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RESUMO

Em busca de produtos que proporcionem melhores condigdes ambientais,
sustentabilidade e que substituam a enorme gama de polimeros
produzidos a partir de combustiveis fosseis, tem aumentado a procura por
materiais produzidos a partir de substancias renovaveis para a inddstria.
Nesse cendrio, destaca-se uma nova gama de poliésteres, que sdo aqueles
produzidos pela polimerizagdo de macrolactonas. A  poli(cw-
pentadecalactona) € um polimero semicristalino obtido a partir do
monomero ®-pentadecalactona, com propriedades semelhantes ao
polietileno linear de alta densidade, porém com a vantagem de ser
biodegradavel. Entretanto, a maioria dos estudos reportados na literatura
utiliza solventes tdxicos no seu processo de polimerizacdo, como o
tolueno. Por essa razdo, o objetivo desse trabalho foi promover o estudo
do equilibrio de fases da w-pentadecalactona com o dioxido de carbono
como solvente em um processo a alta pressdo, alternativo aos métodos
convencionais. A partir dos dados obtidos para o sistema monémero +
CO,, propbs-se a utilizagdo de cossolventes (cloroférmio e
diclorometano) a fim de verificar uma possivel reducdo das pressdes
necessarias para a homogeneizacdo do sistema. Os experimentos foram
conduzidos em uma célula de volume variavel pelo método estatico-
sintético, numa faixa de temperatura de 40 a 70 °C. Nos sistemas
investigados foram observadas transic6es de fases do tipo liquido-vapor
(ponto de bolha e de orvalho), liquido-liquido e liquido-liquido-vapor. Os
sistemas com cossolventes (diclorometano e cloroférmio) foram
avaliados nas razdes massicas de cossolvente/w-pentadecalactona de
0,5:1, 1:1 e 2:1. O comportamento LCST (Lower Critical Solution
Temperature) foi observado em todos os sistemas. O diclorometano e
cloroférmio utilizados como cossolventes mostraram-se efetivos na
reducdo da pressdao de transicdo de fases com o aumento da sua
concentracdo no sistema. Os dados experimentais reportados neste
trabalho foram correlacionados por meio de modelos termodindmicos
utilizando a equacédo de Peng-Robinson com a regra de mistura de Wong-
Sandler (PR-WS) e descreveram o equilibrio de fases dos sistemas
avaliados de forma qualitativa. Os dados apresentados oferecem
importantes informagGes para o desenvolvimento, simulacéo, otimizacao
e conducdo da polimerizagdo da w-pentadecalactona utilizando diéxido
de carbono, cloroférmio e diclorometano como solventes.



Palavras-chave: comportamento de fases; macrolactonas; fluido
supercritico; cossolventes; modelagem termodinamica.



ABSTRACT

In search of products that provide better environmental conditions,
sustainability and replace the huge range of polymers produced from
fossil fuels, the demand for materials produced from renewable
substances for the industry has increased. In this scenario, a new range
of polyesters is highlighted, which are those produced from the
polymerization of macrolactones. Poly (w-pentadecalactone) is a
semicrystalline polymer obtained from the w-pentadecalactone monomer,
with properties similar to linear high density polyethylene, but with the
advantage of being biodegradable. However, the majority of studies
reported in the literature use toxic solvents in their polymerization
process, such as toluene. For this reason, the aim of this work to study the
high pressures phase behavior of ®-pentadecalactone with carbon
dioxide as the solvent, which would be a high pressure process,
alternative to conventional methods. From the data of the monomer + CO,
system it was proposed the use of cosolvents in order to verify a possible
reduction of the pressures necessary for the homogenization of the
system, assisting in the solubilization of the different components. The
cosolvents chosen were chloroform and dichloromethane. The
experiments were conducted in a variable volume cell by the static-
synthetic method, over a temperature range from 40 to 70 °C. Phase
transitions of the type liquid-vapor (bubble and dew point), liquid-liquid
and liquid-liquid-vapor phase transitions were observed. The systems
with cosolvents (dichloromethane and chloroform) were evaluated in the
cossolvent /w-pentadecalactone mass ratios of 0.5: 1, 1: 1 and 2: 1. In all
systems LCST behavior was observed. The dichloromethane and
chloroform used as co-solvent were effective in reducing the phase
transition pressure with increasing concentration in the system. The
experimental data reported in this work were correlated using
thermodynamic models using the Peng-Robinson equation with the
Wong-Sandler mixing rule (PR-WS) and equation was able to describe
the phase equilibrium in a qualitative manner. The data presented provide
important information for the development, simulation, optimization and
conduction of polymerization of w-pentadecalactone using carbon
dioxide, chloroform and dichloromethane as solvents.

Keywords: phase behaviour; macrolactones; supercritical fluid;
cosolvents; thermodynamic modeling.
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CAPITULO 1: INTRODUCAO

Os polimeros desempenham um papel imprescindivel na sociedade
moderna e estdo presentes em diferentes setores da economia. O avanco
tecnologico permite que estes materiais possam ser aplicados em varias
areas como: medicina, agricultura, construcdo civil, embalagens,
eletrodomésticos, automotivo, etc. (BORSCHIVER; ALMEIDA;
ROITMAN, 2008).

Entretanto, a maioria dos plésticos convencionais como o
polietileno, o polipropileno, o poli (cloreto de vinila) ndo s&o
biodegradaveis e o acumulo deste material no meio ambiente tem
representado uma ameaca ao planeta. Para que esses problemas possam
ser superados, se faz necessdria a elaboracdo de novos materiais
poliméricos (TOKIWA et al., 2009).

Devido a grande demanda de consumidores em busca de produtos
que possibilitem melhores condi¢cbes ambientais, além de saude,
seguranca e sustentabilidade, e com o0 esgotamento dos recursos naturais,
aumentou a procura por materiais renovaveis para a industria. Nesse
contexto, os polimeros produzidos a partir de mondmeros como lactonas
e macrolactonas tém ganhado muito espago na inddstria, motivando o
desenvolvimento de novos métodos e materiais para a producdo de
polimeros. Apesar das diversas alternativas existentes para a substitui¢do
de polimeros oriundos de fontes fosseis, existe muito trabalho a ser
realizado para o desenvolvimento e aplicagdo dos polimeros de fontes
renovaveis (ATES; THORNTON; HEISE, 2011).

Poliésteres dispdem de repetidas ligacOes éster em suas cadeias, as
quais sdo susceptiveis a degradacdo hidrolitica, classificando-os como
polimeros biodegradaveis. Os poliésteres sdo muito utilizados na
biomedicina, devido a sua elevada biocompatibilidade, além de
biodegradabilidade e ndo toxicidade (SEYEDNEJAD et al., 2011).

Os poliésteres podem ser produzidos por meio da polimerizagdo de
lactonas ou macrolactonas. Uma das macrolactonas que tem sido estudada
nos ultimos anos é a w-pentadecalactona, que é considerada atdxica e
natural, sendo encontrada na natureza em grandes quantidades no dleo da
raiz da planta Angelica archangelica. As suas principais utilizagdes dizem
respeito a industria de fragrancias, xampus, cosméticos e produtos para
limpeza. Ela pode ser considerada como um substituto de monémeros
provenientes de fontes fosseis, sendo uma alternativa para as industrias
guimica e farmacéutica (GEUS et al., 2010; MCGINTY; LETIZIA; API,
2011).
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A polimerizagdo da w-pentadecalactona tem se tornado alvo de
muitos estudos na literatura, pois o polimero resultante, [poli (o-
pentadecalactona)] (PPDL), apresenta diversas propriedades fisicas,
mecanicas e de cristalizacdo. semelhantes aquelas do polietileno linear de
alta densidade (PEAD). Porém, a poli(w-pentadecalactona) possui a
vantagem de ser biodegradavel, ja que possui ligagdes éster, susceptiveis
a hidrolise (CAl et al., 2010).

Sdo vérios os trabalhos na literatura que apresentam a
polimerizagéo e copolimeriza¢do da w-pentadecalactona (BISHT et al.,
1997; CAI et al., 2010a; KOBAYASHI et al., 2001; KUMAR et al.,
2000a; VAN DER MEE et al., 2006; VAN DER MEULEN et al., 2008).
Porém, esses trabalhos utilizam tolueno como solvente para reacéo,
solvente esse que possui elevada toxicidade, podendo causar problemas
no sistema nervoso central e disfungdes cerebrais, além de que, em alguns
processos, existe a dificuldade de remocdo do produto final, j& que sua
temperatura de ebulicdo (110 °C) é elevada (DELEU, 2000; KISHI et al.,
1993; WIN-SHWE; FUJIMAKI, 2010). Além disso, a enzima utilizada
(Novozym 435) para realizar a polimerizacdo pela abertura do anel (e-
ROP) trabalha com temperaturas 6timas em torno de 60 a 80 °C, que sdo
valores superiores a temperatura de ebulicdo da maioria dos solventes
organicos (MEI; KUMAR; GROSS, 2003).

Por essas razfes, desponta o interesse da utilizacdo de solventes
com uma menor toxicidade e/ou mais facilmente removiveis, que possam
propiciar boas condigdes para a e-ROP da w-pentadecalactona, visando
futuras aplicagdes nas reas alimenticia, farmacéutica e biomédica.

A necessidade de produtos com alta pureza e qualidade tem
incentivado o emprego dos fluidos supercriticos (FSC) para a obtencdo
de ingredientes ativos, substituindo técnicas convencionais de separagao.
Os FSC representam também uma das alternativas promissoras na
polimerizacdo de macrolactonas, sendo utilizados na inddstria
farmacéutica, alimenticia e biomédica, destacando-se econfmica e
ecologicamente em varios processos. Outro fator importante da utilizacdo
de fluidos comprimidos, do ponto de vista da engenharia, é a
possibilidade de combinar reagdo e separagdo dentro de um processo
integrado (BERGEQOT et al., 2004; XU; WAGNER; DAHMEN, 2003).
Dentre esses FSC, 0 CO2 é frequentemente utilizado por ser um solvente
versatil, podendo promover a substituicdo dos solventes organicos
toxicos, devido a sua ndo toxicidade. Além disso, € um solvente que
possui temperatura critica (Tc) e pressdo critica (Pc) amenas, €
guimicamente inerte, ndo inflamavel e barato (NALAWADE;
PICCHIONI; JANSSEN, 2006).
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A producdo de polimeros biodegradaveis com elevada pureza é
uma questdo muito importante se levando em conta sua potencial
aplicacdo na medicina e na industria de alimentos. Por conta disso, o
dioxido de carbono supercritico € considerado uma boa escolha para
solvente como meio de reacdo na producdo de polimeros de alta pureza,
sendo que a baixa solubilidade dos polimeros no di6éxido de carbono néo
representa uma limitacdo para os processos. Polimerizagdes por
precipitacdo, dispersdo, suspensdo e emulsdo tém sido aplicadas com
sucesso para a sintese de polimeros biodegradaveis em fluido
supercriticos. (GREGOROWICZ, 2008).

Até o momento, apenas um trabalho envolvendo a polimerizagéo
de w-pentadecalactona em didxido de carbono supercritico foi reportado
na literatura (POLLONI et al., 2016). Entretanto, dados de equilibrio de
fases envolvendo esse mondmero ainda ndo haviam sido determinados. O
estudo desenvolvido por Polloni et al. (2016) verificou que a utilizacdo
de cossolventes (diclorometano e cloroférmio) junto ao di6éxido de
carbono supercritico aumentou o rendimento da reacdo de polimerizacéo
e possibilitou a obtengdo de um polimero com maior massa molar. A
utilizacdo de cossolventes foi proposta a fim de possibilitar a reducdo das
presses necessarias para a homogeneizacdo do sistema, promovendo
uma melhor solubiliza¢&o. O cloroférmio é utilizado para a solubiliza¢éo
da PPDL para a determinagdo de massa molar do polimero (JIANG, 2011;
PANLAWAN et al., 2013; SIMPSON; TAKWA; HULT, 2008) e o
diclorometano ja foi empregado com sucesso na polimerizagdo de
polimeros biodegradaveis (ELOMAA et al., 2011; XIE et al., 2009).

Além do diclorometano e do cloroférmio serem solventes mais
volateis do que o tolueno, a utilizacdo do didxido de carbono como
solvente surge como alternativa para diminuir a massa de solvente dos
solventes organicos empregados no processo. Nesse contexto, faz-se
necessario o estudo do comportamento de fases dos componentes
presentes no sistema de polimerizacdo (fluido supercritico, monémero,
cossolventes, polimeros, etc). Conhecer o comportamento de fases do
sistema é essencial para o entendimento dos aspectos reacionais. Para
isso, pode-se variar a temperatura, pressao e composicdo global,
observando o surgimento de diferentes fases em distintas faixas de
composicdo do monémero em meio supercritico.

A indGstria de alimentos mantém interface tecnoldgica com
diversas outras inddstrias, estimulando inovagdes ao longo de toda a
cadeia produtiva, desde a producdo das matérias- primas no campo até as
indUstrias de beneficiamento, embalagens, quimica, etc. Dessa forma, os
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biopolimeros podem ser utilizados em diferentes setores como: produgdo
de micro e nanoparticulas com aplicacdes variadas, desenvolvimento de
embalagens bioativas; desenvolvimento de novos aditivos e aplicagdes
em cosmeéticos e farmacos.

Portanto, a execu¢do deste trabalho se justifica por conta da
necessidade de obtencdo de dados experimentais, indispensaveis para o
planejamento, avaliacdo e interpretacdo das condicGes ideais para 0s
processos de polimerizacdo em meio supercritico. A predi¢do de dados de
equilibrio de fases a partir de modelos matematicos é também uma
importante ferramenta que contribui para a definicdo das operagdes
unitarias apropriadas para o sistema em andlise, permitindo a otimizagdo
do processo. A modelagem termodindmica dos dados experimentais
obtidos neste trabalho foi realizada utilizando a equacdo de Peng-
Robinson, com a regra de mistura de Wong-Sandler.

1.1 OBJETIVOS
1.1.1 Objetivo geral

O objetivo geral deste trabalho consiste em investigar o
comportamento de fases do sistema pseudobinario {di6xido de carbono +
(o-pentadecalactona + agua)} e dos sistemas pseudoternarios {diéxido de
carbono + (w-pentadecalactona + agua) + cloroférmio} e {dioxido de
carbono + (w-pentadecalactona + agua) + diclorometano} a altas
pressdes, por meio da obtencdo de dados experimentais e da modelagem
termodindmica do comportamento de fases dos referidos sistemas.

1.1.2 Objetivos especificos

a) Determinar experimentalmente os dados de equilibrio de fases
para o sistema pseudobinario {diéxido de carbono + (w-
pentadecalactona + dgua)} em diferentes temperaturas;

b) Comparar dados do sistema pseudobinario {diéxido de carbono +
(w-pentadecalactona + &gua)} com monémero seco e ndo seco;

c) Determinar experimentalmente os dados de equilibrio de fases do
sistema pseudoternario {dioxido de carbono + (w-pentadecalactona
+ 4gua) + cloroférmio} nas seguintes razBes massicas
cloroférmio/w-pentadecalactona: 0,5:1, 1:1 e 2:1.

d) Determinar experimentalmente os dados de equilibrio de fases do
sistema pseudoternario {didxido de carbono + (w-pentadecalactona
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+ agua) + diclorometano} nas seguintes razfes massicas
diclorometano/m-pentadecalactona: 0,5:1, 1:1 e 2:1.

Avaliar o efeito da adi¢do dos cossolventes no comportamento de
fases dos sistemas em estudo nas diferentes razGes massicas
aplicadas;

Modelar os dados experimentais utilizando a equacdo de estado de
Peng-Robinson com a regra de mistura de Wong-Sandler.
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CAPITULO 2: REVISAO BIBLIOGRAFICA
2.1 MACROLACTONAS

Macrolactonas, com anéis de 12 a 17 membros, sdo normalmente
utilizadas nas inddstrias cosmética e farmacéutica, em produtos como
desodorantes, aromatizantes, xampus, etc. Diferentemente de lactonas
com anéis menores (3 a 8 membros), ndo mostram grande tensdo no anel
devido a conformacéo espacial do mesmo (ALBERTSSON; VARMA,
2003; MCGINTY; LETIZIA; API, 2011).

Grande parte das lactonas com anéis menores podem ser
polimerizadas utilizando catalisadores metélicos, alcdxidos, &cidos e
basicos. Todavia, a polimerizacdo de macrolactonas por meio desses
mesmos catalisadores usualmente produz materiais oligoméricos de
baixos rendimento e massa molar (BISHT et al., 1997; COULEMBIER;
DUBOIS, 2009).

Dentre essas macrolactonas, uma das mais investigadas nos
ultimos anos é a m-pentadecalactona (PDL) ou 15-pentadecanolide,
constituida por 15 carbonos distribuidos em uma cadeia alifatica. (GEUS
et al., 2010). A w-pentadecalactona pode ser encontrada em fragrancias
usadas em cosmeéticos, fragrancias finas, xampus, sabonetes, artigos de
higiene pessoal e produtos ndo cosméticos, tais como produtos de limpeza
e detergentes. A ocorréncia de w-pentadecalactona foi reportada na
natureza, em quantidades significativas, no 6leo de raiz de Angelica
archangelica. A estrutura molecular da w-pentadecalactona pode ser
observada na Figura 2.1. O volume de utilizagdo mundial dessa
macrolactona esta na faixa de 100 a 1000 ton. por ano. Este volume é o
reportado para a w-pentadecalactona como um ingrediente em 6leos de
fragrancia em todas as categorias de produtos de consumo acabados
(MCGINTY; LETIZIA; API, 2011a). Por ser considerada “ecofiiendly”
teve um grande aumento em sua demanda e no desenvolvimento de rotas
sintéticas melhoradas, que fazem a PDL estar disponivel comercialmente
em grandes quantidades (PANTEN; SURBURG, 2008).
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Figura 2.1 - Estrutura molecular da w-pentadecalactona

0 (0

-

Fonte: McGinty, Letizia e Api (2011).

Séo varias as macrolactonas encontradas na literatura, sendo as
mesmas utilizadas geralmente na inddstria farmacéutica como
componentes de determinadas fragrancias (almiscar). Na Tabela 2.1 tem-
se a nomenclatura de vérias lactonas e macrolactonas, dada em fungéo do
ndmero de anéis.

Tabela 2.1 - Lactonas e macrolactonas de diferentes tamanhos de anel.

Tamanho do anel

Nome do composto ,
(nimero de membros)

B-propiolactona (B-PL) 4
y-Butirolactona (¥-BL) 5
d-Valerolactona (8-VL) 6
e-Caprolactona (e-CL) 7
Octanolide (OL) 9
Undecanolide (UDL) 12
Dodecanolide (DDL) 13
Pentadecanolide (PDL) 16
Hexadecanolide (HDL) 17

Fonte: Adaptado de Albertsson et al. (2009).
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Nos anéis de lactonas que possuem 3 ou 4 membros, existem
angulos e deformacdes mais acentuados, resultando em maior tensdo no
anel. Em contrapartida, macrolactonas possuem baixa ou até nenhum
tensdo do anel, acarretando em um aumento na entropia da reacdo
(DUDA; KOWALSKI, 2009).

As lactonas ciclicas (4 a 7 membros) séo facilmente polimerizadas
por catalisadores organometalicos. Por outro lado, quando este mesmo
tipo de catalisador é usado na polimerizacdo de macrolactonas (12 ou
mais membros) a reacdo pode ocorrer de forma mais lenta, com a
formacdo de produtos de baixa massa molar, 0 que sugere que a
polimerizacdo enzimética seria mais indicada para esses casos (DUDA et
al., 2002).

Poli (w-pentadecalactona) (PPDL) é um novo tipo de termoplastico
gue pode ser sintetizado pela catalise de lipases. A estrutura quimica da
PPDL, com 14 grupos metilenos e uma cadeia éster em cada unidade
repetitiva, ¢ muito similar a do polietileno linear de alta densidade
(PEAD) como pode ser observado na Figura 2.2. O polietileno ndo pode
ser facilmente degradado em moléculas menores apds a sua utilizagao,
sendo necessaria a sua degradacdo extensiva com agentes oxidantes
fortes, tais como &cido nitrico, ozdnio e acido permanganico, ou pirdlise
a altas temperaturas (superiores a 370 °C). Alem disso, a poluigdo gerada
por polietilenos néo reciclados é um grande problema que o mundo tem
gue confrontar. Uma importante vantagem da PPDL em relacdo ao PE é
a presenca dos grupos éster na cadeia, 0s quais s&o susceptiveis a quebra
da cadeia. Consequentemente, uma simples hidrolise enzimatica pode ser
utilizada para a decomposicédo da PPDL em menores blocos monoméricos
(CAl et al., 2010).
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Figura 2.2 - Comparacdo de estruturas moleculares de polietileno de alta
densidade (PEAD) e poli (o-pentadecalactona) (PPDL).

a) Polietileno linear de alta densidade (PEAD)
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b) Poli(w-pentadecalactona) (PPDL)
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Fonte: CAl et al., (2010).

