase
Equilibria, v. 23, p. 181 — 192, 1985.

MCHUGH, M. A.; KRUKONIS, V. J. Supercritical Fluid Extraction.
Butterworth-Heinemann, Stoneban, MA, 2 ed., 1994.

MILETIC, N., NASTASOVIC, A. e LOOS, K. Immobilization of
biocatalysts for enzymatic polymerizations:  Possibilities,
advantages, applications. Bioresource Technology. 2012, Vol. 115,
pp. 126-135.

MIOLA, C., HAMAIDE, T. e SPITZ, R. Anionic coordinated
polymerization of g-caprolactone with aluminum, zirconium, and
some rare earths alkoxides as initiators in the presence of alcohols.
Macromol. Chem. 1999, Vol. 200, pp. 1771-1778.

NAIR, LAKSHMI S. e LAURECNCIN, CATO T. Biodegradable
polymres as biomaterials. Progress in polymer science. 2007, Vol.
32, pp. 762 - 798.

NAKAMURA, K. Biochemical reactions in supercritical fluids. Trends
in Biotechnology. 1990, Vol. 8, pp. 288-292.

NAKAMURA, K., et al. Lipase activity and stability in supercritical
carbon dioxide. Chemical Enginnering Community. 1985, Vol. 45,
p. 207.



185

NAKAMURA, K., et al. Lipase activity and stability in supercritical
carbon dioxide. Chemical Engineering Community. 1985, Vol. 45,
p. 207.

NDIAYE, P. M. Equilibrio de Fases de 6leos vegetais e de biodiesel em
CO, propano e n-butano. Tese de Doutorado — Escola de Quimica
— Universidade Federal do Rio de Janeiro, Rio de Janeiro - RJ,
2004.

NDIAYE, P., et al. Phase behavior of olive and soybean oils in
compressed propane and n-butane. Brazilian Journal of Chemical
Engineering. 3, 2006, Vol. 23, pp. 405-415.

NOZIROV, FARHOD, et al. 1Hand 13C NMR Studies of Molecular
Dynamics in the Biocopolymer of Glycolide and g-Caprolactone.
Solid State Neclear Magnetic Resonance. 2002, Vol. 22, pp. 19-28.

NUMATA, K., et al. Branched Poly(lactide) Synthesized by Enzymatic
Polymerization:  Effects of Molecular Branches and
Stereochemistry on Enzymatic Degradation and Alkaline
Hydrolysis. Biomacromolecules. 2007, Vol. 8, pp. 3115-3125.

OKUMARA, S., IWAI, M. e TOMINAGA, Y. Systhesis of ester
oligomers by Aspergillus niger lipase. Agric. Biol. Chem. 1984,
Vol. 48, pp. 2805-2808.

OLIVEIRA, D. Estudo comparativo da producéo enzimética de ésteres
a partir de 6leos vegetais em solvente organico e CO, supercritico.
Tese, Universidade Federal do Rio de Janeiro - COPPE. Rio de
Janeiro, Brasil: s.n., 1999.

OLIVEIRA, D. et al. Assessment of two immobilized lipases activity
treated in compressed. Journal of Supercritical Fluids. 2006a, Vol.
38, pp. 373-382.

OLIVEIRA, D. et al. Influence of compressed fluids treatment on the
activity of Yarrowia lipolytica lipase. Journal of Molecular
Catalysis B: Enzymatic. 2006b, Vol. 39, pp. 117-123.

ORBEY, H.; SANDLER, S.I. Reformulation of Wong-Sandler mixing
rule for cubic equations of state, AIChE 41 (1995) 683-690.

ORBEY, H.; SANDLER, S.I. Modeling vapor-liquid equilibria: Cubic
equations of state and their mixing rule, Cambridge Series in
Chemical Enginnering, Cambridge University Press, 1998.