Poliésteres oriundos de lactonas e macrolactonas sdo polimeros
biodegradaveis e biocompativeis com propriedades mecanicas que
permitem uma ampla gama de utilizagdo como em fios para sutura, na
engenharia de tecidos e na liberacdo controlada de farmacos. Porém, a
PPDL é um poliéster que possui alta cristalinidade e alta hidrofobicidade,
0 que dificulta o seu processo de biodegradacdo (VAN DER MEULEN
et al., 2008; WILSON et al., 2015). Ainda assim, existe a possibilidade
de copolimerizacéo e/ou funcionalizagdo desses materiais, com a intengéo
de diminuir sua cristalinidade pela inser¢do de grupos funcionais de
interesse na sua superficie, promovendo uma melhoria no desempenho do
biomaterial e ampliando as aplicacdes.

Devido as crescentes preocupacdes ambientais e de seguranga,
relacionadas ao uso de polimeros usualmente produzidos a partir de
combustiveis fésseis, os biopolimeros destacam-se como uma alternativa
na area de embalagens para alimentos. Dentre os biopolimeros
comumente utilizados para este fim estdo: polimero a base de amido ou
celulose, poli-(4cido lactico) (PLA), mais recentemente filmes de PLA
multicamadas, poli-hidroxialcanoatos (PHA), copoliésteres alifaticos-
aromaticos e polietileno (PE) e tereftalato de polietileno (PET) parcial ou
completamente obtido a partir de fontes renovaveis (GRUJI;
VUJADINOVI; SAVANOVI, 2017).

Como o desenvolvimento de polimeros a partir de macrolactonas
€ muito recente, poucos estudos sobre a utilizacdo dos mesmos estdo
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disponiveis na literatura. Cai et al. (2010) concluiram que os poliésteres
semelhantes a PPDL tém excelente potencial para funcionar de forma
semelhante ao PE. Isso foi considerado um bom pressagio para o
potencial desenvolvimento de polimeros similares ou relacionados para
uso comercial. As comparacdes gerais entre PPDL e polietileno de alta
densidade (HDPE) mostraram propriedades mecanicas lineares com
tendéncias similares no moédulo de Young em relacdo a massa molar, mas
tendéncias diferentes em relacdo ao alongamento e a tensdo de ruptura em
funcdo da massa molar. As Gltimas diferencas podem ser explicadas pela
presenca de uma densidade baixa e das ligagfes C-O presentes em
ligagdes éster na PPDL que ndo sdo encontradas no PE.

2.2 POLIMEROS BIODEGRADAVEIS

Polimero é uma macromolécula formada por muitas unidades de
repeticdo denominadas meros, ligadas por ligacdo covalente. A matéria-
prima para a producdo de um polimero é o mondmero, que é uma
molécula com apenas uma unidade de repeticdo. A polimerizagdo é a
reacdo ou conjunto de reacBes nas quais moléculas simples reagem entre
si formando uma macromolécula de alta massa molar. (CANEVAROLO,
2004).

De acordo com a American Standard for Testing and Methods
(ASTM), os polimeros biodegradaveis sdo aqueles cuja degradacéo
resulta primariamente da agdo de micro-organismos, bactérias, fungos e
algas (ASTM STANDARD, 2011).

As principais utilizagbes dos polimeros biodegradaveis estdo na
area medica (engenharia de tecidos, implantes e regeneracdo de 0ssos) e
na farmacéutica (como matriz para liberagdo controlada de farmacos)
(NOZIRQV et al., 2002).

O conceito de poliéster biodegradavel teve inicio a partir de 1930,
com trabalhos relatando a sintese do poli (acido latico) (PLA), derivado
do lactideo. O PLA é um poliéster alifatico produzido pela polimerizacdo
via condensacéo do acido latico. Para que 0 monémero derivado do acido
lactico se torne passivel de polimerizagdo, duas moléculas de &cido
lactico sdo submetidas a uma esterificagdo, sendo ciclizadas, formando
um éster ciclico. Esse éster ao ser polimerizado, forma produtos com altas
massas molares, porém com a possibilidade de sofrerem degradacédo
hidrolitica e enzimética (CAROTHERS; DOROUGH; VAN NATTA,
1932).
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Poliésteres alifaticos como poli (lactideo) — abreviado para PLA,
poli (dioxanona) -PHB, poli (glicolideo) - PGA e poli (caprolactona) -
PCL podem ser sintetizados por duas rotas principais: por
policondensacdo e por polimerizacdo via abertura de anel (ROP) de
ésteres ciclicos (lactonas). O mecanismo de abertura de anel é o mais
utilizado, pois possibilita a producéo de poliésteres com elevado grau de
polimerizacdo em condicfes de reacdo mais suaves. Além disso, na ROP
ndo ocorre a formacéo de produtos secundarios, fato que é comum na
policondensacdo, podendo assim, levar a um aumento no grau de
polimerizacéo e conversdao do monémero (ATES; THORNTON; HEISE,
2011).

Sdo varios os poliésteres alifaticos com estruturas hidrolisaveis
estudados, dentre os quais podemos destacar aqueles representados na
Figura 2.3, que apresenta a estrutura quimica destes homopolimeros,
sintetizados a partir de ésteres ciclicos (lactideos, dioxanonas, glicolideos
e lactonas) (ULERY; NAIR; LAURENCIN, 2011).

A principal vantagem destes poliésteres é a entrada no ciclo
natural, degradando-se em biomassa, dioxido de carbono e agua, pela
acdo de micro-organismos. A utilizacdo de biopolimeros contribui para a
longevidade e estabilidade de aterros sanitarios, reduzindo o volume do
lixo que passara pela reciclagem (LEJA; LEWANDOWICZ, 2010).

Figura 2.3 - Estrutura dos poliésteres alifaticos, PGA, PLA, PCL e PHB.
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Fonte: Ulery, Nair e Laurencin (2011).
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2.3 POLIMERIZAGCAO POR ABERTURA DE ANEL

Diversos mecanismos podem conduzir a sintese de poliésters,
dentre os quais pode-se destacar a polimerizacdo de lactonas por abertura
de anel (ring opening-polymerization - ROP) e a policondensacao entre
um grupo alcool e um grupo carboxilico (LECOOMTE; JEROME, 2012).

A policondensacédo é baseada na homopolicondensagéo de acido
hidroxicarboxilico ou na heteropolicondensacdo de didis com acidos
dicarboxilicos (Figura 2.4) (LECOOMTE; JEROME, 2012). Apesar do
baixo custo e da metodologia bem estabelecida, a policondensagao possui
como desvantagens longos tempos de reacdo, altas temperaturas e a
remocdo continua de subprodutos, principalmente a &gua. Produz
materiais com baixas massas molares, resultando em poliésteres com
propriedades mecénicas pobres (RAQUEZ; COULEMBIER; BUBOIS,
2012).

Por outro lado, a polimerizagdo por abertura de anel (ROP) pode
produzir poliésteres alifaticos de altas massas molares em condigdes
menos severas, polidispersdo relativamente baixa, e propriedades
interessantes para aplicacdes biomédicas e farmacéuticas. Sdo varios 0s
fatores que podem afetar a ROP de lactonas como o tipo de iniciador,
catalisador, solvente, temperatura e concentragdo de mondmero
(COULEMBIER; DUBOIS, 2009). A ROP é um mecanismo de sintese
gue tem sido muito utilizado na industria, sendo que diferentes técnicas
como polimerizagdo em massa, solugdo e emulsdo, podem ser utilizados
promovendo a obtengdo de materiais com caracteristicas controladas
(MOHANTY:; MISRA; HINRICHSEN, 2000).
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Figura 2. 4 - Principais vias de sintese de poliésteres alifaticos.
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Fonte: Adaptado de Lecoomte e Jérdbme (2012).

A polimerizacdo enzimatica por abertura de anel (ROP), ao
contrario da policondensacdo enzimatica, ndo gera grupos adicionais
como agua ou alcool durante o processo. Assim, ndo ha necessidade de
remoc¢do de subprodutos indesejaveis ao final da operagdo, evitando
simultaneamente a limitacdo da conversdo do monémero e das massas
molares obtidas (ZHANG et al., 2014).

Séo varios os trabalhos relatando a polimerizacdo por abertura de
anel da w-pentadecalactona, principalmente envolvendo polimerizacdo
em solugdo (BISHT et al., 1997; CAl et al., 2010; FOCARETE et al.,
2001; GEUS et al.,, 2010; KORZHIKOV et al., 2013; SIMPSON;
TAKWA; HULT, 2008; VAN DER MEE et al., 2006; VAN DER
MEULEN et al., 2008).

Dentre eles, Bisht et al. (1997) realizaram a sintese de poli -
pentadecalactona (PPDL) via abertura do anel utilizando diferentes
lipases como catalisadores, das quais a Pseudomonas sp. levou a maiores
rendimentos. A utilizacdo de enzimas imobilizadas proporcionou maiores
massas molares médias do que as enzimas livres. Um esquema da
polimerizacdo pode ser observado na Figura 2.5.
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Figura 2. 5 - Representagéo esquematica da sintese de poli o-pentadecalactona
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Fonte: Adaptado de Bisht et al. (1997).

De acordo com Namekawa et al. (1998), as macrolactonas
possuem uma tensdo no anel menor do que as lactonas, possivelmente
pelo favorecimento termodindmico que o estado de transi¢do do anel
aberto possui em relacdo ao anel fechado. Os autores avaliaram a e-ROP
de vérias lactonas e macrolactonas em meio aquoso, incluindo a ®-
pentadecalactona. A polimerizagio da o-pentadecalactona ndo se
mostrou eficiente ap6s 72 h, gerando apenas oligdmeros. Os autores
mencionaram que esse fato ocorreu devido a preferéncia das enzimas
utilizadas por reagdes de hidrélise ao invés da abertura do anel, em meio
aquoso (NAMEKAWA; UYAMA; KOBAYASHI, 2001).

Na maioria dos trabalhos mencionados foi reportada a sintese da
PPDL em solugdo, obtendo rendimentos superiores a 90%, entretanto,
apesar da utilizacdo de enzimas como catalisadores (ndo deixam
residuos), todos os estudos relatam a utilizacdo de tolueno como solvente.
A escolha do tolueno como solvente deve-se a sua temperatura de
ebulicdo, em torno de 111 °C, diferentemente de outros solventes cuja
temperatura de ebulicdo é mais amena, além da temperatura 6tima da
enzima ser em torno de 60 a 80 °C. Entretanto, os efeitos negativos
provocados pela exposicdo ao tolueno, principalmente nas fungdes
cerebrais (FILLEY; HALLIDAY; KLEINSCHMIDT-DEMASTERS,
2004, DELEU, 2000; MATTIA; LEBEL, 1991; WIN-SHWE;
FUJIMAKI, 2010), e também a dificuldade de sua completa remogéo,
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sugerem a substituicdo do mesmo por solventes menos agressivos,
visando a producdo da PPDL e seu uso para fins biomédicos e
farmacéuticos.

A e-ROP anidnica da m-pentadecalactona foi avaliada por Jedlriski
etal. (1996) utilizando alcoxido de potassio como iniciador em condicfes
brandas de reacdo (35 °C). O maior problema relacionado ao uso de
catalisadores quimicos toxicos é que eles podem tornar os produtos
impréprios para usos biomédicos e farmacéuticos (JEDLIRISKI et al.,
1996).

Rosso et al. (2013) investigaram a polimerizacdo da poli-(€-
caprolactona) (PCL) via e-ROP com didoxido de carbono supercritico
como solvente. A influéncia da pressdo, razdo mondmero/solvente,
porcentagem da enzima em relagdo ao monémero, a massa molar média
e o indice de polidispersdo foram avaliados. Os resultados demonstraram
gue a porcentagem de enzima utilizada influencia todos os parametros
avaliados. Maiores concentracGes de enzima caracterizaram maiores
rendimentos, massas molares e indices de polidispersdo. A propor¢do
solvente/mondmero mostrou significativa influéncia na massa molar
média. As reacBes indicaram um rendimento de 90%, massa molecular
numérica média de 13700 Da, massa molecular ponderal média de 22200
Da e Indice de Polidispersdo (IP) na faixa de 1,2 a 1,7. Nao foram
observadas diferengas significativas sobre os pardmetros nas diferentes
pressdes utilizadas.

A polimerizagdo da w-pentadecalactona em meio supercritico foi
reportada por Polloni et al. (2016) e, diferentemente dos trabalhos que
utilizam tolueno no meio de reacdo, neste estudo a PPDL foi sintetizada
pela primeira vez usando CO; supercritico, além de cloroférmio e
diclorometano como cossolventes. As reacdes conduzidas com CO;
supercritico, sem a presenca de cossolvente no meio de reacdo, obtiveram
rendimentos de 60% e massa molar entre 27000 e 33000 g.mol*. Os
rendimentos das reagBes quando diferentes razdes massicas de
cossolvente/mondmero foram utilizadas mostraram-se superiores aos
observados nos experimentos conduzidos apenas com CO,. Esse fato
pode ser explicado pela viscosidade do sistema, visivelmente menor, e a
auséncia de formacdo de um precipitado de enzima imobilizada e
polimero, quando comparado com o sistema somente com o CO:
(POLLONI et al., 2016).
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2.4 FLUIDOS SUPERCRITICOS

Um fluido supercritico (FSC) pode ser considerado qualquer
substancia pura na qual a temperatura e a pressao estdo acima de suas
condicdes criticas (Figura 2.6). A temperatura critica (Tc) € a temperatura
mais alta na qual um gas pode ser transformado em liquido pelo aumento
da pressdo. A pressdo critica (Pc) é a pressao mais elevada na qual um gas
pode ser convertido em liquido pelo aumento da temperatura
(TANIGUCHI et al., 1985). Entretanto essa definicdo ndo é a mais
adequada, uma vez que ndo se tem nenhuma informacdo sobre a
densidade da substancia. Por essa razdo surge uma definicdo menos
limitada, na qual um fluido supercritico é definido como qualquer
substancia na qual a temperatura e a pressdo estdo acima da coordenada
(Tc e Pc), e a densidade estd proxima ou acima dos valores criticos
(DARR; POLIAKOFF, 1999).

Figura 2. 6 - Diagrama P-T para componente puro.
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Perto da densidade critica, os FSC possuem propriedades
intermediarias entre um gas e um liquido. Nessas condi¢des ele pode ser
relativamente denso, e possuir uma baixa viscosidade. Além disso, os
FSC sao altamente compressiveis e sua densidade pode ser alterada em
uma ampla faixa de pressdo, como visualizado na Figura 2.7. (COOPER,
2000).

Figura 2. 7 - Demonstracédo gréfica da variacdo da densidade do CO; puro.
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Fonte: Adaptado de Cooper (2000).

Algumas propriedades do diéxido de carbono supercritico sdo
muito interessantes para a indUstria. A temperatura critica de 31,04 °C e
a pressdo critica de 73,8 bar sdo facilmente obtidas em processos
industriais. Como o CO2 é um gas inerte, ndo fornece riscos de reacdes de
oxidac&o, reducdo, hidrolise e degradaco quimica. E um gas seguro, ndo
explosivo, ndo poluente (MAUL, 1999).

Outras vantagens da utilizacdo do diéxido de carbono em
processos industriais estdo relacionadas a facilidade de separacdo do
solvente da amostra, as propriedades favoraveis de transporte que podem
acelerar a transferéncia de massa em diferentes reagdes, a auséncia de
tracos de solvente no produto final, além da possibilidade de reciclagem
do solvente como efluente gasoso (LEITNER, 2000; SARRADE; RIOS;
CARLE, 1998).
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O dioxido de carbono supercritico € um solvente viavel
comercialmente para a sintese de compostos organicos importantes para
a industria. Principalmente porque pode ser removido dos produtos da
polimerizacdo por simples despressurizacdo, levando a obtencdo de um
produto limpo e seco, o que pode reduzir 0s custos para a recuperagdo do
produto em escala industrial (LICENCE et al., 2003).

Uma das maiores vantagens citadas na utilizacdo de fluidos
supercriticos como solventes em reagGes quimicas é o fato que os valores
das propriedades fisicas desses fluidos sdo favoraveis quando comparado
com os valores tipicos para um solvente liquido, sendo a baixa
viscosidade e alta difusividade as maiores vantagens. Quando todos 0s
reagentes estdo na mesma fase, elimina-se a resisténcia ao transporte de
massa entre a interface gas-liquido (ou sélido). Cabe salientar que tudo
isso € valido apenas quando a rea¢do ocorre em uma Unica fase (NUNES
DA PONTE, 2009).

Destaca-se que dados de solubilidade de monémeros em solventes
supercriticos ndo relatam toda a complexidade do comportamento de
fases nesses sistemas. Com a variacdo da temperatura, pressdo e
composicdo global da mistura, podemos encontrar varias fases em
equilibrio, podendo a composicdo do mondmero variar em uma ampla
faixa na fase supercritica (TU; DEHGHANI; FOSTER, 2002).

Nos casos em que o dioxido de carbono supercritico é usado como
meio de reacdo, a solubilizacdo dos reagentes na mistura e as condi¢des
de operacdo sdo os principais pré-requisitos para a reacdo ser realizada
em uma Unica fase. Mas, enquanto a reagdo acontece, e ocorre a
transformacédo de reagentes em produtos, as mudangas de composicao e
novas fases (liquidas ou sélidas) podem aparecer (NUNES DA PONTE,
2009).

Desta maneira, para o entendimento de certos aspectos reacionais,
como transferéncia de massa, tamanho da macromolécula, indice de
polidispersdo, etc, se faz necessario o estudo do equilibrio de fases para
futura compreensdo do comportamento dos reagentes envolvidos no
sistema (fluido supercritico, mondmero, cossolventes, polimeros, entre
outros), sendo esses fatores de fundamental importancia para a analise e
interpretacdo das reacfes de polimerizagdo. Ainda, com a varia¢do da
pressdo e a fixacdo da temperatura, numa dada composicdo, é possivel
observar se 0 sistema estd em uma regido trifasica, bifasica ou
homogénea. Por exemplo, em uma catélise heterogénea, nas regides
bifasicas ou trifasicas, possivelmente a reacdo de polimerizacéo tera uma
conversdo menor, ou 0 mondmero levard muito tempo para reagir, em
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comparacao a rea¢do em uma regido monofasica, inviabilizando a reacéo
nessas condi¢bes de composicdo, pressdo e temperatura. Porém, estas
informacges acerca da viabilidade de reacGes sé podem ser confirmadas
por meio do estudo do comportamento de fases em questdo (BENDER,
2014).

2.5 COMPORTAMENTO DE FASES EM ALTAS PRESSOES

O estudo do comportamento de fases depende fortemente das
interacdes energéticas e da diferenca entre as moléculas envolvidas nos
sistemas. Ambos os efeitos sempre estdo presentes e o diagrama
resultante depende do efeito predominante a uma determinada
temperatura, pressdo e composicdo do sistema. A obtencdo de dados
experimentais de equilibrio de fases é de suma importancia, mesmo
quando da utilizacdo de modelos termodindmicos. Embora a modelagem
matematica possa ajudar a reduzir o nimero de experimentos, a realizacdo
de ensaios experimentais usualmente é necessaria para o ajuste dos
pardmetros do modelo de interacdo (DOHRN; BRUNNER, 1995).

Os processos de polimerizacdo e de producgdo de microparticulas
poliméricas a altas pressfes tém uma caracteristica em comum, que é a
necessidade do conhecimento do comportamento de fases do sistema em
andlise. Dados referentes & solubilidade do soluto, formacdo da fase
solida, supersaturacdo do sistema, informacdes para a simulacdo de
andlise do processo, além das condicGes de operacdo, podem ser
determinadas a partir do estudo e obtencdo de dados experimentais de
equilibrio de fases. O comportamento de fases do sistema envolvido
possibilita o entendimento do mecanismo no qual ocorre a formacao de
particulas, para serem determinadas as melhores condi¢Ges de operacdo
durante a precipitacdo (DIEGO et al., 2005).

Os sistemas poliméricos exibem frequentemente a separacdo de
fase do tipo liquido-liquido, e dependem significativamente da
temperatura, pressao, massa molar e da distribuicdo da massa molar do
polimero. Normalmente, quando acontece um aumento da temperatura,
principalmente nas regifes préximas ao ponto critico do solvente, as
solugBes poliméricas exibem imiscibilidade liquido-liquido pela
diferenga que existe de “volume livre” entre as moléculas de polimero e
de solvente, sendo esse efeito causado pela maior expansividade do
solvente em relagdo ao polimero (CHEN; RADOSZ, 1992;
KONTOGEORGIS; SARAIVA; FREDENSLUND, 1995).

Nas transi¢es de fases nas quais um aumento da pressdo de
transi¢do ocorre em funcéo do aumento da temperatura se d& o nome de
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Lower Critical Solution Temperature (LCST), isto é (0P/0T)x > 0. Nesse
tipo de transicdo, supde-se que ocorra uma reducao das diferencas entre
o0 volume livre do soluto e do solvente com o aumento da pressao, fazendo
com que 0s mesmos se tornem mais “compativeis”. Ja no caso em que
ocorre um decréscimo na temperatura, tem-se o comportamento chamado
de Upper Critical Solution Temperature (UCST) que € caracterizado pela
diminuicdo da pressdo de transicdo de fases com o0 aumento da
temperatura, ou seja, (0P/0T)x < 0. Nesse caso, as solu¢des poliméricas
exibem uma regido com solubilidade limitada, devido as diferengas entre
as interagBes energéticas existentes entre o polimero e o solvente. Se as
temperaturas estiverem entre UCST e LCST, o sistema sera miscivel para
todas as composi¢des (PRAUSNITZ; LICHTENTHALER; AZEVEDO,
1999)

Até 0 momento, ndo foram encontrados na literatura trabalhos
envolvendo o estudo do equilibrio de fases da w-pentadecalactona.
Porém, sdo véarios os estudos acerca de sistemas com mondémeros,
polimeros e fluidos pressurizados na literatura.

Gregorowicz e Benatowicz (2009) estudaram o equilibrio de fases
de sistemas envolvendo o poli (&cido lactico) de baixa massa molar e o
dioxido de carbono, em uma ampla faixa de temperaturas, pressdo e
composicdo. Os resultados obtidos mostram que os sistemas de polimeros
de baixa massa molar a base de acido lactico + dioxido de carbono tem
um comportamento caracterizado por duas ramificacdes de equilibrio
solido-liquido-vapor e sugerem que o dioxido de carbono pode ser
eficientemente utilizado no processo de purificagdo do polimero
(GREGOROWICZ; BERNATOWICZ, 2009).

Lee e Kuk (2002) estudaram o comportamento de fases do sistema
poli (L-lactideo) + diclorometano + didxido de carbono. O objetivo do
trabalho foi a obtencdo de dados experimentais a fim de esclarecer as
condicdes de operacdo para a formacdo de particulas de poli (L-lactideo)
pelo processo de precipitacdo em meio supercritico, utilizando-se o
diclorometano como solvente e o CO, como antissolvente. O sistema
apresentou um comportamento LCST, e 0s autores constataram que a
adicdo de diclorometano causou um aumento no poder de dissolugéo do
meio devido ao aumento da polaridade (LEE; KUK, 2002).

Em relacdo ao estudo do equilibrio de fases de monémeros em
fluidos pressurizados, Xu et al. (2003) apresentaram dados de equilibrio
liquido-vapor de diferentes monémeros de lactonas, y-butirolactona, &-
caprolactona, y-caprolactona, y-decalactona e 3-lactona e didxido de
carbono. Os autores trabalharam em uma faixa de temperatura entre 40 a
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90 °C e pressdes de 90 a 270 bar. O objetivo do estudo foi o conhecimento
do comportamento de fases dos diferentes sistemas para futuras reacGes
de polimerizacdo (XU; WAGNER; DAHMEN, 2003).

O estudo de equilibrio de fases com lactonas em meio supercritico
também foi realizado por Bender et al. (2010). Nesse trabalho foi
estudado o comportamento de fases de €-caprolactona, 6-hexolactona e y-
caprolactona e dioxido de carbono pressurizado em uma faixa de
temperatura de 30 a 70 °C e pressdes até 210 bar. Os resultados obtidos
mostraram transi¢Oes de fases do tipo liquido-vapor, liquido-liquido e
liquido-liquido-vapor. Esses dados serviram de base para o estudo das
condi¢des ideais de reagdo de polimerizacdo (BENDER et al., 2010a).

Na sequéncia do estudo, Bender et al. (2010) determinaram
experimentalmente transi¢Ges de fases do tipo ponto de bolha e ponto de
orvalho do sistema envolvendo poli (€-caprolactona) + diclorometano +
CO,. Constatou-se que as transi¢bes liquido-vapor, liquido-liquido e
liquido-liquido-vapor sdo funcdo da temperatura, concentracdo do
polimero e da razdo massica CO/DCM. Um aumento na temperatura
levou a um incremento nos valores de pressdo de transicdo liquido-
liquido, enquanto a elevacdo da polaridade do sistema, ocasionada pela
adicdo do cossolvente, promoveu uma mudanca das transi¢cdes vapor-
liquido e liquido-liquido para temperaturas mais elevadas e pressdes mais
baixas. Observou-se também que um aumento na fracdo maéssica de
polimero elevou as pressfes de ponto de bolha e de orvalho (BENDER
etal., 2010b).

Gregorowicz (2008) relatou o comportamento de fases para o
sistema envolvendo L-lactideo + CO2, em uma faixa de temperatura entre
-2 a 72 °C e pressdao de 100 a 800 bar. Em baixas concentracfes de L-
lactideo, o sistema se mostrou miscivel em pressées moderadas. Com o
aumento da concentracdo de L-lactideo, houve dificuldade de
solubilizacdo e a formacdo de equilibrio sélido-fluido, mesmo em
pressdes muito altas (GREGOROWICZ, 2008).

Com o intuito de reduzir as pressdes necessarias para a
solubilizacdo do sistema envolvendo CO; + L-lactideo, Rebelatto et al.
(2015) propuseram a adi¢do do etanol ao sistema, em diferentes razbes
molares. Observou-se que um aumento na concentracdo de etanol
promoveu uma reducdo na pressdo necessaria para a obtencdo de uma
Unica fase no sistema. A faixa de temperatura avaliada variou de 50 a 80
°C e a pressdo maxima foi de 250 bar. O uso de etanol como cossolvente
se mostrou eficiente, possibilitando a solubilizacdo dos sistemas
avaliados em menores pressdes.
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Nesse mesmo contexto, Bender et al. (2014) optaram pela
utilizacdo de propano pressurizado como solvente, em substituicdo ao
dioxido de carbono supercritico O sistema propano + etanol + L-lactideo
foi avaliado em diferentes razfes molares etanol/L-lactideo, para
temperaturas entre 50 e 80 °C e pressdes de até 32 bar. Para todas as
isotermas estudadas foi observada a transigéo do tipo ponto de bolha. Um
aumento na pressdo de transicdo foi observado em fungédo do aumento da
temperatura e/ou aumento da fracdo de propano (BENDER et al., 2014).

Ainda em relaco a utilizacdo de cossolventes, Debien et al. (2013)
avaliaram o comportamento de fases dos sistemas (propano + etanol +
acido L-lactico) e (dioxido de carbono + etanol + acido L-lactico) em
temperaturas variando de 323 até 353 K, pressdes de transicdo de fases
entre 100 a 250 bar, com a composicdo do solvente na mistura variando
de 93 a 99 %. No caso de uso do propano, o tipo de transi¢do foi tipo
UCST e com a utilizacdo do diéxido de carbono o sistema apresentou
comportamento LCST. O trabalho de Debien et al. (2013) traz
informac0es relevantes para os processos de sintese de polimeros com a
utilizacdo de cossolvente, principalmente no que diz respeito ao
comportamento do etanol no sistema.

Woo et al. (2012) determinaram dados para o diagrama de pressao
versus composicao para diferentes isotermas de misturas binérias de (CO>
+ lactato de propila) e (CO> + lactato de butila) utilizando um método
sintético constituido por uma célula de visualizacdo de volume variavel,
a temperaturas de 323,2 a 363,2 K e pressdes de até 16 MPa. Os dados
experimentais foram correlacionados com PR-EOS com a regra de
mistura de van der Waals utilizando diferentes métodos para
determinacdo dos parametros criticos. Os autores verificaram também
gue o lactato de propila apresenta maior solubilidade no CO do que o
lactato de butila (WOO et al., 2012).
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2.5.1 Classificacéo dos sistemas binarios

Devido a variedade de comportamentos de fases reportados na
literatura, torna-se dificil discutir brevemente o assunto, 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. O objetivo foi
determinar as linhas criticas dos sistemas em coordenadas de presséo,
temperatura e composicao. As diferengas que ocorrem no comportamento
de fases dessas misturas binarias podem ser relacionadas qualitativamente
em termos de mudancgas nas propriedades termodinamicas préximas aos
pontos criticos. Esses diagramas podem ser agrupados ou ndo pela
presenga ou ndo de linhas trifasicas, referentes ao equilibrio liquido-
liquido-vapor e pela forma pelas quais essas linhas criticas sdo conectadas
(KONYNENBURG; SCOTT, 1980). Rowlinson e Swinton (1982)
introduziram um sexto tipo encontrado normalmente em sistemas
envolvendo agua e que s6 pode ser descrito usando fungdes potenciais.

Os seis tipos de diagramas que podem ocorrer em funcdo da
assimetria molecular (diferenca de tamanho, polaridade e funcionalidade
molecular) entre 0os componentes sdo apresentados na Figura 2.8. Todos
os diagramas exibem imiscibilidade liquido-liquido, com excessdo do
Tipo I.

Na Figura 2.8, as fases liquidas que apresentam composi¢Ges
diferentes foram identificadas como I; ou I, sendo o equilibrio trifasico
indicado como l1l2g (liquido-liquido-vapor). Os pontos criticos da mistura
(I = g) representam a curva formada por todos 0s pontos onde coexistem
uma fase liquida e uma fase gasosa com a mesma composi¢do. A curva
formada por duas fases liquidas é indicada por |1 = I, Os pontos nos quais
duas fases liquidas criticas (com a mesma composicdo) estdo em
equilibrio com uma fase gasosa sao identificados por l; = I; + g. Ja quando
ocorre a coexisténcia de uma fase liquida com uma fase gasosa (de igual
composicdo) em equilibrio com outra fase liquida temos l1 = g + lo. Nesses
dois ultimos casos (1 = I2+ g e l1 = g + I2), na pressdo e na temperatura
que representam esses pontos, temos o desaparecimento de uma fase
liquida. Caso isso ocorra com 0 aumento da temperatura temos um ponto
conhecido como Ponto Critico Terminal Superior (UCEP, do inglés
Upper Critical End Point). Se ocorrer o desaparecimento por meio da
reducéo da temperatura o ponto é conhecido como Ponto Critico Terminal
Inferior (LCEP, do inglés Lower Critical End Point). Esses pontos néo
devem ser confudidos com o ponto critico da solucdo (UCST e LCST).
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Os pontos UCEP e LCEP sdo relativos ao desaparecimento de uma fase
liquida no equilibrio trifasico liquido-liquido-vapor devido a variagdes de
temperatura.

Figura 2.8 - Diagramas de fases de sistemas binarios

TIPO I TIPO II

12®)

TIPO I1I TIPO IV

o

TIPO V TIPO VI

Fonte: Espinosa, (2001) apud Ndiaye, (2004).
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2.5.1.1 Diagramas de Fases do Tipo |

Este tipo de diagrama ocorre quando os componentes da mistura
binaria possuem natureza quimica similar. Exemplos desse tipo de
comportamento sdo observados em misturas de moléculas ndo polares
como didxido de carbono e oxigénio, metano e etano, metano e nitrogénio
(PRAUSNITZ; LICHTENTHALER; AZEVEDO, 1999). Poucos so 0s
sistemas envolvendo substancias polares que apresentam esse tipo de
comportamento.

Um exemplo desse tipo de diagrama pode ser observado na Figura
2.9. A linha continua que termina em C; representa a curva de pressao de
vapor do componente puro 1. Da mesma maneira, a linha continua que
termina em C, representa a curva de pressdo do componente puro 2. Cie
C, representam os pontos criticos de cada um dos componentes puros,
sendo que a linha pontilhada refere-se aos pontos criticos da solugdo em
diferentes composigdes fixadas da mistura envolvendo o componente 1 e
2 (PRAUSNITZ; LICHTENTHALER; AZEVEDO, 1999).

Figura 2.9 — Superficie P-T-z e proje¢do P-T para o equilibrio liquido-vapor de
uma mistura binéria do Tipo I.

Fonte: Prauznitz, Lichtenthaler e Azevedo, (1999).

2.5.1.2 - Diagramas de Fases do Tipo Il

Apresenta comportamento semelhante ao tipo I, porém, em
temperaturas inferiores a temperatura critica do composto mais volatil,
ocorre a formagdo de uma imiscibilidade liquido liquido.

Na Figura 2.10, observa-se projecBes P-x, T-x e P-T que
demonstram esse tipo de comportamento. Estes diagramas estdo
relacionados entre si por meio de linhas pontilhadas. O diagrama P-x
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mostra 0 comportamento de sete isotermas (aumentando de T; até Tv)
sendo que Ty, T2 e Tz além de equilibrio liquido-vapor (ELV), exibem
equilibrio liquido-liquido (ELL), enquanto que as isotermas T4 a Ty
exibem somente equilibrio liquido-vapor.

As isotermas que se encontram abaixo das temperaturas criticas
dos compostos A e B interceptam os eixos verticais nas pressoes de vapor
nos componentes puros. Em relagdo as isotermas que se apresentam
acima do ponto critico do componente A, tém-se um ponto critico de
mistura cada vez mais perto de B conforme aumenta-se a temperatura. A
linha descontinua | = g (apresentada nos trés diagramas) que se estende
de Ca até Cg une todos os pontos criticos da mistura binaria. Para a
isoterma T3, a baixas pressfes, uma fase vapor se encontra em equilibrio
com uma fase liquida.

Com o aumento da presséo, a fase liquida se divide em duas |1 € I,
de composicdes diferentes. Assim, para cada temperatura haverd uma
pressdo na qual se encontram trés fases em equilibrio. Unindo todos os
pontos de equilibrio trifasico e projetando sobre o plano PT, obtém-se a
linha llg. O dominio caracteristico do equilibrio liquido-liquido vai
diminuindo conforme a temperatura aumenta, até chegar ao ponto I; =
I,+g onde a segunda fase liquida desaparece, correspondendo & defini¢do
anteriormente dada ao ponto critico terminal superior (UCEP)
(PRAUSNITZ; LICHTENTHALER; AZEVEDO, 1999; NDIAYE,
2004).
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Figura 2.10 — Projecdes P-x, P-T e T-x dos diagramas de fases do Tipo Il

p

T

Fonte: Espinosa, (2001) apud Ndiaye, (2004).

Os maximos da zona de imiscibilidade liquido-liquido estdo unidos
por meio da linha descontinua l1 = I>. A linha Iy = I, corresponde aos
pontos criticos de solu¢do (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).

2.5.1.3 - Diagramas de Fases do Tipo 111

Nos casos em que a imiscibilidade liquido-liquido da mistura é
suficientemente grande, a regido trifasica se apresenta em condicOes
muito proximas as do ponto critico do componente mais volatil. Nesses
casos o0 eixo da linha critica equilibrio liquido-liquido é deslocado para
temperaturas mais elevadas, podendo interceptar a linha critica do
equilibrio liquido-vapor, dividindo-o em dois ramos. O primeiro comeca
no ponto critico do componente menos volatil e se une a linha l; =1, em
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altas press@es. Ja o segundo ramo se inicia no ponto critico do composto
mais volatil interceptando a linha trifasica no ponto I1 = g + Iz, que por
definicdo corresponde a um ponto critico superior terminal.

Os diagramas de tipo Ill caracterizam-se por resultarem da
intersecdo de regides de coexisténcia de fases, além de apresentarem uma
linha divergente de pontos criticos. A figura 2.11 mostra a evolucéo da
imiscibilidade liquido-liquido em diferentes temperaturas. Observa-se a
partir do diagrama P-x que um aumento de temperatura a partir de Cg
modifica a forma da regido bifasica, com um tipo de transi¢do 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 o ponto critico do componente menos volatil (B) até a
zona de alta pressdo (PRAUSNITZ; LICHTENTHALER; AZEVEDO,
1999).

Figura 2.11- Projeg@es P-x, P-T e T-x do diagrama de fases do Tipo III.

Fonte: Espinosa, (2001) apud Ndiaye, (2004).

Na figura 2.12 podemos observar como este locus pode variar
bastante conforme aumenta as diferencas entre os componentes Estes
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diagramas sdo tipicos de misturas binarias envolvendo CO; com n-
hexadecano, 2-5-hexanodiol e dgua.

Figura 2.12- Possiveis formas das linhas criticas | = g e | =1 do diagrama do Tipo
1"I.

Fonte: Ndiaye, (2004).

2.5.1.4 Diagramas de Fases do Tipo IV

Os diagramas do tipo 1V sdo obtidos quando a linha dos pontos
criticos dos diagramas de fases do tipo Il se curvam interceptando a curva
de equilibrio trifasico l1l.g, obtendo-se entéo o diagrama de fase do tipo
IV com trés curvas criticas: l1 =g, l.=g e I = |, Esse tipo de diagrama é
similar ao do tipo V. Resultam 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-I. A baixas
temperaturas, apresenta equilibrio liquido-liquido, que desaparece no
ponto I; = I, + g, correspondendo a um ponto critico superior terminal
(UCEP) ((BENDER, 2008; NDIAYE, 2004).

Na Figura 2.11 pode se observar que em altas temperaturas, ocorre
outro ponto I, =l + g, aparecendo no mesmo uma segunda fase liquida, o
gue caracteriza a presencga de um ponto critico inferior terminal (LCEP),
0 equilibrio trifasico se estende até um terceiro ponto I; = I, + g onde o
desaparecimento de uma das fases liquida significa a presenca de um
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segundo ponto critico superior terminal (UCEP). A parte da curva
trifasica observada a baixa temperatura é semelhante ao comportamento
dos diagramas do Tipo Il (Figura 2.10), com a linha critica l; = I,
terminando em um UCEP, de modo que o comportamento da regido de
imiscibilidade I-1 pode ser analisado a partir do diagrama P-x da Figura
2.10. O sistema CO; / n-tridecano exibe este tipo de comportamento
(BENDER, 2008; NDIAYE, 2004).

2.5.1.5 - Diagramas de Fases do Tipo V

Diferentemente do tipo IV, nas misturas que apresentam
comportamento tipo V, os liquidos sdo completamente misciveis abaixo
do LCEP, apresentando o ponto critico terminal de baixa temperatura
oculto devido a presenca de uma fase sélida. Nos diagramas do tipo V, 0s
liquidos sdo completamente misciveis abaixo do LCEP.

Algumas misturas binarias de alcanos com grandes diferencas no
tamanho da molécula exibem este tipo de comportamento. Como, por
exemplo, 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. Na Figura 2.13 sdo demonstradas as projecfes P-X,
P-T e T-x para um sistema binario de comportamento pertencente ao Tipo
V ((PRAUSNITZ; LICHTENTHALER; AZEVEDO, 1999; NDIAYE,
2004).
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Figura 2.13 — ProjegBes P-x, P-T e T-x do diagrama de fases do Tipo V

[
N
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3
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Fonte: Espinosa, (2001) apud Ndiaye, (2004).

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,
Lichtenthaler e Azevedo, 1999), o qual pode ser visualizado na Figura
2.14, que a partir de diagramas P-x-y mostra que em temperaturas baixas
(T < T¢ do etileno, Tc = 9 °C), observa-se comportamento de equilibrio
liquido-vapor. Porém, em temperaturas proximas a temperatura critica do
etileno, observa-se 0 aparecimento de transicoes liquido-liquido. A partir
do aumento da temperatura a regido de imiscibilidade liquido-liquido
comeca a diminuir até seu total desaparecimento.