186

PALERMO, L. C. M. Sintese de Poli(L-lactidec) com compostos
biocompativeis de célcio. Rio de Janeiro. Dissertacdo de Mestrado.
Universidade Federal do Rio de Janeiro. Instituto de
Macromoléculas Professora Eloisa Mano, 2010.

PARK, JI-YOUNG, et al. Cloud Points of Poly(e-caprolactone),
Poly(l-lactide), and Polystyrene in Supercritical Fluids. Ind. Eng.
Chem. Res. 2006, Vol. 45, pp. 3381-3387.

PENG, D. Y.; ROBINSON, D. B. A new two-constant equation of
state. Industrial & Chemistry Engineering Fundamentals, v. 15, p.
59 — 64, 1976.

PEREZ DE DIEGO, Y.; WUBBOLTS, F.E.; WITKAMP, G.J.; DE
LOOS, Th.W.; JANSENS, P.J., Measurements of the phase
behavior of the system dextran/DMSO/CO, at high pressures.
Journal of Supercritical Fluids, v. 35, p. 1 -9, 2005.

PRANAMUDA, H, TSUCHII, A. e TOKIWA, Y. Poly(L-lactide)
degrading enzyme produced by Amycolatopsis sp. Macromol.
Biosci., Vol. 1, pp. 25-29, 2001.

PRANAMUDA, H., TOKIWA, Y. e TANAKA, H. Polylactide
Degradation by an Amycolatopsis sp. Applied And Environmental
Microbiology, Vol. 63, pp. 1637-1640, 1997.

PRAUSNITZ, J. M.; LICHTENTHALER R. N.; AZEVEDQO, E. G.
Molecular thermodynamics of fluid phase equilibria, 3 ed., Prentice
Hall, Upper Saddle River, N. M., 1999.

RANDOLPH, T. W.,, et al. Enzymatic Catalysis in a Supercritical
Fluid. Biotechnology Letters, Vol. 7, pp. 325-328, 1985.

RANDOLPH, T. W., et al. Enzymatic catalysis in a supercritical fluid.
Biotechnology Letters, Vol. 7, pp. 325-328, 1985.

RANGAIAH, G. P. Evaluation of genetic algorithms and simulated
annealing for phase equilibrium and stability problems. Fluid
Phase Equilibria, v. 187 188, p. 83 — 109, 2001.

RAVEENDRAN, P., IKUSHIMA, Y. e WALLEN, S. L. Polar
attributes of supercritical carbon dioxide. Accounts of Chemical
Research., VVol. 38, pp. 478-485, 2005.

REBELATTO, E. A. Determinacdo de dados experimentais de
equilibrio de fases a alta pressdo do sistema dioxido de carbono



187

supercritico + etanol + L-lactideo. Florianépolis, SC: Dissertacdo
de mestrado. Universidade Federal de Santa Catarina, 2014.

REID, R. C., PRAUSNITZ, J. M. e POLING, B. E. The Properties of
Gases and Liquids. New York: McGraw-Hill, 1987.

RENON, H.; PRAUSNITZ, JM. Local Compositions in
Thermodynamics Excess Functions for Liquid Mixtures. AIChE
Journal, 14, p. 135-144, 1968.

REZAEI, K, TEMELLI, F e JENAB, E. Effects of pressure and
temperature on enzymatic reactions in supercritical fluids.
Biotechnology Advances. 2007, VVol. 25, pp. 272-280.

RISSANEN, M., et al. Solubility and phase separation of poly(L,D-
lactide) copolymers. Journal of Appied Polymer Science. 2008,
Vol. 110, pp. 2399-2404.

ROBERT, JENNIFER L. e AUBRECHT, KATHERINE B. Ring-
Opening Polymerization of Lactide To Form a Biodegradable
Polymer. J. Chem. Educ. 85, 2008, Vol. 2, p. 258.

ROWLINSON, J. S.; SWINTON, F. L.; Liquids and liquid mixtures.
3 ed., Butterworth’s, London, 1982.