Esse tipo de comportamento também foi observado por Bender
(2008) no estudo do equilibrio de fases envolvendo diéxido de carbono e
0 mondmero g-caprolactona. Proxima da temperatura critica do CO, (Tc
= 31,04 °C) foram encontrados transi¢Ges de fases do tipo LL, e com o
aumento da temperatura, essa regido de imiscibilidade se reduz até o
desaparecimento.
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Figura 2.14 — Comportamento de fases do sistema etileno/metanol

r(b) T,=260K (¢) ; =275K (d) Tz =285K (e) Ty=295K

Pressure

L+V
L+V

Mole Fraction C;H,

Fonte: Prauznitz, Lichtenthaler e Azevedo, (1999).

2.5.1.6 - Diagramas de Fases do Tipo VI

Geralmente, esse tipo de comportamento é observado em sistemas
bindrios nos quais 0s compostos possuem algum grau de associacao.
Neste caso, existe uma regido de imiscibiliade liquido-liquido com uma
linha critica que comeca em um ponto critico inferior terminal e converge
para um ponto critico superior terminal. A linha critica | = g é semelhante
a que foi exibida no diagrama do Tipo I.

Exemplos deste complexo tipo de comportamento sdo encontrados
em misturas onde um (ou ambos) componente é auto-associado por
ligagdes de hidrogénio. Um exemplo desse tipo é 4gua/etanol. Nesse tipo
de diagrama, a fase sélida ocorre a baixas temperaturas, ndo afetando o
comportamento de fases. Nos diagramas nos quais ocorre uma regido de
imiscibilidade liquido-liquido, a linha trifasica “slg” pode interceptar a
linha de equilibrio “llg” causando modifica¢des nos diagramas mostrados
na Figura 2.8.

2.5.2 Métodos experimentais para a determinacéo do equilibrio de
fases

O levantamento de dados experimentais de equilibrio de fases a
altas pressdes pode ser obtido por diferentes métodos, sendo que a selecéo
da técnica mais adequada deve ser baseada em trés principais fatores:
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custo, propriedades fisico-quimicas dos componentes e condicdes de
operacdo. Essas medidas diretas de dados experimentais de equilibrio de
fases sdo uma importante fonte de informagéo, porém a obtengéo desses
dados experimentais é dificil (DOHRN; BRUNNER, 1995).

Dentre as técnicas utilizadas para a investigacdo do equilibrio
multifasico podemos destacar trés categorias, de acordo com o método
empregado para analisar a composi¢do das fases ou a maneira que uma
fase se desloca em relacdo a outra (DOHRN E BRUNNER, 1995;
DARIVA, 2000).

- Métodos Dinamicos: extrativo (saturagdo) e continuo;
- Métodos Estaticos: sintéticos e analiticos;
- Métodos com recirculacéo.

Os métodos dindmicos sdo aqueles nos quais a0 menos uma das
fases do sistema esta sujeita a um deslocamento em relagéo a outra. Os
métodos dinamicos sdo distinguidos quanto ao contato entre as fases
envolvidas no sistema. No caso dos métodos estaticos, a principal
caracteristica é o sistema ser fechado. Quando temos 0 método estatico
analitico, a identificacdo da composicdo pode ser realizada pela retirada
das amostras das fases em equilibrio, ja no método estatico sintético, as
analises sdo realizadas por técnicas nao intrusivas (DARIVA, 2000).

Alguns autores classificam o método com recirculagdo como
dindmico, uma vez que ocorre escoamento de uma das fases, enquanto
outros consideram o método como estatico, devido as semelhancas na
etapa em ocorre a retirada das amostras das fases em equilibrio. O método
com recirculagdo surgiu como uma melhoria aos métodos estaticos,
porém, devido as semelhancas existentes com os métodos dinamicos,
muitos autores preferem a classificagdo como tal (CORAZZA, 2002). O
método com recirculag¢do pode ser considerado como dindmico, uma vez
que ocorre um fluxo de uma fase em relacdo a outra, ou como estatico
pelas semelhangas na etapa em que ocorre a retirada das amostras das
fases em equilibrio (VIEIRA DE MELO, 1997).

As principais caracteristicas do método estatico sintético sdo que a
célula de equilibrio, uma vez carregada, permanece fechada até o
equilibrio ser atingido e as composicfes das fases em equilibrio séo
determinadas indiretamente, sem a necessidade de amostragem. No inicio
do experimento a composicdo global é conhecida, uma vez que séo
introduzidas na célula quantidades pré-determinadas de cada
componente. Para que a solu¢do fique homogénea, condigdes de
temperatura e pressdo sdo ajustadas. A célula é composta por uma janela
de safira, que permite a visualizagcdo do seu interior, e um pistdo que
garante a variagdo do volume (de acordo com as condicOes de presséo).
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O método consiste inicialmente do aumento da pressao do sistema até a
formacdo de uma Unica fase, seguido da reducdo da mesma, até a
formacéo de bolhas ou turvamento da solugdo (DEBIEN, 2014).

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

2.6 MODELAGEM TERMODINAMICA PARA O EQUILIBRIO
DE FASES

Os célculos referentes ao equilibrio de fases consistem
basicamente na determinacdo das condi¢Oes de temperatura, pressdo e
composicdo nas quais ocorre o equilibrio. Em um sistema multifasico e
multicomponente, no qual se tem o equilibrio mecénico e térmico, faz-se
necessario o equilibrio termodinamico, ou seja, igualdade das fugacidades
de cada componente em todas as fases. Os calculos de fugacidade séo
feitos por meio de modelos termodinamicos, sendo que estes podem ser
totalmente empiricos, ou baseados em modelos moleculares
simplificados (como, por exemplo, a familia das equaces de estado de
van der Waals e 0s modelos de coeficientes de atividade), ou entdo em
equacBes com origem na termodindmica estatistica como as equagdes de
estado do virial ou da teoria de perturbagdo (PRAUSNITZ;
LICHTENTHALER; AZEVEDO, 1999).

A analise do comportamento de fases de misturas a altas pressfes
e a modelagem termodindmica destes resultados vém auxiliando na
reducdo dos custos referentes a operagdo e projeto de plantas para
separacao e purificacdo, por meio da escolha de solventes, obtengdo de
uma sequéncia adequada de operacdes, além da otimizacao das dimensdes
das operagdes unitarias ligadas aos processos de separacdo, extracdo e
reacdo com fluidos pressurizados. A assimetria molecular que existe entre
0s componentes, a elevada compressibilidade da fase fluida nas condicGes
do processo e a sensibilidade das variaveis envolvidas na regido proxima
ao ponto critico sdo as principais dificuldades encontradas para a
representacdo termodindmica de sistemas contendo compostos em
condi¢des sub ou supercriticas (ORBEY; SANDLER, 1995).

Dentre 0os modelos termodindmicos mais utilizados, podemos citar
as equagdes de estado (EDE) cubicas de Peng-Robinson (PR) e Soave-
Redlich-Kwong (SRK), que sdo provenientes da teoria de van der Waals.
A utilizagdo dessas equages de estado para a predi¢do do comportamento
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de fases é muito ampla, devido, em grande parte, a sua simplicidade
matemética (MEDEIROS; TELLEZ-ARREDONDO, 2008).

2.6.1 Equac0es de Estado Cubicas

Séo equagdes de estado cubicas em volume, sendo obtidas a partir
da funcéo e partigdo generalizada de van der Waals usando as ferramentas
da termodinamica estatistica, como apresentado por Sandler (1985). Sao
modelos muito simples e eficientes para correlagdes de dados
experimentais, destacando-se nesse grupos as equacfes de Soave-
Redlich-Kwong (SRK) (SOAVE, 1972) e Peng-Robinson (PR) (PENG;
ROBINSON, 1976). Essas equagdes integram o grupo dos modelos mais
usados na representacao do equilibrio de fases a altas pressoes.

Atualmente , as equacdes SRK e PR sdo as duas equacdes de estado
mais largamente difundidas e usadas na inddstria, por proporcionarem
uma estrutura matematica relativamente simples, além de uma boa
capacidade de predicdo para misturas compostas por substancias de
caréater apolar ou fracamente polar. Por essa caracteristica, a SRK e a PR
se tornaram as equagOes preferidas para a modelagem de processos na
indUstria petroquimica, principalmente na descricdo da fase organica das
misturas.

E importante salientar que esses tipos de equacdes sio baseados
em modelos de natureza puramente empirica, sendo a adequacdo na
descricdo de sistemas, que se afastam da idealidade, por muitas vezes
verificada na prética, por meio de tentativa e erro.

As equacbes de estado clbicas tipo van der Waals podem ser
representadas por meio da seguinte equacédo geral (REID; PRAUSNITZ;
POLING, 1987)

RT a

+ 2 2

v—b v°+ubv+qgb
Fixando-se u = 1 e q = 0 na Equacdo 3.1 obtém-se a equacdo de
estado clbica de Soave-Redlich-Kwong:

_ RT a
v-b v(v+b)

onde P ¢ a pressdo absoluta do sistema, T a temperatura absoluta, R é a
constante universal dos gases ideais e v 0 volume molar. Os coeficientes

aebdaEquacdo 2.2, sdo definidos a partir de parametros de componentes
puros. Para misturas, sistemas binarios e multicomponentes, estes

P—

=0 .1)

2.2)
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parametros sdo combinados por meio de regras de misturas. Os
parametros a e b para cada componente sdo calculados por meio da
equacdo 2.3 e 2.4, respectivamente.

a= 0,42748R 72

[1 + (0,480 + 1,574w — 0 176w2)( 1/2)] 2.3)

b= 0,08664P— (2.4)

Sendo o o fator acéntrico, Tcatemperatura critica e P, a pressdo critica
e Tr é atemperatura reduzida, T, = l
C

A equacdo SRK foi proposta por Soave (1972) como um
aperfeicoamento da equacédo de estado cubica de Redlich-Kwong. Uma
das grandes contribuigdes de Soave foi deixar o parametro a dependente
do fator acéntrico (®), como pode ser visualizado na equagdo 2.3. De
acordo com Elliot et al. (1999) a equacdo SRK tem a capacidade de
predizer, de forma satisfatdria, propriedades criticas de misturas e o
equilibrio liquido-vapor de sistemas binarios contendo hidrocarbonetos,
hidrogénio, monoxido e dioxido de carbono.

Peng e Robinson (1976) desenvolveram uma equacdo com o
intuito de satisfazer as seguintes metas:

1. Os parametros devem ser expressaveis em  termos
de propriedades criticas e fator acéntrico;

2. O modelo deveria produzir razoavel precisdo préximo ao ponto
critico,  particularmente  para célculos do fator de
compressibilidade e densidade de liquidos;

3. As regras de mistura ndo devem empregar mais de um dnico
parametro de interacdo binario, que deve ser independente da
pressdo, temperatura e COMposicao;

4. A equacdo deveria ser aplicivel a todos os calculos de todas as
propriedades de fluidos em processos de gas natural. (PENG;
ROBINSON, 1976);

Fixados os valores de u=2 e g= -1, a Equacéao de estado cubica
de Peng-Robinson (Equagdo 2.5) ¢ obtida:

_ RT a
"~ v—b [v(v+b)+b(v-b)]

(2.5)


https://pt.wikipedia.org/wiki/Ponto_cr%C3%ADtico_(termodin%C3%A2mica)
https://pt.wikipedia.org/w/index.php?title=Factor_ac%C3%AAntrico&action=edit&redlink=1
https://pt.wikipedia.org/wiki/Fator_de_compressibilidade
https://pt.wikipedia.org/wiki/Fator_de_compressibilidade
https://pt.wikipedia.org/wiki/G%C3%A1s_natural
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Onde P ¢ a pressdo absoluta do sistema; T é a temperatura
absoluta; v é o volume molar, a é o chamado de parametro de energia, que
fornece uma medida das forgas de atracdo intermoleculares e b é
chamado de pardmetro de covolume, uma medida do tamanho da
molécula (PRAUSNITZ; LICHTENTHALER; AZEVEDO, 1999).

Para a equacdo de PR tem-se que:

a s OBTART L | (037464 1154226 0 026992 07 1T,

4

(2.6)
RT,

b = 0,07779607 — @.7)

c

Onde: o 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

TC

De acordo com Elliot e Lira (1999) a equacdo de PR ¢ capaz de
predizer com precisdo dados de equilibrio liquido-vapor, ja que a
introducdo do fator acéntrico ajuda a especificar a curva de pressdo de
vapor, visto que o mesmo é definido em funcéo da pressdo de vapor do
composto em questdo. O fator acéntrico é nulo para moléculas
simetricamente esféricas, tais como argdnio, xendnio. Valores diferentes
de zero caracterizam moléculas que desviam da simetria esférica,
portanto, denominadas acéntricas. O fator acéntrico € definido como a
diferenca entre o logaritmo da pressdo de vapor reduzida de substancias
simples, moléculas esféricas (log,;oP°* = —1, para T = 0,7), e 0
logaritmo da presséo de vapor reduzida para as moléculas acéntricas, em
Tr=0,7, conforme a Equacdo 2.8 (ELLIOT; LIRA, 1999).

w=-10- 10910Pr5at|rr:0,7 (2.8)

Por essa razdo, o fator acéntrico pode ser determinado para
qualquer fluido a partir da T¢, Pc e uma Gnica medida de pressao de vapor
efetuada na T, = 0,7. Os valores de T. e P. podem ser obtidos
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experimentalmente ou por métodos de contribuicdo de grupo como os de
Joback e Reid, (1987) e Constatinou e Gani, (1994).

Observando-se as Equacdes (2.1) a (2.8) podemos constatar que a
aplicacdo das equacdes de estado SRK e PR dependem de trés parametros
para cada componente da mistura: os valores da pressdo e temperatura
critica e o fator acéntrico. Alem disso é importante salientar que em uma
mistura, pardmetros de interacéo (kij e i) para cada par de componentes
presentes devem ser determinados.

A comparacdo entre as equacfes SRK e PR (Equacgbes 2.2 e 2.5
respectivamente), mostra que ambas apresentam formas semelhantes,
sendo as mesmas polinomiais cubicas em relacdo ao volume do sistema.
Por esse motivo, essas equagdes, juntamente com as EDES precursoras de
van der Waals e Redlich-Kwong, sdo comumente referidas como
equacdes de estado cubicas. Por apresentarem forma polinomial e serem
cUbicas em relagéo ao volume, justificam a popularidade dessas equagdes,
devido a sua relativa facilidade de resolugdo (BENDER, 2014).

Diversos sdo os trabalhos nos quais essas equages sdo utilizadas
como, por exemplo, Gregorowicz (2008), que estudou o equilibrio de
fases do sistema L-lactideo e dioxido de carbono a altas pressdes. As
transicbes observadas foram de equilibrio liquido-vapor, sendo as
mesmas modeladas utilizando a regra de mistura de van der Waals. Os
resultados obtidos demonstraram que o modelo conseguiu predizer
satisfatoriamente o equilibrio liquido-vapor. Com a mesma regra de
mistura e equacdo de PR, Bender et al. (2010) conseguiram representar
de forma satisfatoria 0 comportamento de fases de sistemas binarios
contendo lactonas (g-caprolactona, y-caprolactona e d-caprolactona) em
dioxido de carbono.

No trabalho de Bender (2014) foi possivel observar que, para 0s
sistemas propano + L-lactideo + etanol e dioxido de carbono + L-lactideo
+ etanol, a melhor abordagem foi aquela em que os dados foram
modelados utilizando PR com as regras de mistura van der Waals
biparamétrica e de Wong-Sandler. Nesse caso a regra de mistura de
Wong-Sandler obteve resultados mais satisfatorios.

2.6.2 Regras de Misturas

O célculo dos parametros de energia (a) e de corre¢do do volume
(b) das equagdes de estado cubicas para os componentes puros pode ser
realizado individualmente. Entretanto, em sistemas que possuem mais de
um componente, se faz necessaria a utilizacdo de uma regra de mistura,
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que sdo equacgdes que relacionam os pares de componentes presentes na
mistura (BENDER, 2014). Na sequéncia sdo apresentadas as regras de
misturas utilizadas neste trabalho:

2.6.2.1 van der Waals (vdW?2)

A regra de mistura de van der Waals, também conhecida como
regra de mistura quadréatica, pode ser apresentada como: uniparamétrica
(vdw1), apresentando somente um parametro de interacéo binaria (ki)
para obtencdo do pardmetro a; ou biparamétrica (vdW2), onde dois
pardmetros de interagdo binaria (ki e lij) para a obtengdo dos pardmetros
a e b, respectivamente (BENDER, 2014).

n n

a=>y > xxa, (2.9)
i1 j-1

b= xx b, (210)
i=1 j-1

O termo encontrado na Equagdo 2.9 aijé conhecido como
parametro atrativo entre as moléculas dos componentes i € j, e 0 termo
encontrado na Equacdo 2.10, bij, representa o parametro de repulséo

entre as moléculas do sistema. Para o célculo de &; e bij, as seguintes

regras de combinacdo sdo comumente utilizadas (ORBEY; SANDLER,
1998).

&; = (a'iiajjyys(l_ kij) (2.12)
by = O'S(bii +b;; Xl_ Iij) (2.12)
onde a;, a;, b, e bjj sdo parametros dos componentes puros, e kij e

|ij sdo parametros de interacdo binaria entre os componentes de uma

mistura. kij esta relacionado a energia de atragdo entre as moléculas da
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mistura, aij e |ij é associado a energia de repulsdo entre tais moléculas (

bij) (BENDER, 2014).
2.6.2.2 Wong-Sandler (WS)

Essa regra de mistura foi desenvolvida por Wong e Sandler
(1992), sendo que combina uma equacdao de estado (EDE) cubica com um
modelo de energia em excesso (GF). A regra de mistura de WS se encaixa
na classe dos modelos denominados EDE/GE. Esses tipos de modelos
incorporam na regra de mistura das EDE clbicas modelos de coeficiente
de atividade como Wilson, NRTL (Non-Randon-Two-Liquid),
UNIQUAC (Universal-Quase-Chemical) e UNIFAC (UNIFAC-
Functional-group-Activity-Coefficients). Por meio dessa combinacéo,
tem-se a possibilidade de um aumento na aplicagdo em equagGes cubicas
de estado, sendo a utilizacdo indicada para prever o equilibrio liquido-
vapor a altas pressdes, incluindo fluidos que trabalham em condicGes
supercriticas e sistemas muito complexos. Além do que, resultados para
sistemas com baixas e altas densidades podem ser representados
adequadamente, sem dependéncia da densidade do sistema (WONG;
SANDLER, 1992).

Castier e Sandler (1997a), apresentaram a combinacao da equacdo
de estado de van der Waals com um modelo GE (NRTL), sendo utilizada
a regra de mistura Wong-Sandler, investigando-se a influéncia dos
parametros do modelo sobre as formas dos diagramas de fases préximos
da regido critica. Os mesmos autores, Castier e Sandler (1997b),
compararam os dados obtidos no primeiro trabalho, apresentando a
combinacgdo da EDE de PR modificada com o modelo NRTL utilizando
também a regra de mistura de Wong-Sandler. Com esses estudos, 0s
autores conseguiram demonstrar que os modelos utilizados foram capazes
de predizer o comportamento critico de sistemas ndo-ideais em altas
pressdes.

Na determinacdo dos parametros a e b, proposta por Wong e
Sandler (1992), a regra de mistura foi derivada impondo que o calculo da
energia livre de Helmholtz em excesso na EDE & pressdo infinita
(aZEPEY, sejaigual a mesma propriedade calculada a partir de um modelo
de energia livre em excesso, assim como NRTL, isto é:

aBEPE = gE (2.13)
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Os parametros a e b sdo dados a partir das seguintes equacdes
apresentadas por Castier e Sandler, (1997b):

a D
m = Q5 =Db (2.14)
__Q
b= - (2.15)
— 8% | yne Xt
D= o + 35 RTD: (2.16)
Para a EDE-PR a constante ¢ é:
1
¢ =—%n(1+2) (2.17)
ak, = GEXTPX) (2.18)
Q = ?:1 ;lil xixj (bl] — %) (219)

A regra de mistura de WS utilizada neste trabalho foi a mesma
utilizada no estudo proposto por (Bender, 2014), com o modelo NRTL
para o calculo da energia livre molar de Gibbs em excesso, de acordo com
a Equacéo 2.20.

ij J QiiGjj
(b = 7) = 5 (b = b)) =57 (1 - ky) (2.20)

O modelo NRTL foi proposto por Renon e Prausnitz (1968) e tem
sua fundamentacdo no conceito de composicdo local possuindo trés
parametros ajustaveis (Agij, Agji, Kij € aij). A equacdo para o modelo NRTL
é apresentanda na equcéo 2.21.

G e . T viGiiX)

RT ~ “I=17 yme 6ix
onde Gj e Gji sdo dados pelas Equacbes 2.22 e 2.23, e 7jj e 1 S80
calculados pelas EquacGes 2.24 e 2.25, respectivamente.

(2.21)

Gi; = exp(—ay;T;)) (2.22)
Gj; = exp(—ay;7j;) (2.23)
Tij = % (2.24)
7 =L (2.25)
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Os parametros Agjj, Agji estdo relacionados a energia caracteristica
da interagdo entre as moléculas do tipo i e j e o parAmetro oj esta
relacionado com a aleatoriedade da mistura. Os pardmetros Agij, Agiji, Kij
e ajj SA0 especificos para um par de particulas das espécies i e j, sendo
independentes da composi¢do e da temperatura. Quando o pardmetro oij
é nulo a mistura é complemente randémica e 0 modelo NRTL se reduz ao
modelo de Margules de dois sufixos. No entanto, para varios sistemas
investigados a;j apresenta uma variacdo de 0,20 a 0,47; quando dados
experimentais sdo escassos, o valor de a;j pode ser arbitrario, uma escolha
tipica é a;; = 0,3 (PRAUSNITZ; LICHTENTHALER; AZEVEDO, 1999).

O coeficiente de atividade para uma solucdo multicomponente
expresso em termos do modelo NRTL é dado pela Equagéo 2.26.

nc
Yj=1TjiGjixj
T3S Grix

x;Gij Y1 TG
Iny, = jGij ( 1=171jGlj

+ 3 7 ——) (2.26)

REq GrjXk YRS, Grjx

2.6.3 Estimativa dos Parametros do Modelo PR (WS)

A necessidade de representacdes precisas das propriedades fisicas
de substancias envolvidas em processos quimicos estimulou o
desenvolvimento de novos modelos moleculares recentemente. Todavia,
essas equagdes de estado requerem um nimero de parametros ajustaveis
que sdo obtidos a partir de uma correlagdo com dados experimentais. Para
isso, se faz necessario um método de otimizacdo adequado para 0s
calculos de regressao utilizados na determinacao desses pardmetros.

Entretanto, devido a ndo linearidade dos modelos termodinamicos
com relacdo aos parametros, torna-se fundamental a utilizagdo de uma
técnica eficiente para a otimizacéo desses pardmetros. Essa otimizagéo é
alcancada pela minimizacdo da funcdo objetivo que, inicialmente, pode
ser feita por qualquer método, sendo que seu resultado ndo deveria ser
influenciado no processo de estimativa, j& que o minimo dessa fungdo
objetivo seria independente do método usado para a sua obtencéo.
Todavia, devido a fatores como o alto grau de ndo linearidade dos
modelos e a presenga de minimos locais, a escolha do método pode ser
determinante para a estimativa dos parametros.

Os métodos de otimizacdo podem ser divididos em duas classes:
métodos deterministicos e métodos estocasticos. Os métodos
deterministicos utilizam derivadas da fungdo, sendo muito dependentes
da estimativa inicial. Portanto, podem convergir para minimos locais.
Esses métodos se destacam pelo alto grau de convergéncia e preciséo.
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Destacam-se dentro desta classe os chamados métodos de Newton. Dentre
eles, 0 método de Levenberg-Marquardt (MARQUARDT, 1963 apud
SCHWAAB, 2005), que combina caracteristica da aproximagdo baseada
no gradiente com alta taxa de convergéncia, sendo, portanto, o de maior
destaque (SCHWAAB, 2005).

Entretanto, se as avaliagcdes do gradiente séo custosas ou ha outras
dificuldades, métodos que nao utilizam gradiente assim como o algoritmo
Simplex (Nelder e Mead, (1965) apud SCHWAAB, 2005) podem ser
utilizados. Na estimativa dos parametros das equacdes de estado, a funcdo
objetivo é raramente convexa, apresentando normalmente multiplos
minimos locais. Por essa razdo, os métodos citados tém uma grande
inclinagdo a encontrar um minimo local, caso ocorra uma inicializagdo
(initial guess) inapropriada.

Os métodos estocaticos tém como principal caracteristica a
independéncia de estimativas iniciais, tendo uma busca aleatoria dentro
de uma regido definida para os parametros e a facil implementacdo. Esse
tipo de algoritmos também se caracteriza pela realizacdo de um grande
nimero de avaliagbes da fungdo objetivo em toda a regido de busca,
aumentando-se a possibilidade de encontrar o 6timo global da funcéao
objetivo. Os métodos estocasticos que apresentam maior destaque sao:
Simulated Annealing, PSO (Particle Swarm Optimization) e Algoritmo
Genético (SCHWAAB, 2005).

Um dos maiores problemas da minimiza¢do de uma determinada
funcgdo objetivo diz respeito a ndo convergéncia para o melhor ponto de
minimo local ou global. Nesses casos, 0 modelo ndo representaria a
precisdo desejada, ja que o melhor conjunto de parametros néo foi obtido.
Além de que a utilizacdo de parametros inadequados pode diminuir a
capacidade de um modelo reproduzir condigdes especificas do equilibrio
de fases, como misturas ndo ideais, que sejam azeotrépicas ou que exibam
equilibrio liquido-liquido em sistemas parcialmente misciveis (GAU;
BRENNECKE; STADTHERR, 2000).

Consequentemente, o modelo poderia estar apresentando um
resultado impreciso, além de poder reproduzir um resultado fisicamente
incorreto. Devido a essas dificuldades, os métodos estocasticos surgem
como uma alternativa promissora, ja que sdo robustos e de simples
implementacdo computacional (BEHZADI; GHOTBI; GALINDO, 2005;
RANGAIAH, 2001).



67

2.6.4 Formulacao do problema de equilibrio

Para a solucdo de problemas de equilibrio de fases o critério de
equilibrio se baseia na igualdade de potenciais quimicos entre as fases que
se encontram em equilibrio. O critério de potencial quimico pode ser
observado na Equagdo 2.27, podendo ser expresso utilizando-se um
funcéo auxiliar, como a fugacidade (Equacéo 2.28).

u =’ (i=1...,nc) (2.27)
fe=f/ (i=1..nc) (2.28)

onde, f“ representa a fugacidade do componente i na mistura e os

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

Portanto, diferentes fases a e f nas mesmas T e P estdo em
equilibrio quando a fugacidade de cada espécie constituinte tem 0 mesmo
valor em todas as fases. Este é o critério de equilibrio utilizado na solucéo
de problemas envolvendo equilibrio de fases. Para o caso especifico do
equilibrio liquido-vapor multicomponente, a Equacdo 2.28 pode ser assim
escrita:

A

fr=f" (i=1..nc) (2.29)

As Equacbes 2.28 ou 2.29 podem ser expressas em termos de duas
formulagdes: formulagdo gamma-phi (y-¢) ou formulagdo phi-phi (¢- ¢).

2.7 CONSIDERACOES A RESPEITO DO ESTADO DA ARTE

De acordo com resultados promissores apresentados na literatura,
a sintese de poliésteres alifaticos via e-ROP de lactonas e macrolactonas
tem se apresentado como uma rota promissora, visto que gera produtos
com propriedades para aplicagdo em diversos setores da industria,
principalmente nas areas biomédica, farmacéutica e de alimentos. Esses
poliésteres devem atender aos requisitos relacionados a cada setor,
principalmente no que diz respeito & degradabilidade, resisténcia
mecéanica e maleabilidade.

Embora o objetivo da maioria dos processos de producdo de
polimeros, ou de qualquer outro segmento, seja a obtencéo de um produto
final com alta qualidade e aceitabilidade pela indUstria, muitos processos
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convencionais para o desenvolvimento de biomateriais utilizam solventes
e catalisadores toxicos, que acabam limitando a sua utilizag&o.

Nesse contexto, a maioria dos trabalhos reportados na literatura
sobre a polimerizacdo do poliéster de poli (o-pentadecalactona) utiliza o
tolueno como solvente, que é altamente toxico, e possui uma enorme
dificuldade de ser eliminado do produto final devido ao seu alto ponto de
ebulicdo (110 °C). Por essa razdo, faz-se necessario a utilizagéo de novos
solventes que remetam a um processo ecofriendly. Com esse intuito, a
utilizacéo do dioxido de carbono como solvente tem recebido atengdo em
estudos relacionados a producéo de polimeros biodegradaveis.

A poli (o-pentadecalactona) pode ser considerada como um
material com caracteristicas semelhantes com o polietileno de baixa
densidade, com a vantagem de possuir um grupo éster em sua cadeia
principal, possibilitando a sua hidrélise e consequentemente aumentando
a sua biodegradabilidade. A polimerizacdo da poli (w-pentadecalactona)
em meio supercritico foi reportada recentemente por Polloni et al. (2016),
entretanto nenhum trabalho envolvendo o estudo de equilibrio de fases da
w-pentadecalactona foi encontrado na literatura.

O conhecimento da fenomenologia envolvida nos processos que
utilizam solventes e catalisadores ndo toxicos é essencial para a
compreensao do comportamento de fases de misturas em altas pressdes,
nos quais duas ou mais fases coexistem. Por essa razdo, para o
desenvolvimento e a consequente aplicacdo de novas técnicas de
separacao, o estudo do comportamento do equilibrio de fases do sistema
é essencial, além da predicdo do mesmo por meio de modelos
matematicos, que auxiliam na definicdo das opera¢Bes unitarias mais
vantajosas para um sistema.

Assim, com base no sucesso da utilizagao de fluidos pressurizados
nas reagdes de polimerizacdo, e visando a necessidade de producédo de
novos materiais  poliméricos  biodegradaveis, biocompativeis,
biorreabsorviveis, justifica-se o estudo do equilibrio de fases da -
pentadecalactona em meio supercritico utilizando dioxido de carbono
como solvente.

A avaliacdo de dados de equilibrio de fases envolvendo fluidos
pressurizados (CO2) com qualquer tipo de macrolactona ainda nao foi
reportada na literatura, o que caracteriza o carater inovador desse
trabalho. Outro fator que deve ser salientado € a utilizacdo de cossolventes
(diclorometano e cloroférmio) nas mesmas razes massicas nas quais €
conduzida a polimerizacdo, buscando a compreensdo da influéncia dos
mesmos quanto as pressdes de transicdo e manutengdo de um sistema
homogéneo.
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Em grande parte dos estudos de sistemas compostos por CO; e
mondmeros, o teor de umidade deste ndo é contabilizado, nem na
composicado do sistema nem na modelagem termodinamica. Entretanto, a
depender do percentual de &gua contido no monémero, mudancgas nas
transicfes de fase do sistema podem ser observadas. Assim, buscando
descrever os sistemas avaliados da melhor maneira possivel, foi
considerada a agua como um componente, tanto na determinacdo da
composic¢do do sistema quanto na modelagem.

Nesse sentido, na préxima secdo sdo apresentados 0s materiais e
métodos utilizados para a obtencao dos dados experimentais do equilibrio
de fases dos sistemas avaliados nesse estudo.
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CAPITULO 3: MATERIAIS E METODOS
3.1 MATERIAIS

O mondémero w-pentadecalactona, 1-oxa-2-ciclohexadecanona (n°
CAS 106-02-5) utilizado para obtencdo dos dados de equilibrio de fases
a alta pressdo foi adquirido de Sigma-Aldrich (EUA). O composto nao
sofreu nenhum tratamento antes dos experimentos e foi mantido sob
refrigeracdo em atmosfera inerte, para que ndo sofresse qualquer tipo de
alteragdo por consequéncia da luz ou calor. O contetido de agua presente
neste mondmero foi determinado pelo método de Karl Fischer (Quimis)
sendo de 2,1 %, em massa. Para comparacéo e avaliacdo da importancia
da agua no sistema, alguns experimentos foram conduzidos com o
mondmero seco a 60 °C em uma estufa a vacuo (0,1 bar) por 72 h,
resultando em um teor de agua de 0,56 %, em massa. Antes de cada
experimento, a quantidade de w-pentadecalactona seca necessaria para
conduzir cada ensaio foi armazenada em um frasco selado sob atmosfera
de nitrogénio. Na Tabela 3.1 sdo apresentadas as caracteristicas do
mondmero utilizado neste trabalho.

Tabela 3.1 - Caracteristicas do monémero w-pentadecalactona.

Monbmero Férmula Massa Estrutura Pureza
Molecular Molar molecular (%0)
(g.molt)
- Ci15H250; 240,38 98,0

pentadecalactona

O didxido de carbono (99,9% de pureza minima, fase liquida) foi
adquirido na White Martins S/A (Brasil) em cilindro de 25 kg. O
diclorometano e cloroférmio (99,8 % de pureza minima) foram
adquiridos de Sigma-Aldrich (EUA).

3.2 APARATO EXPERIMENTAL

As medidas experimentais de equilibrio de fases a altas pressdes
foram conduzidas em uma célula de volume variavel com visualizagéo
através de uma janela de safira, baseada no método estatico sintético,
sendo que a unidade utilizada é similar aquelas apresentadas por Lanza
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(2004), Bender (2014) e Rebelatto et al., (2015). As Figuras 3.1 e 3.2
apresentam, respectivamente, o aparato experimental e o diagrama
esquematico deste.

Figura 3.1 — Aparato experimental

Fonte: do Autor

Figura 3.2 — Diagrama esquematico do aparato experimental.

Lr3

7

Fonte: Dariva (2000) adaptado por Lanza (2004).
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As siglas apresentadas na Figura 3.2 representam: C1: reservatorio
de solvente (COy); V1: vélvula de esfera (tem como objetivo isolar o
cilindro da bomba); BR1: banho de recirculacéo, utilizado para manter a
camisa da bomba a uma temperatura constante; BS: bomba de seringa alta
pressdo da marca ISCO, modelo 260D; CE: célula de equilibrio de
volume variavel construida em acgo inoxidavel, encamisada e polida
internamente; JS: janela de safira, posicionada na parte frontal da célula
e no orificio de entrada de luz; V2: Vélvula de uma via, utilizada com a
finalidade de evitar o retorno do solvente para o cilindro; V3, V4 e V6:
valvulas de esferas, sendo a véalvula V3 de fundamental importancia para
o0 isolamento do sistema; V7: vélvula de alimentagdo do solvente na
célula de equilibrio; V8: valvula de descarga ou alivio, utilizada em casos
de emergéncia ou no momento da despressurizagdo do sistema; BR2:
banho com recirculagdo para aquecimento da célula; IT: indicador de
temperatura; TP: transdutor de pressdo diferencial; MP: monitor de
pressdo; FE: fonte de alimentacdo de energia; AM: sistema de agitacdo;
FL: fonte de luz; ST: termopar

3.3 PROCEDIMENTO EXPERIMENTAL

O experimento tem inicio com a carga da bomba com o solvente
(diéxido de carbono) armazenado no cilindro. Ocorre entdo a
transferéncia do solvente do cilindro (C1) para a cAmara interna da bomba
(BS). No interior da cAmara da bomba é adicionado uma grande carga de
solvente, que sera utilizado como componente do sistema, além de atuar
como fluido pressurizador.

A pressdo da bomba é entdo ajustada em 150 bar, e a temperatura
do banho de recirculagdo (BR1) mantida em 7 °C, pois nessas condi¢oes
o0 valor da densidade do CO2 é conhecido, ja que a bomba controla apenas
o0 volume adicionado, e ndo a massa. As valvulas V3 e V4 sdo abertas
para que ocorra a pressurizacdo de toda a linha.

Durante a estabilizacdo do fluxo de CO2 no sistema, inicia-se a
montagem da célula de equilibrio. Primeiramente, é realizado o ajuste do
pistdo, de forma que esse possa deslizar no interior da célula e a0 mesmo
tempo vedar a passagem de fluido da parte frontal para a parte traseira e
vice-versa. No interior da célula é colocada a barra de agitacdo magnética
para a posterior homogeneizacéo do sistema, e entdo adiciona-se a massa
de mondmero desejada. Em seguida, é realizada a manipulagao das roscas
de fechamento e a célula é posicionada sobre o agitador magnético. Nos
sistemas que envolvem a adicdo de cossolventes esses sdo medidos e
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adicionados a célula com o auxilio de uma seringa, através do orificio
onde posteriormente é conectado o termopar.

No método estatico sintético devemos conhecer a composicéo
global do sistema em estudo. Na medida gravimétrica do monémero e dos
solventes diclorometano e cloroférmio foi utilizada uma balanca analitica
(Shimadzu, Modelo AY220) com precisdo de 0,0001 g. A fim de obter a
composicdo desejada do sistema é necessario conhecer o volume de
solvente que é transferido. A bomba de seringa possui um reservatorio
interno encamisado, que permite determinar o volume de solvente que é
transferido ao sistema, desde que as condicgdes de pressdo e temperatura
sejam conhecidas. O volume de CO; que é transferido para a célula é
calculado por meio do decréscimo do volume interno do cilindro da
bomba pela abertura da valvula V7. Nesse momento, a temperatura € a
pressdo do sistema sdo mantidas constantes durante a carga do COg, para
gue a massa do solvente adicionada possa ser computada com base em
sua densidade. Antes da valvula V7 ser aberta, é importante que ocorra a
estabilizacdo do fluxo da bomba (+ 0,01 mL.min%). Apos esse periodo, a
valvula de alimentacdo é aberta lentamente, promovendo a carga de
solvente na célula, até que se atinja o valor desejado.

Posteriormente a carga de CO,, a pressdo da bomba é reduzida (55
bar) e a valvula V5 é aberta para que o fluido entre em contato com o
fundo do pistdo. Inicia-se entdo a agitacdo da mistura e o sistema de
aquecimento por meio do banho com recirculagdo para aquecimento da
célula (BR2) é acionado. O banho de recirculacdo é conectado a célula
encamisada por meio de mangueiras de silicone, sendo que a 4gua contida
no BR2 é aquecida e bombeada por meio de uma bomba de recirculacéo
até a camisa da célula, aquecendo-a até que se atinja o valor desejado para
0 experimento.

No interior da célula, a captacdo da temperatura ocorre por meio
do termopar (ST), cujo valor é representado no indicador de temperatura
(IT). O termopar e o indicador foram previamente calibrados de modo
que a temperatura do sistema sempre fosse baseada no indicador (IT). As
temperaturas variaram de 40 a 70 °C, sendo que as primeiras medidas sdo
realizadas na temperatura de 40 °C, e as outras temperaturas séo avaliadas
na sequéncia (50, 60 e 70 °C).

O experimento tem inicio com o aumento da pressdo da bomba,
deslocando o pistdo até que a mistura se torne uma fase Unica. (ponto A
na Figura 3.3). A temperatura é mantida constante e o sistema permanece
sob constante agitagdo, e, posteriormente, inicia-se a despressurizacdo do
sistema até o surgimento de uma segunda fase (ponto B da Figura 3.3),
sendo que ao menor sinal de mudanca de fase a despressurizacdo é



75

interrompida, aguardando-se alguns minutos até a estabilizacdo do
sistema e identificacdo do tipo de transicdo entre as fases segregadas.
Anota-se 0 valor de pressdo de transicdo e pressuriza-se 0 sistema
novamente para a repeticdio do experimento. O processo de
despressurizacao é realizado por um gradiente de pressdo na ordem de 3
bar.min, sendo esse procedimento experimental repetido por, no
minimo, 3 vezes para a avaliacdo da reprodutibilidade da metodologia e
a obtencdo de um valor médio da pressdo de transicdo a temperatura e
composicdo global constantes.

Quando pequenas bolhas aparecem no topo da célula, a transicao é
denominada ponto de bolha. Ja quando uma fina névoa e/ou goticulas de
liquido surgem dentro da célula a transicdo é denominada ponto de
orvalho. Em ambos os casos, a composicdo da fase predominante é
considerada igual a composi¢do global da mistura, considerando-se a
guantidade de massa na segunda fase desprezivel.

Nos casos em que ocorre equilibrio liquido-liquido (ELL)
identifica-se 0 ponto de transi¢do a partir do surgimento de uma nova fase,
gue se estende por todo o topo da célula, seguido do turvamento completo
do sistema. A despressurizacdo segue até o surgimento de uma terceira
fase vapor no topo da célula caracterizando o equilibrio liquido-liquido-
vapor (ELLV). A obtencdo dos pontos de ELL e ELLV é bastante
complicada devido ao prolongado tempo necessario para a segregacao das
fases. Em geral, aguarda-se cerca de 10 min com a pressao estagnada até
0 surgimento da fase liquida no topo da célula para a medida do ponto.
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Figura 3.3— Esquema da transigdo liquido-fluido em um diagrama P-x. PT =
Pressdo de Transi¢do; z1 = composicdo global do componente 1; x1 =
composicao do componente 1 na fase liquida.