ROSSO, S. R. C,, et al. Enzymatic synthesis of poly(e-caprolactone) in
supercritical carbon dioxide medium by means of a variable-
volume view reactor. J. of Supercritical Fluids. 2013, Vol. In
Press.

RUSSELL, A. J. e BECKMAN, E. J. Should the High Diffusivity of a
Supercritical Fluid. Enzyme Microbial Technology. 1991, Vol. 13,
p. 1007.

SANDLER, S. I. The generalized van der waals partition-function as a
basis for deriving equations of state and their mixing rules.
Abstracts of Papers of the American Chemical Society, v. 67, p.
189, 1985.

SCHNEPPER, C. A., STADTHERR, M. A. Robust process
simulation using interval methods. Computers and Chemical
Engineering, v. 20, p. 187, 1996.



188

SCHWAAB, M. Avaliacao de algoritmos heuristicos de otimizagdo em
problemas de estimacdo de pardmetros. Tese de mestrado —
COPPE/UFRJ — Rio de Janeiro, RJ, 2005.

SARRADE, S. J., RIOS, G. M. e CARLES, M. Supercritical CO,
estraction coupled with nanofiltration separation applications to
natural products. Separation and Purification Technology. 1998,
Vol. 14, pp. 19-25.

SAVAGE, P. E. et al. Reactions at supercritical conditions: applications
and fundamentals. AIChE Journal. 1995, Vol. 41, pp. 1723-1778.

SCHNEIDER, G. M. High-pressure thermodynamics of mixtures. Pure
Appl. Chem., 1976, 47: 277-291.

SMITH, J.M.; VAN NESS, H.C.; ABBOTT, M.M. Introdugdo a
Termodinamica da Engenharia Quimica. 5% ed. Rio de Janeiro:
LTC, 2000.

SMALLWOOD, I. M. Handbook of Organic Solvent Properties.
London : Arnold, 1997.

SOAVE, G. Equilibrium constants from a modified Redlich-Kwong
equation of state. Chemical Engineering Science. v. 27, p. 1197—
1203, 1972

SODERGARD, ANDERS e STOLT, MIKAEL. Properties of lactic
acid based polymers and their correlation with composition.
Progress in polymer science. 2002, Vol. 27, pp. 1123-1163.

SOSNOWSKI, S., GADZINOWSKI, M. e SLOMKOWSKI, S.
Poly(L,L-lactide) Microspheres by Ring-Opening Polymerization.
Macromolecules. 1996, Vol. 29, pp. 4556-4564.

SRINIVASAN, G. e Jr, J. R. E. Microcellular materials via
polymerization in supercritical fluids. Ind. Eng. Chem. Res. 1992,
Vol. 31, pp. 1414-1417.

STOLT, M., et al. More on the poly(L-lactide) prepared using ferrous
acetate as catalyst. Polym. Int. 2005, Vol. 54, 5, pp. 362-8.

SUURONEN, R., et al. A 5-year in vitro and in vivo study of the
biodegradation of polylactide plates. J Oral Maxil Surg. 1998, Vol.
56, p. 604.



189

TANAGUCHI, M. e KAMIHIRA, M. e KOBAYASHI, T. Effect of
treatment with supercritical carbon dioxide on enzymatic activity.
Agricultural Biological Chemistry. 1987, Vol. 51, pp. 593-596.

TANG, ZHAOHUI e GIBSON, VERNON C. rac-Lactide
polymerization using aluminum complexes bearing tetradentate
phenoxy-amine ligands. European Polymer Journal. 2007, pp.
150-155.

THAKUR, KHALID A. M., et al. A Quantitative Method for
Determination of Lactide Composition in Poly(lactide) Using 1H
NMR. Anal. Chem. 69, 1997, Vol. 21, pp. 4303-43009.

TOKIWA, Y., et al. Biodegradability of Plastics. International Journal
of Molecular Sciences. 2009, Vol. 10, pp. 3722-3742.