FPressao

L=
—

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

Na Figura 3.4 temos a vista interna frontal da célula de equilibrio
com as diferentes regides no equilibrio de fases. Nessa figura é possivel
observar as diferentes transicfes de fase: 1) Inicio da transicdo de fase
liquido — vapor, ELV-PB; 2) Inicio da transi¢éo de fase liquido — vapor,
ELV-PO; 3) Inicio da transicdo de fase liquido — liquido, ELL; 4) Inicio
da transicdo de fase liquido-liquido — liquido-liquido-vapor, ELLV.
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Figura 3.4 — Visualizacéo dos tipos de transigdo de fases observadas no interior
da célula de equilibrio. 1) Inicio da transi¢do de fase liquido—vapor, ELV-PB;
2) Inicio da transigio de fase liquido — vapor, ELV-PO; 3) Inicio da transicédo de
fase liquido — liquido; 4) Inicio da transigdo de fase liquido-liquido — liquido-
liquido-vapor, ELLV.

4)
Fonte: do Autor.

No término da medida de cada ponto experimental, repete-se o
procedimento aumentando-se a temperatura, conforme indicado
anteriormente. Assim, com uma composicao global constante, é possivel
obter uma curva P-T para o sistema em estudo.

No final dos experimentos é realizada a descarga da unidade
experimental. Esse procedimento é realizado porque ndo é aconselhavel
manter o0 solvente na camara da bomba, pois com o aumento da
temperatura logo ap6s o desligamento do banho (BR1) ocorre a expansao
do COg, levando a problemas na vedacdo da bomba. Apds a descarga do
solvente, a célula de equilibrio é desconectada da unidade e inicia-se o
processo de limpeza, normalmente com Aagua quente e detergente,
removendo os residuos do seu interior e das conexdes. Para facilitar a
higienizagdo, a célula é submetida a uma segunda lavagem com &lcool
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etilico e posteriormente submetida a secagem com o auxilio de ar
comprimido.

O desvio padrdo experimental da pressdo média (c) que representa
a dispersdo dos resultados é dado pela Equacédo 3.1.

G=\/ Zrzl(Pi — P)2 (3.1)
n-1

Onde, n representa 0 nimero de pontos experimentais a uma dada
temperatura e composicao, P, representa o valor experimental da pressao

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

3.4 MODELAGEM TERMODINAMICA
3.4.1 Formulacédo do problema de equilibrio

Como descrito na se¢do 2.6.5, sdo duas as formulagdes possiveis
para a resolucdo de problema do equilibrio de fases. Neste trabalho, a
formulagdo utilizada foi a phi-phi (@- ¢), j& que em testes preliminares a
formulagdo gamma-phi (y-@) ndo demonstrou resultados satisfatorios. A
fim de facilitar a compreensdo e justificar o uso da abordagem escolhida
as duas formulades sdo detalhadas a seguir.

Formulagdo gamma-phi (y-¢)

Os modelos utilizados para a as fases liquidas e vapor séo
diferentes. Dessa maneira a equacdo 3.3 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 (Equagéo 3.2).

yid'P=x7i i (3.2

onde ¢3iv refere-se a fase vapor; ;/i' e f. sdo as propriedades da fase

liquida.
O coeficiente de atividade apresentado na equacéo 3.2 é calculado
a partir de modelos de GE como aqueles apresentados na se¢do 2.5.3. Ja 0
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coeficiente de fugacidade de um componente em mistura pode ser
calculado em funcéo do fator de compressibilidade de uma mistura. Uma
forma de se calcular o coeficiente de fugacidade é pelo uso das EDE
cUbicas. A abordagem gamma-phi é apropriada para pressdes baixas a
moderadas (PRAUSNITZ; LICHTENTHALER; AZEVEDO, 1999).

Formulacgéo phi-phi (p-¢)

Esse tipo de formulacdo permite que ambas as fases sejam
modeladas pela mesma equacdo de estado, ja que a formulagdo gamma-
phi é indiferente & pressdo na fase liquida. O critério de isofugacidade
conduz as formulagdes phi-phi (¢-¢), ou configuragdo simétrica, sendo
que a Equacdo 3.3 pode ser escrita como

yiéivp = Xi(giI P ou yiéiv(T’ P,X) = Xi&il (T,P,x) (3.3)

Por estas razdes, a abordagem phi-phi é preferencialmente
empregada para célculos de ELV a altas pressdes (PRAUSNITZ;
LICHTENTHALER; AZEVEDO, 1999).

3.4.2 Estimativa dos Parametros do Modelo PR (WS)

Testes preliminares demonstraram que a Equacéo de estado de PR
apresentou resultados satisfatorios em comparacdo com a equacdo de
estado de SRK, sendo por esta razdo, selecionada para a realizacéo da
modelagem. Primeiramente, a equacdo de Peng Robinson foi testada com
regra de mistura de van der Walls (PR-vdW2) ndo apresentando uma
predicdo satisfatoria ao sistema; entdo, posteriormente, foi investigada a
capacidade da predi¢do do modelo PR empregando a regra de mistura de
Wong-Sandler.

Da mesma forma, testes preliminares em relacdo aos coeficientes
de atividade para o calculo da energia molar de Gibbs em excesso
(GE(T,P,x)), utilizando os modelos NRTL, UNIQUAC e UNIFAC,
demonstraram uma melhor predi¢cdo dos dados quando empregado o
modelo NRTL. Quando utilizado o modelo PR com a regra de mistura de
WS — empregando o modelo de NRTL para o calculo de GE - os seguintes
parametros de interacdo binaria precisam ser ajustados aos dados
experimentais: 4gij, 4gii, Kij € aij.

Esses parametros de interacéo binaria foram obtidos pelo programa
computacional em linguagem Fortran apresentado por Ferrari et al. (2009)
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e Bender (2008). No programa, a fungéo objetivo (FO) é convergida por
meio de dois algoritmos numéricos de otimizacdo. Inicialmente, o
algoritmo realiza uma busca inicial para os valores dos pardmetros com o
método estocastico enxame de particulas (PSO, do inglés, Particle Swarm
Optimization), e posteriormente o algoritmo aprimora a busca por meio
do algoritmo de otimizacéo Simplex. O programa utilizado na estimativa
permite a opgdo de operar com apenas um deles ou ambos em sequéncia,
que foi a op¢do adotada nesse trabalho. Quando os dois séo utilizados em
sequéncia, inicia-se sempre pelo PSO seguido do Simplex.
Primeiramente, os valores obtidos pelo método PSO séo fornecidos como
estimativas iniciais para o método deterministico Simplex. Dessa
maneira, essa segunda etapa teve como objetivo refinar a busca
encontrada inicialmente pelo método PSO, com o intuito de reduzir a
possibilidade da convergéncia para um minimo local.

A qualidade dos parametros obtidos foi avaliada pelo valor final da
funcéo objetivo que ¢ apresentada na equacédo 3.4.

FO = yN9BS(peP Pf‘”)z (3.4)

onde NOBS é o nimero de observages experimentais; PF% é a pressdo

calculada pelo modelo termodinamico; PiExp ¢ a pressdo obtida
experimentalmente.

Com os parametros ajustados, comparagdes entre as pressdes
calculadas e as experimentais foram feitas por meio do desvio quadrado
médio, rmsd, do inglés root mean square deviation, e desvio absoluto,
AD, do inglés absolute deviation, os quais foram calculados pelas
Equacoes 3.5 e 3.6, respectivamente.

PiCalc_PEXp 2

rmsd = ?z"fS( nobsl ) (3.5)
_ \'nmobs |PicalC_PiExp|

AD = 3! (3.6)

nobs

Na modelagem dos sistemas avaliados, a agua foi considerada um
componenente jA que o valor de 2,1% em massa no mondmero,
correspondia a um valor de aproximadamente 22% em base molar. Com
0 mondmero seco, o teor de dgua correspondeu a 0,56% em massa, ou 7%
em base molar. Portanto, no processo de modelagem, o sistema
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pseudobinario foi considerado ternario e o sistema pseudoternario foi
considerado quaternario.

Para os sistemas ternarios o caminho empregado foi o ajuste de
todos os parametros de interacdo utilizando os dados experimentais.

Devido as dificuldades encontradas na modelagem dos sistemas
quaternarios, os parametros previamente obtidos do sistema CO2 + w-
pentadecalactona + agua (sem secagem) foram mantidos. Portanto, para
0s sistemas quaternarios nao foi realizado o ajuste entre os parametros
binarios CO; - w-pentadecalactona, CO; - agua e w-pentadecalactona —
agua, sendo ajustados os pardmetros CO; - cloroformio, -
pentadecalactona — cloroférmio e dgua — cloroférmio para o quaternério
com cloroférmio. Da mesma maneira, no quaternario com diclorometano
como cossolvente foram mantidos os parametros obtidos do sistema
ternario e foram ajustados CO; — diclorometano, w-pentadecalactona —
diclorometano e 4gua — diclorometano. Adotou-se ainda um pardmetro de
dependéncia da temperatura (kj;) que pode ser observado na Equagédo 3.7:

Ky =f +6,10° /T (3.7)

As propriedades criticas (T. e P¢), o fator acéntrico (o) e a massa
molar das substancias utilizadas sdo apresentadas na Tabela 3.2.

Tabela 3.2 - Propriedades criticas, fator acéntrico e massa molar dos componentes

Substancia TJ/K  Pcbar 1) Mw/g-mol*!
Didxido de Carbono® 304,10 73,80 10,2390 44,010
Cloroformio? 536,40 53,7 0,218 119,38
Diclorometano? 510,0 60,8  0,1990 84,93
o-pentadecalactona®®  551,6° 23,3 3,5186° 240,38
Agua? 647,3 221,2 0,344 18,015

T., temperatura critica; P, pressdo critica, ®, My, massa molar

2Poling et al. (2001).

b Lyndersen, (1955).

¢ Calculado a partir da definicdo do fator acentrico do Pitzer usando dados
experimentais de pressdo de saturacdo (Emel’yanenko et al., 2011).

Cabe salientar que o célculo do fator acéntrico (o) da -
pentadecalactona também foi estimado pelos métodos de contribuicdo de
grupos de Constantinou e Gani (1994) e Joback e Reid (1987), e por meio
da definicéo do préprio fator acéntrico (Equacéo 2.8). Para a obtencdo dos
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valores de o, a partir da equagdo (2.8) é necessario o valor da pressdo de
vapor reduzida (Pr = P/P¢) calculada em T, = 0,7, a qual foi obtida com os
dados de pressdo de vapor reportado por Emel’yanenko et al. (2011).
Nesse trabalho, as pressdes de vapor foram medidas até a temperatura de
378 K, porém, na T, de 07 (Tr = T/, temos:
T =551,6K.0,7 =386 K , sendo 551,6 K a temperatura critica. Por

essa razdo, a Equacdo de Antoine foi empregada para correlacionar os
valores medidos. Com os valores das constantes de Antoine (A, B e C)
(Equacdo 3.8) foi possivel encontrar a pressdo de vapor a temperatura de
386 K. Esses valores podem ser observados na tabela 3.3.

In (P*Y= A-B/(T+C) (3.8)
Sendoa P emPaeaTemK.

Tabela 3.3 - Constantes da Equacdo de Antoine (Egq. 3.8) para o-
pentadecalactona.

AP BP cP Ra

16,85246 -3063,95 -142,864 0,999

2 Coeficiente de correlagdo;
b Calculado a partir dos dados experimentais da pressdo de saturagio (
Emel’yanenko et al., 2011)

Comparando a capacidade de predicdo da EDE-PR empregando
as trés alternativas para o calculo do fator acéntrico, observou-se que a
estimativa calculada pela definicdo da equago 2.8 apresentou a melhor
previsdo do sistema ternario dioxido de carbono + w-pentadecalactona +
agua. Assim, o valor do fator acéntrico para a w-pentadecalactona
utilizado neste trabalho foi aquele obtido por meio da equacéo 2.8 e pode
ser observado na Tabela 3.2.
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CAPI’TL~JLO 4: DADOS DE EQUILIBRIO DE FASES EM ALTA
PRESSAO PARA SISTEMAS CONTENDO DIOXIDO DE
CARBONO, o-PENTADECALACTONA, CLOROFORMIO E
AGUA

High-pressure phase equilibrium data for systems containing
carbon dioxide, ®-pentadecalactone, chloroform and water

ABSTRACT

Experimental phase equilibrium data for the pseudobinary system
involving carbon dioxide + w-pentadecalactone and for the pseudoternary
system involving carbon dioxide + w-pentadecalactone + chloroform
have been measured in order to provide fundamental information to
conduct the polymerization reaction in supercritical carbon dioxide
medium. The experiments were performed using a variable-volume view
cell over the temperature range from 313 to 343 K, system pressure
between 5.4 and 26.1 MPa and different mass ratios of chloroform to (-
pentadecalactone) (0.5:1, 1:1 and 2:1). Phase transitions of vapor-liquid,
liquid-liquid and vapor-liquid-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 equilibrium data.

Keywords: Lactones; 1-oxa-2-cyclohexadecanone; phase behaviour;
monomers; biopolymer

4.1 INTRODUCTION

During the past years, aliphatic polyesters have received an
increasing attention due to their physical properties, biocompatibility, and
biodegradability, which makes them very suitable for biomedical and
pharmaceutical applications (BOUYAHY!I et al., 2012). Biodegradable
polymers are important materials which found applications in various
areas ranging from biomedical to packaging. Polyesters represents a large
proportion of these materials with the poly (lactide) (PLA) being the most
common (GUPTA; KUMAR, 2007).

wo-Pentadecalactone is an ingredient used in many fragrance
compounds. Itis used in decorative cosmetics, fine fragrances, shampoos,
soaps, and other non-cosmetic products such as detergent cleaning
products. The occurrence of this material in nature was reported and large
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quantities are found in angelica root oil (MCGINTY; LETIZIA; API,
2011a).

Poly(w-pentadecalactone) (PPDL) is a new type of thermoplastic
that can be synthesized by lipase catalysis. As shown in Fig. 4.1, the
chemical structure of PPDL presents 14 methylene groups and chain ester
in each repeating unit and has molecular structure very similar to the
linear high density polyethylene (HDPE). Polyethylene cannot be easily
broken down into smaller molecules after use. To achieve a greater
degradation of the carbon chain, treatment with strong oxidizing agents
such as nitric acid, ozone and permanganic acid or pyrolysis at
temperatures higher than 370 °C is required (CAl et al., 2010b). An
important advantage of PPDL compared to PE is that it has ester groups
in the chain, which are susceptible to rupture of the string. Consequently,
a simple enzymatic hydrolysis can be used to decompose the PPDL in to
monomeric building blocks (VAN DER MEULEN et al., 2008).

Figure 4.1- Comparison of molecular structures of high density polyethylene
(HDPE) and poly(w-pentadecalactone (reference (CAl et al., 2010b)).

High density polyethylene

1 2 3 4 5 ) 7 8 9 10 11 12 13 14 3 5
---CH,-CH,-CHy-CHy-CHy-CH,-CH,-CH,-CHa-CHy-CH,-CH,-CH,-CH,- -CHy-CHa-),—-

Polyiw-pentadecalactone)
1 23 4 5 6 7 8§ 9 10 112 13 14 1506,

---{CH2-CH1-CH»-CH: -('H:-("H;-("H_—-{"H;-('H;-('H;--‘."H;-(‘]—I;-{"H;-("H_@ﬁ-(iiI('H;--(‘H:---
10}

Although PPDL is a biobased polymer and highly rigid, its poor
hydrolytic stability and brittleness limit its potential use and requires the
use of additives/fillers to compete with most petroleum-based polymers.
In contrast, the polyester derived from the 16-membered macrolactone w-
pentadecalactone (PDL) exhibits ductility and resistance to resemble the
linear low density polyethylene. PPDL owes its tensile properties due to
its long sequences of methylene and your strength due to the crystal
structure. Both crystallinity as hydrophobicity contributes to its low
susceptibility to hydrolytic degradation (FOCARETE et al., 2001; VAN
DER MEULEN et al., 2008).

Production of high-purity biodegradable polymers is an important
issue considering their potential application in medicine and food
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industry. The supercritical CO; is widely believed to be a good choice for
being solvent and reaction medium for the production of high-quality
polymers. Polymerization by precipitation, dispersion, suspension and
emulsion has been applied successfully by methods of synthesis in
supercritical fluids. In all these methods the solubility of the monomer in
the supercritical fluid is of crucial importance in the design and
optimization of the polymerization process (GREGOROWICZ, 2008).

Knowledge of the phase equilibrium of the reaction system, which
is composed by the monomer, the biodegradable polymer and the
supercritical/compressed solvent, as well as the possible presence of a co-
solvent, plays a crucial role in the development and optimization of the
polymerization reaction because the location of the phase boundary of the
system is important for the establishment of appropriate reaction
conditions (BENDER et al., 2010a, 2010b; DEBIEN et al., 2013).

The application of thermodynamic models is important to
represent the phase behavior of the mixtures and can elucidate the
phenomenology involved in the polymerization reaction, as well as
fractionation/separation of the products obtained (CHARIN et al., 2011).
There are many equations of states proposed in the literature over the
years (PENG; ROBINSON, 1976; SOAVE, 1972), but undoubtedly the
cubic Peng and Robinson equation of sate (PR-EoS) (PENG;
ROBINSON, 1976) with several mixing rules has been one of the most
successful models used to predict and correlate the phase equilibrium data
of a large variety of systems reported in the literature (BENDER et al.,
2010a; PINTO et al., 2012; VALDERRAMA, 2003). Some works in the
literature describe the polymerization and copolymerization of -
pentadecalactone to obtain PPDL and other copolymers (BISHT et al.,
1997; CECCORULLLI et al., 2005; JIANG et al., 2007; KORZHIKQV et
al., 2013; KUMAR et al., 2000b; MAHAPATRO; NEGRON, 2013;
MAZZOCCHETTI; SCANDOLA; JIANG, 2009; MEI; KUMAR,;
GROSS, 2003), but these works use bulk polymerization or organic
solvents like toluene as the reaction media.

In this context, this work investigates the phase behaviour of the
system carbon dioxide + w-pentadecalactone and carbon dioxide + w-
pentadecalactone + chloroform at different chloroform to monomer ratios
(0.5:1; 1:1 and 2:1 mass ratio). In order to evaluate the influence of water
on the pseudobinary system (carbon dioxide + w-pentadecalactone)
drying of the monomer was promoted. The use of a co-solvent may be
relevant in order to decrease the phase transition pressure values and
enhance the mass transfer of the system, while reducing bulk reaction
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medium viscosity, which may be crucial for practical purposes.
Chloroform was chosen in this work as a co-solvent because it is usually
adopted as solvent to carry out the determination of the molar mass of the
polymer PPDL (JIANG, 2011; PANLAWAN et al., 2013; SIMPSON;
TAKWA; HULT, 2008). In addition, the PR-E0oS with Wong-Sandler
(PR-WS) mixing rule was employed to represent the experimental phase
equilibrium data.

4.2 EXPERIMENTAL
4.2.1. Materials

The solvent carbon dioxide (99.9 wt% in the liquid phase) was
purchased from White Martins S.A. (Brazil) and chloroform was used as
co-solvent (Sigma-Aldrich, USA, 99.8 wt% purity). The monomer ®-
pentadecalactone, (1-oxa-2-cyclohexadecanone, (CAS number 106-02-5)
was purchased from Sigma-Aldrich (USA, minimum fraction purity of
98.0 wt%), used without further purification and stored under nitrogen
atmosphere. The water content was measured by the Karl Fischer titration
method (Mettler Toledo, model DL 50) resulting in 2.1 £ 0.1 wt% for the
w-pentadecalactone. For comparison and evaluation of the importance of
water in the system, some experiments were conducted with the monomer
dried at 60 °C in a vacuum oven (0.1 bar) for 72 h, resulting in a water
content of 0.56 + 0.06 wt%, measured by Karl-Fischer titration method
(Mettler Toledo, model DL 50). Before each experiment, dried o-
pentadecalactone (the necessary amount to conduct each assay) was
stored into a sealed vial under nitrogen atmosphere. Table 4.1 presents
the molecular formula and purity of all components used in this work.
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4.2.2. Phase equilibrium apparatus and procedure

The experiments were performed using the synthetic static method
in a high-pressure variable-volume view cell. The experimental apparatus
and procedure have been used in several works (NDIAYE et al., 2006;
REBELATTO et al., 2015) and was widely validated (BORGES et al.,
2007; STUART; DARIVA; OLIVEIRA, 2000). Briefly, the experimental
setup consists of a variable-volume view cell with two sapphire windows
(one for light input and one for visualization), an absolute pressure
transducer (Smar, model LD 301), a portable programmer (Smar, model
HT 201) for obtaining pressure data, and a syringe pump (ISCO, model
260D). There is a movable piston inside the cell, which permits control
of the system pressure. The phase transitions were identified visually
through manipulation of the pressure using the syringe pump and the
solvent (carbon dioxide) as the pneumatic fluid. Initially, an amount of -
pentadecalactone (for the pseudobinary system) or m-pentadecalactone
and chloroform (at fixed chloroform to m-pentadecalactone mass ratio for
the pseudoternary system) was loaded with into the equilibrium cell,
which was measured on a precision scale balance (Shimadzu, Model
AY220 with 0.0001 g accuracy). The cell was then flushed with low
pressure CO- to remove any residual air. Then, a known amount of CO;
was added with the aid of the syringe pump. The syringe pump was
maintained at 15 MPa and 280 K. Therefore, for a known density value,
a certain volume of CO; was added, and thus the mass of solvent was
determined. The cell content was then continuously stirred with a
magnetic stirrer and a Teflon-coated stirring bar. A metallic jacket
surrounded the cell and water from a thermostatic bath (0.5 K accuracy)
was used as the heating/cooling fluid, which flowed through the jacket,
so that the cell was kept at the desired temperature. The system was kept
at this point for at least 30 min to allow stabilization. Then, the pressure
was slowly decreased until the incipient formation of a new phase was
observed, hence indicating the pressure transition point. This procedure
was repeated at least three times at each temperature and global
composition. After completion of the measurement at a given
temperature, the cell temperature was established at a new value and the
experimental procedure was repeated.

To facilitate the understanding of the effect of chloroform on the
phase behaviour of the system investigated, the pseudoternary system
{(carbon dioxide (1) + w-pentadecalactone (2) + chloroform) (3)} was
treated as a pseudobinary system {carbon dioxide (1) + -
pentadecalactone (2)}, i.e., in chloroform free-basis, at three different
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mass ratios of chloroform to w-pentadecalactone. The experimental phase
equilibrium data were obtained in the temperature range of 313 to 343 K
and pressures up to 26.1 MPa; the investigated mass ratio of chloroform
to o-pentadecalactone was kept constant at 0.5:1, 1.1 and 2:1,
corresponding to the following mole ratios: 1.01:1, 2.01:1 and 4.03:1,
respectively. The overall mass fraction (w) of the pseudobinary system
was varied from 0.1829 to 0.9731 (monomer without drying) and 0.1851
to 0.9730 (monomer with drying). For the pseudoternary system
(w1”){carbon dioxide (1) + w-pentadecalactone (2) + chloroform (3)}, in
chloroform free-basis, was varied from 0.3575 to 0.9477; 0.3551 to
0.9735 and 0.3566 to 0.9114 for the mass ratios of chloroform:c-
pentadecalactone of 0.5:1, 1:1, 2:1, respectively.

The uncertainty in pressure measurements was approximately 0.10
MPa, whereas the uncertainty in temperature of the mixture inside the cell
was 0.6 K. Based on the uncertainty associated with carbon dioxide
loadings and charge of the other compounds, the uncertainties associated
with the global compositions of the mixtures were estimated to be lower
than 0.8% on a mass basis.

4.3 THERMODYNAMIC MODELLING

The thermodynamic model used to represent the experimental data
obtained in this work was previously reported (BENDER et al., 2010a;
CEZARO et al., 2015; PINTO et al., 2012). Thermodynamic modelling
was performed with the Peng-Robinson equation of sate (PR-E0S) using
the Wong-Sandler (WS) mixing rule (ORBEY; SANDLER, 1995). For
the calculation of mole excess Gibbs energy [gF = f (T,P,x)] in the PR-
WS model, it was adopted the NRTL activity coefficient model
(ORBEY; SANDLER, 1995), fitting the following binary interaction
parameters to the experimental data: Agj;, 4gj,aij and kjj in the PR-WS
model. Due to the considerable water content in the PDL - about 2.1 wt%
or 22.25% on molar basis, (being 0.56 wt% or 7.0 % on molar basis when
the monomer was dried), it was chosen to consider the water present in
the w-pentadecalactone taking it into account as a component of the
system in the modelling approach. Thus, in the modelling step, the
pseudobinary systems were considered ternary, and the pseudoternary
systems were considered quaternaries.

Binary interaction parameters were estimated for the ternary and
quaternaries systems throughout minimizing a least square objective
function (Eq. 1) of experimental and calculated pressures using the
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Nelder-Mead Simplex method (PRESS et al., 1992). Lyndersen method
(LYNDERSEN, 1955) was used to calculate the critical properties of o-
pentadecalactone, and the acentric factor was estimated by the definition
using recent experimental vapor pressure data reported in the literature
(EMEL’YANENKO et al., 2011). In addition to vapor pressure
experimental data, the Antoine equation was employed to correlate the
measured values,

In(P*'/Pa)= A-B/(T /K +C) M

where P is the saturation pressure (Pa) at the temperature T (K), and A,
B, and C are adjustable parameters (values given in Table 4.2). In this
table is also reported the correlation coefficient, R, obtained by fitting
equation (1) to the experimental data, through the minimization of the
following objective function (OF):

OF = Zi:[ln (P*!)= (Pt )} @

Table 4.2 - Vapor-pressure Antoine’s constants (Eq. 1) for o-pentadecalactone.

AP BP cP R2

16,852 3063,95 -142,864 0,999

2Correlation coefficient.
b Calculated from the experimental vapor pressure data (EMEL’YANENKO et
al., 2011).

Pure component properties for carbon dioxide, chloroform, w-
pentadecalactone and water are presented in Table 4.3. In order to
calculate the saturation pressure of vapor-liquid (bubble or dew points)
and liquid-liquid equilibrium, a FORTRAN computation code was
implemented as presented by Ferrari et al., (2009),

Nobs

OF = > (R - P2 ©)

where Nobs denotes the number of observations, P® and P represent
the calculated and experimental pressure values, respectively.
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Table 4.3 - Characteristic parameters of pure compounds.

Compound TJ/K P/MPa ® M/g-mol’
1

CO: 304.21* 7.382 0.2236% 44.01

Chloroform 536.40* 5.37° 0.218*  119.38

- 551.6° 2.33° 3.5186° 240.38

pentadecalactone

Water 647.3% 22.12* 0.344® 18.015

Te, critical temperature; P, critical pressure; o, acentric factor;

@ Reference (POLING, 2001).

b Reference (LYNDERSEN, 1955).

¢ Calculated from the Pitzer’s acentric factor definition using experimental
saturation pressure data (EMEL’YANENKO et al., 2011).

Thermodynamic modeling of quaternary systems were performed
fixing the previous binary parameters obtained from the ternary system
CO; + w-pentadecalactone + water (without drying) (i.e., binary
parameters: CO, - w-pentadecalactone, CO; - water and -
pentadecalactone - water), having being CO: - chloroform, -
pentadecalactone - chloroform and water - chloroform adjusted using
guaternary experimental data. In this work, it was adopted a temperature-
dependence for the Kj; parameter (see equation in the footnote of Table
4.4).

4.4 RESULTS AND DISCUSSION

Figs. 4.2 to 4.5 shows the experimental phase transition data for
the pseudobinary system {carbon dioxide (1) + w-pentadecalactone (2)}
while the figs. 4.6 to 4.11 present the experimental phase transition data
measured for the pseudoternary system {carbon dioxide (1) + w-
pentadecalactone (2) + chloroform (3)}, in chloroform free-basis, at three
different chloroform to w-pentadecalactone mass ratios, 0.5:1, 1:1 and
2:1, respectively. The systems were given the “pseudo” nomenclature
because water was not deliberately added in the experiments but was
present in the monomer. As previously mentioned, the water present in
the monomer was considered as a component of the system in the
modelling. Thus, in modelling, the pseudobinary systems were
considered ternary, and the pseudoternary systems were considered
quaternaries.

The values of global compositions for the ternary and quaternaries
systems (considering water as a component of the system) are presented
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in Appendix A, available as supplementary material. In Appendix A,
Tables Al to A5 presented in supplementary material, depict the
equilibrium results in terms of pressure, experimental error for each
condition, represented by the standard deviation of replicate pressure
measurements (o), and the phase transition type of phase equilibrium:
vapor-liquid equilibrium (VLE) with bubble point transition (BP) or dew
point (DP) type, liquid-liquid equilibrium (LLE) and vapor-liquid-liquid
equilibrium (VLLE). Tables A6 to A10 show absolute values of
composition for the pseudobinary and pseudoternary systems,
considering the water as a component, which means that the systems are
presented as ternary and quaternary, respectively.

Although the water content in the original monomer was
considered relatively high, no attempt was made in the work of Bender et
al., (2014) and Rebelatto et al. (2015) to remove it from the monomer
prior to determining the phase behavior in the pseudoternary systems with
cossolvent, because those authors argued that for scale up purposes some
additional steps would be involved in the process, which may increase the
end price of polymer production. For this reason, it was decided to use
the non-dry monomer to acquire the data of the pseudoternary systems.

The upper limit of experimental pressure measurements was
defined based on the maximum working pressure of the present apparatus,
which is about 27 MPa. In one case, at the pseudobinary system
(monomer without drying), in the mass fraction of 0.6937 and isotherm
at 343 K, it was not possible to reach complete solubilization of the
system within the working pressure limit of the equipment, thus hindering
additional phase transition measurements.

From Fig. 4.2, composition range of carbon dioxide (1) studied
varied from 0.1829 to 0.9731. It can be seen that for carbon dioxide mass
fractions of up to 0.6221 it was observed VLE-BP transition,
characterized by the formation of bubbles at the top of the cell during the
depressurization of the system. For carbon dioxide mass fractions
investigated above 0.6937, VLE-DP was observed, which is characterized
by appearance of a fine mist and/or liquid droplets at the top of the
equilibrium cell. A similar behaviour was observed in the work of Bender
et al. (2010) in which the phase equilibrium with several lactones was
measured.

With the purpose of evaluating the influence of water on the
pseudobinary system of Fig. 4.2, drying of the monomer was promoted.
In Fig. 4.3, for mass fractions of CO, up to 0.6933 it was observed VLE-
BP transition, and for fractions investigated above 0.7765 onwards VLE-
DP was observed.
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Figure 4.2 - Pressure-composition diagram for the pseudobinary system {carbon
dioxide (1) + o-pentadecalactone (2)}. Continuous lines denote calculated values
applying the PR-WS model with global temperature fitted parameters.
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Figure 4.3- Pressure-composition diagram for the pseudobinary system {carbon
dioxide (1) + w-pentadecalactone (2) (monomer dried)}. Continuous lines denote
calculated values applying the PR-WS model with global temperature fitted
parameters.
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Figs. 4.4 and 4.5 present a comparison between the systems with
and without drying the monomer. As can be observed, there is a reduction
in system pressure needed to reach a single phase for the system in which
the monomer was dried, especially mainly at VVLE - BP transitions.
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Figure 4.4 - Comparison between experimental data obtained for the
pseudobinary systems {carbon dioxide (1) + w-pentadecalactone (2)}, with the
dry and non-dry monomer at temperature of 313 and 333 K.
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Figure 4.5 - Comparison between experimental data obtained for the
pseudobinary systems {carbon dioxide (1) + w-pentadecalactone (2)}, with the
dry and non-dry monomer at temperature of 323 and 343 K.
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To improve visualization and interpretation of the phase behavior
in the pseudoternary systems, Figs. 4.6 to 4.8 present the experimental
data and calculated phase equilibrium values in form of P-w diagrams at
different chloroform to w-pentadecalactone mass ratios (0.5:1, 1:1 and
2:1) and temperatures studied, 313, 323, 333 and 343 K and Figs. 4.9 to
4.11in P-T projection diagrams at the same mass ratios and temperatures.

Table 4.4 presents the parameters obtained from modeling of
pseudobinary systems with and without monomer drying and also the set
of global adjusted parameters for the pseudoternary system, i.e., the
parameters fitted using all mass ratio of the quaternary system. Results of
such global parameter fitting are shown in Figs. 4.6 to 4.11. Appendix A
presents the parameter adjustments for each mass ratio (Table All), with
results shown in Figs. Al to A3.

For the experimental data at 0.5:1 chloroform to monomer mass
ratio (Fig. 4.6), the mass fraction (w1’) range investigated was 0.3575 to
0.9477. With the addition of chloroform to the system, a reduction in
pressure required for homogenization of the system can be observed,
besides the appearance of a liquid-liquid immiscibility at a temperature
of 313 K. Where the liquid-liquid equilibrium (LLE) appeared, the
transition point was identified from the appearance of a new phase which
stretched across the top of the cell, followed by the complete system
clouding. The depressurization was followed by the appearance of a third
vapor phase at the top of the cell characterizing the vapor-liquid-liquid
equilibrium (VLLE).

Fig. 4.7 presents the equilibrium data for the pseudoternary system
{carbon dioxide (1) + w-pentadecalactone (2) + chloroform (3)}, in
chloroform free-basis, for chloroform to w-pentadecalactone mass ratio
of 1:1. For this system, due to the increase in chloroform concentration,
as compared to 0.5:1 mass ratio, the solubilization of the system was more
efficient, probably due to the lower viscosity of the solution. As a result,
there was a reduction in phase transition value. The liquid-liquid
equilibrium (LLE) was observed between the mass fractions of 0.6949 to
0.9477 (Fig. 4.6) and 0.8253 to 0.9474 (Fig. 4.7).
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Figure 4.6 - Pressure-composition diagram for the pseudoternary system {carbon
dioxide (1) + w-pentadecalactone + chloroform (3)}, chloroform free-basis, at
chloroform to w-pentadecalactone mass ratio of 0.5:1. Continuous lines denote
calculated values applying the PR-WS model with global temperature fitted
parameters.
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Figure 4.7 - Pressure-composition diagram for the pseudoternary system {carbon
dioxide (1) + w-pentadecalactone + chloroform (3)}, chloroform free-basis, at
chloroform to w-pentadecalactone mass ratio of 1:1. Continuous lines denote
calculated values applying the PR-WS model with global temperature fitted
parameters.
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In Fig. 4.8, the phase behaviour for the pseudoternary system
{carbon dioxide (1) + w-pentadecalactone (2) + chloroform (3)}, in
chloroform free-basis, for the chloroform to w-pentadecalactone mass
ratio of 2:1, was investigated at pressures up to approximately 14.6 MPa.
Composition range of carbon dioxide (1) studied varied from 0.3566 to
0.9418. As can be observed, an increase in temperature resulted in an
increase in system pressure. For this system, it was not observed the
formation of liquid-liquid equilibrium, which was observed for
chloroform to monomer mass fractions of 0.5:1 and 1:1. This can be
explained because with increasing chloroform concentration in the
medium, the system resembles more like the binary system {carbon
dioxide (1) + chloroform (2)}, as seen in the work of Peters and Florusse
(PETERS; FLORUSSE, 1995) than the pseudobinary {carbon dioxide (1)
+ w-pentadecalactone (2)} studied in this work.
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From Figs. 4.6 to 4.8 it is clear that critical pressure increases with
increasing temperature and the critical phase becomes poorer in ©-
pentadecalactone, i.e. rich in carbon dioxide and chloroform.

Figure 4.8 - Pressure-composition diagram for the pseudoternary system {carbon
dioxide (1) + w-pentadecalactone + chloroform (3)}, chloroform free-basis, at
chloroform to w-pentadecalactone mass ratio of 2:1. Continuous lines denote
calculated values applying the PR-WS model with global temperature fitted
parameters.
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The PR-WS modelling was performed using a global temperature
fitting approach. The interaction parameters (4gij, 4gji, kij and «;;) for the
pseudobinary and pseudoternary systems were adjusted using
experimental phase equilibrium data obtained in this work. Such
interaction parameters together with the root mean square deviation
(rmsd) and the absolute deviation (AD) values are shown in Table 4.4. As
the water content in the monomer is considerable, it was chosen to
consider it as a component of the system in the modelling. Therefore, the
systems are considered as ternary (pseudobinary) and quaternaries
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(pseudoternary). Modeling of the quaternary system was performed
fixing the previous binary parameters obtained from the ternary system
CO; + w-pentadecalactone (without monomer drying) + water, since the
monomer in the quaternary (pseudoternary) system was not dried.

A comparison between experimental and calculated phase
equilibrium values can be observed in Fig. 4.2 for the pseudobinary
system and in Figs. 4.6 to 4.8 for the different chloroform to monomer
mass ratios studied (0.5:1, 1:1 and 2:1). Modelling results of PR-WS can
be observed in these figures as continuous lines, while the symbols
represent the experimental data for the different isotherms studied.
Results demonstrate that the model was able to represent adequately the
experimental data, which can be confirmed through the rmsd and the AD
values, presented in Table 4.4.
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Fitted parameters were Ag, = ( Ay = ) / R

ws R —R™| (absolute deviation)
AD = 27
; nobs
X| 2 - -
we(R“~R* )" (root mean square deviation)
rmsd = ZT
i-1 no

Kij =,Bij + 6’”— A0%/T
™ Binary parameters of COx(1) + w-pentadecalactone (2) + water (4) (Without
dry) were fixed for all quaternary modelling systems.

A discontinuity in the modelling curves was observed in one
diagram (Fig. 4.2), which is due to the proximity to the mixture critical
point, hindering the equation of state to reach convergence in those
values.

Figs. 4.9 to 4.11 illustrate the pressure temperature diagrams for
the different mass ratios of chloroform to (w-pentadecalactone + water)
of (0.5:1, 1:1 and 2:1), respectively. In these diagrams, each point
corresponds to a specific composition for these pseudoternary systems.
Also, these figures, show a comparison between experimental and
calculated phase equilibrium data.
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Figure 4.9 - Pressure-temperature diagram for the pseudoternary system {carbon
dioxide (1) + m-pentadecalactone (2) + chloroform (3)}, chloroform free-basis,
at chloroform to w-pentadecalactone mass ratio of 0.5:1. Continuous lines denote
calculated values applying the PR-WS model with global temperature fitted
parameters.
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In these figures, modelling results of PR-WS are presented as
continuous lines, while the symbols represent the experimental data for
the different compositions studied. It can be observed that at a given
composition, as temperature increases, a corresponding increase in phase
transition pressure along the vapour-liquid coexistence curve is observed.

Such behavior that can be seen from Figs. 4.2 to 4.11 is
characteristic of a LCST (Lower Critical Solution Temperature), an
increase in temperature results in the expansion of the system. In simple
terms, the anti-solvent action (carbon dioxide) tends to swell and dissolve
the organic solvent (chloroform), thereby reducing its solvent strength.
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Figure 4.10 - Pressure-temperature diagram for the pseudoternary system {carbon
dioxide (1) + w-pentadecalactone (2) + chloroform (3)}, chloroform free-basis,
at chloroform to w-pentadecalactone mass ratio of 1:1. Continuous lines denote
calculated values applying the PR-WS model with global temperature fitted
parameters.
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Figure 4.11 - Pressure-temperature diagram for the pseudoternary system {carbon
dioxide (1) + m-pentadecalactone (2) + chloroform (3)}, chloroform free-basis,
at chloroform to w-pentadecalactone mass ratio of 2:1. Continuous lines denote
calculated values applying the PR-WS model with global temperature fitted
parameters.
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Consequently, higher pressures are necessary to attain a one-phase
system region. For systems where the LCST behaviour is observed, the
interaction forces between the mixture components, which interfere in the
expansion and exclusion of compounds, increasing solution volume,
which in turn depend on the nature of the molecules and molecular forces
existing among them, are the main characteristics that define this type of
behaviour. With increasing temperature, there is a greater expansion of
carbon dioxide than the w-pentadecalactone and chloroform.
Fig. 4.12 presents the experimental data obtained in this work at
323 K for the pseudoternary system {carbon dioxide (1) + ®-
pentadecalactone (2) + chloroform (3)}, in chloroform free-basis, for the
mass ratios of chloroform to m-pentadecalactone 0.5:1, 1:1 and 2:1. Such
experimental data are compared with those reported for the pseudobinary
system of {carbon dioxide (1) + w-pentadecalactone (2)} at the same
temperature. It is clear from this figure that an increase in chloroform
concentration results in reduction of the phase transition pressures, when
compared with the pseudobinary system (carbon dioxide + -
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pentadecalactone). This fact elucidates the effect of chloroform on the
system phase behavior, showing that it can be advantageously used as a
co-solvent to improve solubilization of the whole system.