TOKIWA, YUTAKA e CALABIA, B. P. Biodegradability and
biodegradation of poli(lactide). Applied Microbiology and
Biotechnology. 2006, Vol. 72, pp. 244-251.

TRURECHT, K. J., et al. Kinetics of enzymatic ring-opening
polymerization of e-caprolactone in supercritical carbon dioxide.
Macromolecules. 2006, Vol. 39, pp. 7967 - 7972.

TU, L. S, DEHGHANI, F., FOSTER, N. R. Micronisation and
microencapsulation of pharmaceuticals using a carbon dioxide
antisolvent. Powder Technology. 2002, VVol. 126, pp. 134-149.

UMARE, P. S, et al. Catalytic ring opening polymerization of I-lactide
by titanium biphenoxy-alkoxide initiators. Journal of Molecular
Catalysis A: Chemical. 2007, Vol. 268, pp. 235-243.

UYAMA, H. e KOBAYASHI, S. Enzymatic ring-opening
polymerization of lactones catalyzed by lipase. Chemistry Letters.
1993, Vol. 22, pp. 1149-1150.

VAN KONYNENBURG, P. H. AND SCOTT, R. L. Critical Lines
and Phase Equilibria in Binary van der Waals Mixtures, Philos.
Trans. Roy. Soc. London A, 298, 495-540, 1980.

VARMA, I. K. et al. Enzyme catalyzed synthesis of polyesters.
Progress in Polymer Science. 2005, Vol. 28, pp. 949-981.

VIEIRA DE MELO, S.A.B, Desterpenacido do Oleo Essencial de
Laranja Usando CO, Supercritico. Tese de Doutorado, (Doutor em
Ciéncias em Engenharia Quimica) — Programa de Engenharia



190

Quimica PEQ - Universidade Federal do Rio de Janeiro
(COPPE/UFRJ), Rio de Janeiro - RJ, 1997.

VILLAROYA, S. et al. Supercritical CO,: an effective medium for the
chemo-enzymatic synthesis of block copolymers? Chemical
Communications. 2007, pp. 3805-3813.

VILLARROYA, S. et al. Synthesis of graft copolymers by the
combination of ATRP and enzymatic ROP in scCO,.
Macromolecules. 2006, Vol. 39, pp. 9080-9086.

VIVAS, M. e CONTRERAS, J. Ring-opening polymerization of &-
caprolactone initiated by diphenylzinc. European Polymer Journal.
2003, Vol. 39, pp. 43-47.

WANG J. L. Global Phase Diagrams and Critical Phenomena of Binary
Mixtures. 2002. Centre for Molecular Simulation School of
Information Technology Swinburne University of Technology Ph.
d. Dissertation.

WEI, Y. S.; SADUS, R. J. Equations of state for the calculation of
fluid-phase equilibria. AIChE Journal, v. 46, pp. 169-196, 2000.

WHANG, K., et al. A novel method to fabricate bioabsorbable
scaffolds. Polymer. 4, 1995, Vol. 36, pp. 837-842.

WILLIANS, D. F. Enzymatic hydrolysis of polylactic acid. Eng. Med.
1981, Vol. 10, pp. 5-7.

WONG, D.S; SANDLER, S. I. A theoretically Correct Mixing Rule for
Cubic Equations of State. AIChe Journal, 38, 671-680, 1992.

XU, QUN, WAGNER, KLAUS-D. e DAHMEN, NICOLAUS. Vapor-
liquid equilibria of different lactones in supercritical. The Journal
of Supercritical Fluids. 2003, Vol. 26, pp. 83-93.

YAMAGUCHI, YOSHIAKI e ARIMURA, TOMOHIRO. Method
for puriication of lactide. 5,502,215 United States Patent, 26 de
Mar. de 1996.

YOO, DONG KEUN, KIM, DUKJOON e LEE, DOO SUNG.
Synteses of Lactide from Oligomeric PLA: Effects of
Temperature, Pressdo, and Catalyst. Macromolecular Research.
2006, Vol. 14, pp. 510-516.



191

YOSHIZAWA, M. F. et al. Lipase catalyzed polymetization of L-
lactide in ionic liquids. Polym. Adv. Technol. 2008, Vol. 19, pp.
1396-1400.

ZHANG J.; JIANG L.; ZHU L. Morphology and Properties of Soy
Protein and Polylactide Blends. Biomacromolecules, Vol. 7, p.
1551-1561, 2006.

ZABALOY, M. S.; GROS, H. P.; BOTTINI, S. B.; BRIGNOLE, E.
A. Isothermal Vapor-liquid equilibrium data for the binaries
isobutane-ethanol, isobutane-1-propanol, and propane-ethanol, J.
Chem. Eng. Data 39, 214-218, 1994.






APENDICES

193

APENDICE A — ANALISE DE GPC PARA A DETERMINACAO
DA MASSA MOLECULAR DO PICO (1), APRESENTADO NA
FIGURA 4.11, REFERENTE A AMOSTRA DE EQUILIBRIO DE

FASES, COMPOSICAO DE 85% DE PROPANO E RAZAO

MOLAR ETANOL/L-LACTIDEO 3:1

Sample :
Injection Date :
Calibration File :
Calibration Date :

Al
05-Jun-13, 20:56:41

CAHPCHEM\GPCicalib\Curva de Padrées certa.CAL

Wednesday 13/03/13 06:35:24

Baseline from : 20.035 min Baseline to : 21.954 min
Integration from:  20.156 min Integration to : 20.960 min
MHK - A (Cal.): 0.000000E+0 MHK - K (Cal.): 1.000000E+0 mi/g
Eluent : thf(50:50) Flowrate : 0.300 mli/min
Concentration : 1.000 all Inject volume : 20.000 ul
Detector1: RID A, Refractive Index Signal Delay volume : 0.000 mi
Operator : Anderson Acquisition interval :  0.430 sec
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Elution Volume [ml]
ridiA
Mn: 48708e2 a/mol
Mw : 5.0520e2 g/mol
Mz : 5.2551e2 g/mol
My : 0.000000 g/mol
D : 1.0372e0
[n]: 0.000000 ml/g
Vp: 6.2878e0 mi
Mp : 3.7558e2 a/mol
A 1.5477e2 mi*v
10% 3.9189e2 a/mol
30% 4.3265e2 g/mol
50% 4.8263e2 g‘/mol
70% 5.4673e2 a‘/mol
90% 6.5914e2 g/mol
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APENDICE B — ANALISE DE GPC PARA A DETERMINACAO
DA MASSA MOLECULAR DO PICO (2), APRESENTADO NA
FIGURA 4.11, REFERENTE A AMOSTRA DE EQUILIBRIO DE

FASES, COMPOSICAO DE 85% DE PROPANO E RAZAO
MOLAR ETANOL/L-LACTIDEO 3:1

Sample : Al

Inject

Calibration File :
Calibration Date :

ion Date :

05-Jun-13, 20:56:41
CAHPCHEM\GPClcalib\Curva de Padrdes certa.CAL
Wednesday 13/03/13 06:35:24

Agilent GPC-Addon Rev. A.0202

Baseline from:  20.035 min Baseline to : 21.954 min
Integration from: 20.981 min Integration to : 21.375 min
MHK - A (Cal.): 0.000000E+0 MHK - K (Cal.): 1.000000E+0 mlig
Eluent : thf(50:50) Flowrate : 0.300 ml/min
Concentration : 1.000 aA Inject volume : 20,000 ul
Detector 1: RID A, Refractive Index Signal Delay volume : 0.000 ml
Operator : Anderson Acquisition interval :  0.430 sec
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Elution Volume [ml]
rdiA

Mp: 29905e2 a/mol

Mw : 3.0212e2 g/maol

Mz : 3.0525e2 g/maol

My : 0.000000 g/mol

D : 1.0102e0

[nl: 0.000000 mil/g

Vp: 6.4108e0 mil

Mp : 2 55T4e2 g/mal

A : 2 6855e2 mi*v

10% 2 6264e2 a/mol

30% 2.8031e2 g/mol

50% 2.9895e2 a/mol

T0% 3.1980e2 a‘/mol

80% 3.4761e2 g/maol
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ABSTRACT — The biopolymer poly(L,L-lactide) (PLLA) have
received increased attention due to their potential application in
the medicine and food industries. The PLLA have very
promising properties - bioresorbable and biocompatible
properties in the human body - and are easily synthesized from
components available from renewable sources. This polymer
can be manufactured by different polymerization routes,
amoung which we highlight the enzyme-catalyzed ring-opening
polymerization of L,L-lactide in compressed fluid. The aim of
this work was to report the phase equilibrium data of the
pressurized propane(l) + L,L-lactide(2) at two ethanol to
monomer molar ratios (9:1 and 7:1). The phase equilibrium
experiments were conducted in a high pressure variable-volume
view cell employing the static synthetic method. The liquid-
vapor equilibrium for the pseudo-binary systems was
determined in the temperature range 323-353K and pressure up
to 3.04MPa. For the systems investigated the liquid-vapor
equilibrium (VLE) were visually recorded. It was observed that
an increase in temperature or in propane concentration led to
pronounced raise in transition pressure values. While an
increase in the ethanol to L,L-lactide molar ratio leads to a
reduction in the pressure transition. In addition, a reduction in
the concentration of ethanol in the system complicates the
solubility of the system.
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ARTICLE INFO ABSTRACT
Article history: This work reports phase equilibrium data of pressurized (propane+ Li-lactide) system at different
Received 24 April 2014 ethanal to monamer mole ratios (9:1; 7:1; 5:1). Phase equilibrium experiments were accomplished in

Received in revised form 4 June 2014
Accepted 7 June 2014
Available online 16 June 2014

a high-pressure vanable-volume view cell employing the static synthetic method. (Vapour + liquid) equi-
librium data for the pseudo-hinary systems were determined within the temperature range from (323 to
353) K and pressures up to 3.3 MPa. For the systems investigated, (vapour + liquid) equilibrium (VLE ) was
visually recorded. It was observed that an increase in temperature or in propane concentration led to a

ffmr‘ji promum?ed rise In pressure tmqsit‘lon values. On t!]e other hand, an increa.se in the ethanol to LL-Iaﬁ?de
hase equilibria mole ratio led to a reduction in pressure transitions, whereas a reduction in ethanol concentration
Biopolyrmer complicates the achievement of one-phase homogeneous system. Thus, rapid complete miscibility of
Thermodynamic modelling the system can be controlled by the amount of ethanol added as a co-solvent. The experimental results

were modelled using the Peng-Rabinson ( PR) equation of state with the Wong-Sandler (PR-WS) mixing
rule, providing 2 good representation of the experimental phase transition points.
© 2014 Elsevier Lid. All rights reserved
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Abstract

Experimental phase equilibrium data (cloud points) for the ternary system invelving carbon
dioxide. I-lactide and ethanol have been measured in order to provide fundamental data to
conduct the polymerization reaction in supercritical carbon dioxide medinm. The experiments
were performed using a variable-volume view cell over the temperature range from 323 to
353 K. system presswre between 9 and 25.0 MPa and different molar ratios of ethanol to L-
lactide (0.5:1, 1:1 and 1.5:1). Phase transitions of vapor-liquid and fluid-liquid types were
observed. The experimental results were modeled using the Peng-Robinson (PR) equation of
state with the Wong-Sandler (PR-WS) mixing rule, providing a good representation of the

experimental phase equilibrivm data.
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