Figure 4.12 - Comparison between experimental data obtained for the
pseudobinary system {carbon dioxide (1) + w-pentadecalactone (2)}, with the
pseudoternary system {carbon dioxide (1) + m-pentadecalactone (2) + chloroform
(3)}, chloroform free-basis, at three different chloroform to w-pentadecalactone
mass ratios, 0.5:1, 1:1 and 2:1 at the temperature of 323 K.
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The presence of chloroform can be highlighted in terms of its polar
characteristic, differently from carbon dioxide, a nonpolar solvent. As the
monomer used in this work is also polar, a decrease in chloroform content
caused a corresponding decrease in the system polarity, reducing the
solvating power of the whole solvent medium (CO; + chloroform) in the
mixture, hence requiring higher pressures to reach a homogeneous, one
phase, system. Moreover, several works are found in the literature
suggesting the use of chloroform as solvent for PPDL to aid the
polymerization reaction, maintaining the viscosity of the system and
improving the agitation of reaction médium
4.5 CONCLUSIONS
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Phase behaviour of the pseudobinary system {carbon dioxide (1) +
w-pentadecalactone (2)} (with dry and non-dry monomer) and for the
pseudoternary systems {carbon dioxide (1) + w-pentadecalactone (2) +
chloroform (3)} at different chloroform to w-pentadecalactone mass
ratios (0.5:1, 1:1 and 2:1) was experimentally investigated in this work
over the temperature range of (313 to 343 K) in a wide overall
composition range of the lightest compound, resulting in phase transition
pressures up to 27 MPa. Experimental observations show that for all cases
investigated an increase in chloroform to w-pentadecalactone mass ratio
resulted in a decrease in pressure necessary to achieve a single phase
system. The use of chloroform as co-solvent proved to be efficient in
solubilizing the system carbon dioxide + ®-pentadecalactone, enabling
the solubilization of the system at lower pressures, compared to the data
obtained for the pseudoternary system without the organic solvent. The
PR-E0S using the WS mixing rule provided a satisfactory representation
of the experimental phase equilibrium data obtained. Experimental results
obtained here may be of value for conducting the polymerization
reactions of m-pentadecalactone in compressed carbon dioxide or carbon
dioxide + chloroform medium.

4.6 APPENDIX A

Table Al - Phase equilibrium results for the pseudobinary system
{carbon dioxide (1) + wm-pentadecalactone (2)}*. VLE-BP denotes
vapour-liquid-equilibrium, type bubble point (BP) or dew point (DP); T,
system temperature, P, system pressure, ¢ is the standard deviation of the
of triplicate measurements of phase transition pressure values in a
individual experiment (i.e., divided by sgrt(n-1)) and w1, denotes the mass
fraction of carbon dioxide and w; denotes mass fraction of ®-
pentadecalactone (with 2.1 + 0.1 wt% of water)®. Data relating to
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Figures 4.2, 4.4, 4.5 and 4.12 of the manuscript.

T/ P/IMP  ¢/MP  Transitio T/ P/MP  ¢/MP  Transitio
K a a n type K a a n type
w; =0.1829 (w,=0.8171) wy = 0.6221 (w2 =0.3779)

313  6.77 0.02 VLE-BP 313 18.10 0.04 VLE-BP
323 7.73 0.02 VLE-BP 20.98 0.06 VLE-BP

323
333 8.66 0.03 VLE-BP 333  23.95 0.06 VLE-BP
343  9.94 0.02 VLE-BP 343  26.10 0.08 VLE-BP
w; = 0.2532 (w, = 0.7468) w; = 0.6937 (w2 = 0.3063)
313  8.30 0.02 VLE-BP 313  19.33 0.05 VLE-DP
323 9,57 0.02 VLE-BP 22.10 0.06 VLE-DP
323
333 1113 0.03 VLE-BP 333  24.73 0.07 VLE-DP
343 12.86 0.04 VLE-BP wi = 0.7756 (w2 = 0.2244)
wi = 0.3542 (w, = 0.6458) 17.80 0.04 VLE-DP
313
313 10.14 0.02 VLE-BP 19.86 0.05 VLE-DP
323
323 1246 0.02 VLE-BP 22.54 0.04 VLE-DP
333
333  15.05 0.05 VLE-BP 25.05 0.02 VLE-DP
343
343  17.47 0.04 VLE-BP wi = 0.8241 (w,=0.1759)
w; = 0.4226 (w,=0.5774) 313  16.30 0.04 VLE-DP
313 11.88 0.02 VLE-BP 18.60 0.05 VLE-DP
323
323  14.72 0.03 VLE-BP 21.45 0.05 VLE-DP
333
333 1744 0.05 VLE-BP 343 23.81 0.06 VLE-DP
343  19.91 0.06 VLE-BP w; = 0.8769 (w,=0.1231)
w; = 0.4647 (w,=0.5353) 313  14.49 0.04 VLE-DP
313 13.76 0.04 VLE-BP 16.82 0.05 VLE-DP
323
323 16.58 0.03 VLE-BP 333 19.48 0.05 VLE-DP
333 19.54 0.02 VLE-BP 343 2211 0.07 VLE-DP
343  22.09 0.05 VLE-BP w; = 0.9477 (w,=0.0523)
w; = 0.5091 (w, = 0.4909) 313 10.58 0.05 VLE-DP
313 15.03 0.03 VLE-BP 323 13.33 0.06 VLE-DP
323 18.26 0.03 VLE-BP 333 15.99 0.07 VLE-DP
333  20.90 0.05 VLE-BP 343 18.55 0.09 VLE-DP
343  23.69 0.05 VLE-BP wi = 0.9731 (w2 = 0.0269)
w; = 0.5614 (w, = 0.4386) 313  9.10 0.06 VLE-DP
313  17.08 0.04 VLE-BP 323 1158 0.08 VLE-DP
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323 2021 006  VLE-BP 333 13.88 0.07 VLE-DP
333 2242 007 VLE-BP 343 1622 0.06 VLE-DP
343 25.05 0.07 VLE-BP

@ Actual composition (see Table A6, Appendix A). ° Variable expanded
uncertainties with 95% of level of confidence T: £ 0.98 K; P: + 0.10 MPa; w;. and
wy: + 0.0010.

Table A2 - Phase equilibrium results for the pseudobinary system {carbon
dioxide (1) + w-pentadecalactone (2)2. VLE-BP denotes vapour-liquid-
equilibrium, type bubble point (BP) or dew point (DP); T, system
temperature, P, system pressure, ¢ is the standard deviation of the of
triplicate measurements of phase transition pressure values in a individual
experiment (i.e., divided by sgrt(n-1)) and w1, denotes the mass fraction
of carbon dioxide and w. denotes mass fraction of w-pentadecalactone
(with 0.56 + 0.06 wt% of water)®. Data relating to

Figures 4.3, 4.4 and 4.5 of the manuscript.

T/ PIMP  ¢/MP  Transitio T/ PIMP  ¢/MP  Transitio
K a a n type K a a n type
w; = 0.1851 (w, = 0.8149) w; =0.6221 (w,=0.3779)

313 540 0.03 VLE-BP 313 16.15 0.02 VLE-BP
323 6.27 0.02 VLE-BP 323 19.21 0.03 VLE-BP
333 7.8 0.01 VLE-BP 333 22.06 0.04 VLE-BP
343  8.16 0.01 VLE-BP 343 24.82 0.07 VLE-BP

w1 = 0.2540 (W, = 0.7460) w; = 0.6933 (W, = 0.3067)
313 678 003 VLE-BP 313 1665 003  VLE-BP
323 769 002 VLE-BP 1960 003  VLE-BP
323

333 8.97 0.02  VLE-BP 333 22.63 0.04  VLE-BP
343 1032 003 VLE-BP 343 25.43 0.05 VLE-BP
wy = 0.3538 (w, = 0.6462) w; = 0.7765 (w, = 0.2235)

313 8.17 0.01  VLE-BP 313 16.38 0.01  VLE-DP
323 1027 0.01 VLE-BP 323 19.25 0.03  VLE-DP
333 1239 004  VLE-BP 333 2210 0.04  VLE-DP
343 1398 003 VLE-BP 343 24.97 0.05 VLE-DP
wi = 0.4229 (w,=0.5771) w; = 0.8243 (w,=0.1757)

313 1000 001  VLE-BP 313 1542 0.03  VLE-DP
323 1180 0.02 VLE-BP 323 1852 0.02  VLE-DP
333 1423 0.02 VLE-BP 333 2145 0.04  VLE-DP
343 1695 005 VLE-BP 343 23.49 0.05 VLE-DP
wi = 0.4610 (w,=0.5390) w; = 0.8767 (w2 =0.1233)

313 1143 0.02 VLE-BP 313  13.96 0.03  VLE-DP
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323 1386 0.03 VLE-BP 323 16.91 0.04  VLE-DP
333 1665 0.03 VLE-BP 333 19.73 0.07  VLE-DP
343 1950 0.04 VLE-BP 343 2211 0.07 VLE-DP
wy = 0.5058 (w, = 0.4942) w; = 0.9474 (w, = 0.0526)
313 13.09 0.02 VLE-BP 313 10.70 0.06  VLE-DP
323 1536 0.02 VLE-BP 323 13.39 0.07  VLE-DP
333 1826 0.04 VLE-BP 333 15.86 0.09  VLE-DP
343 2075 0.06 VLE-BP 343 18.50 0.07 VLE-DP
wi = 0.5616 (w, = 0.4384) wi = 0.9730 (w2 = 0.0270)
313 1491 001  VLE-BP 313 9.10 0.06  VLE-DP
323 1800 0.02 VLE-BP 323 1158 0.06  VLE-DP
333 20.76 0.03 VLE-BP 333 1388 0.06  VLE-DP
343 2356 0.05 VLE-BP 343 1632 007 VLE-DP
a Actual composition (see Table A7, Appendix A). ° Variable expanded
uncertainties with 95% of level of confidence T: + 0.98 K; P: £ 0.10 MPa; w,. and
wo: + 0.0010.

Table A3 - Phase equilibrium results for the pseudoternary system {carbon
dioxide (1) + w-pentadecalactone (2) + chloroform (3)}?, in chloroform free-
basis, at chloroform to w-pentadecalactone mass ratio of 0.5:1. VLE-BP denotes
vapour-liquid-equilibrium, type bubble point or dew point (DP); LLE denotes
liquid-liquid-equilibrium; VLLE denotes vapour-liquid-liquid equilibrium, T,
system temperature, P, system pressure, ¢ is the standard deviation of the of
triplicate measurements of phase transition pressure values in a individual
experiment (i.e., divided by sqgrt(n-1)) and w;’, denotes the mass fraction of
carbon dioxide on an chloroform free-basis and w,” denotes mass fraction of ®-
pentadecalactone (with 2.1 + 0.1 wt% of water) on an chloroform free-basis °.
Data relating to Figures 4.6, 4.9 and 4.12 of the manuscript.

T/ PIMP  o/MP  Transitio T/IK PIMP  ¢/MP  Transitio
K a a n type a a n type
wy” =0.3575 (w2’ = 0.6425) wi” =0.8243 (w2’ =0.1757)
31 701 0.02  VLE-BP 313 1170 0.05 LLE
3
32 829 0.02 VLE-BP 313 9.39 0.04 VLLE
3
33 965 0.03  VLE-BP 323 1484 0.04 VLE-DP
3
34 1124 004 VLE-BP 333 1773 0.03 VLE-DP
3
Wi’ =0.5107 (w2’ = 0.4893) 343 2076 0.05 VLE-DP
31 8.05 0.02  VLE-BP wy” =0.8772 (wp” = 0.1228)
3
32 10.01 0.03 VLE-BP 313 1139 0.04 LLE

3



33
3
34
3

Wy’ =0.6223 (w2’ = 0.3777)

31
3
32
3
33
3
34
3

313

323

333
343

9.60

14.39

17.24
20.25

0.05

0.04

0.03
0.02
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VLLE

VLE-DP

VLE-DP
VLE-DP

w;” =0.9110 (w2’ = 0.0890)

w1’ =0.6949 (wo’ = 0.3051)

31
3
31
3
32
3
33
3
34
3

313

313

323
333

343

11.07

9.59

13.99
16.96

19.79

0.08

0.07

0.03
0.04

0.07

LLE

VLLE

VLE-DP
VLE-DP

VLE-DP

Wi’ = 0.9477 (W2’ = 0.0523)

Wy’ =0.7322 (W7’ = 0.2678)

31
3
31
3
32
3
33
3
34
3

313

313

323
333

343

10.73

9.35

13.66
16.60

19.48

0.04

0.05

0.03
0.03

0.06

LLE

VLLE

VLE-DP
VLE-DP

VLE-DP

Wi’ = 0.7768 (Wy’ = 0.2232)

31
3
31
3
32
3
33
3
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34 2102 004 VLE-BP

3
a Actual composition (see Table A8, Appendix A). ° Variable expanded
uncertainties with 95% of level of confidence T: £ 0.98 K; P: + 0.10MPa; w;’ and
wy’: £ 0.0010; chloroform to (monomer + water) mass ratio: £ 0.0311.

Table A4 - Phase equilibrium results for the pseudoternary system {carbon
dioxide (1) + w-pentadecalactone (2) + chloroform (3)}? in chloroform free-
basis, at chloroform to w-pentadecalactone mass ratio of 1:1. VLE-BP denotes
vapour-liquid-equilibrium, type bubble point (BP) or dew point (DP); LLE
denotes  liquid-liquid-equilibrium; VLLE denotes vapour-liquid-liquid
equilibrium, T, system temperature, P, system pressure, ¢ is the standard
deviation of the of triplicate measurements of phase transition pressure values in
a individual experiment (i.e., divided by sqgrt(n-1)) and w:’, denotes the mass
fraction of carbon dioxide on an chloroform free-basis and w,> denotes mass
fraction of w-pentadecalactone (with 2.1 £ 0.1 wt% of water) on an chloroform
free-basis®. Data relating to Figures 4.7, 4.10 and 4.12 of the manuscript.

T/IK P/MPa o/MPa Transition T/IK P/MPa o¢/MPa Transition

type type
wi” =0.3551 (wp” = 0.6449) w1’ =0.8253 (wp” =0.1747)
313 5.70 0.03 VLE-BP 313 9.53 0.06 LLE

323 6.49 0.03 VLE-BP 313  8.43 0.07 VLLE
333 7.57 0.04 VLE-BP 323 1257 0.04 VLE-BP
343 8.72 0.05 VLE-BP 333 15.73 0.03 VLE-BP

Wy’ =0.5112 (w2’ = 0.4888) 343 18.66 0.05 VLE-BP
313 6.93 0.03 VLE-BP wy’ =0.8771 (wp’ =0.1229)
323 8.80 0.04 VLE-BP 313 9.99 0.06 LLE

333 10.32 0.05 VLE-BP 313 8.39 0.06 VLLE
343 11.94 0.05 VLE-BP 323 1335 0.03 VLE-BP

wy’ =0.6227 (wp’ = 0.3773) 333 16.27 0.03 VLE-BP
313 7.76 0.03 VLE-BP 343 19.25 0.03 VLE-BP
323 9.81 0.04 VLE-BP Wy’ =0.9112 (wp’ = 0.0888)
333 11.97 0.04 VLE-BP 313  10.12 0.06 LLE
343 1440 0.06 VLE-BP 313 8.70 0.07 VLLE

Wy’ =0.6933 (w2’ = 0.3067) 323 13.23 0.05 VLE-DP

313 8.12 0.02 VLE-BP 333 15.87 0.05 VLE-DP
313  10.70 0.02 VLE-BP 343 19.19 0.06 VLE-DP

323 13.34 0.05 VLE-BP Wy’ =0.9474 (wp’ = 0.0526)
333  16.06 0.04 VLE-BP 313 9.68 0.07 LLE
Wy’ =0.7325 (w2’ = 0.2675) 313 8.67 0.07 VLLE

313 8.39 0.02 VLE-BP 323 1276 0.08 VLE-DP
313 1122 0.01 VLE-BP 333 15.66 0.06 VLE-DP
323 1401 0.03 VLE-BP 343 18.66 0.08 VLE-DP

333  17.03  0.04 VLE-BP
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wy” =0.7765 (wp’ = 0.2235)
313 8.75 0.06 VLE-BP
313 11.87 0.06 VLE-BP
323 1479 0.03 VLE-BP
333 1761 0.02 VLE-BP

2 Actual composition (see Table A9, Appendix A). ° Variable expanded
uncertainties with 95% of level of confidence T: £ 0.98 K; P: = 0.10 MPa; wy’
and w’: + 0.0010; chloroform to (monomer + water) mass ratio: + 0.0321.

Table A5 - Phase equilibrium results for the pseudoternary system {carbon
dioxide (1) + w-pentadecalactone (2) + chloroform (3)}? in chloroform free-
basis, at chloroform to (w-pentadecalactone) mass ratio of 2:1. VLE-BP denotes
vapour-liquid-equilibrium, type bubble point, T, system temperature, P, system
pressure, ¢ is the standard deviation of the of triplicate measurements of phase
transition pressure values in a individual experiment (i.e., divided by sqrt(n-1))
and w;’, denotes the mass fraction of carbon dioxide on in chloroform free-basis
and wy’ denotes mass fraction of w-pentadecalactone (with 2.1 + 0.1 wt% of
water) on an chloroform free-basis ®. Data relating to Figures 4.8, 4.11 and 4.12
of the manuscript.

T/IK P/MPa o¢/MPa Transition T/IK P/MPa o¢/MPa Transition
type type

Wi’ = 0.3566 (W2’ = 0.6434) w1 = 0.7340 (W2’ = 0.2660)

313  5.60 0.01 VLE-BP 313 6.93 0.01 VLE-BP
323 6.30 0.01 VLE-BP 323 875 0.01 VLE-BP
333 6.86 0.01 VLE-BP 333 10.52 0.01 VLE-BP
343 761 0.02 VLE-BP 343 12.64 0.01 VLE-BP

Wi’ = 0.5089 (W;’ = 0.4911) Wi’ = 0.7771 (W7’ = 0.2229)

313  6.00 0.01 VLE-BP 313 7.39 0.07 VLE-BP
323 7.03 0.02 VLE-BP 323 9.23 0.03 VLE-BP
333 8.10 0.02 VLE-BP 333 11.23 0.01 VLE-BP
343 9.20 0.02 VLE-BP 343 13.66 0.08 VLE-BP

Wy’ = 0.6220 (w2’ = 0.3780) Wi’ = 0.8244 (W7’ = 0.1756)

313 6.39 0.01 VLE-BP 313 7.83 0.01 VLE-BP
323 7.60 0.02 VLE-BP 323 9.65 0.01 VLE-BP
333 8.92 0.02 VLE-BP 333 11.87 0.05 VLE-BP
343 1041 0.05 VLE-BP 343 1461 0.04 VLE-BP

wi’ =0.6948 (w2’ = 0.3052) wy’ =0.8772 (wp” = 0.1228)

313  6.62 0.01 VLE-BP 313 8.10 0.01 VLE-BP
323 837 0.02 VLE-BP 323 10.30 0.08 VLE-BP

333 9.98 0.03 VLE-BP wy’ =0.9114 (wo’ = 0.0886)

343 11.92 0.05 VLE-BP 313  8.59 0.04 VLE-BP

@ Actual composition (see Table A10, Appendix A). ® Variable expanded
uncertainties with 95% of level of confidence T: + 0.98 K; P: + 0.10 MPa; wy’
and wy’: + 0.0010; chloroform to (monomer + water) mass ratio: £ 0.0602.
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Table A6 - Absolute values of composition for the pseudobinary system carbon
dioxide (1) + w-pentadecalactone (2) + water (3). Mass fractions related to the
data presented in Table A1%°,

W1 W2 W3
0.1829 0.7999 0.0172
0.2532 0.7311 0.0157
0.3542 0.6322 0.0136
0.4226 0.5653 0.0121
0.4647 0.5241 0.0112
0.5091 0.4806 0.0103
0.5614 0.4294 0.0092
0.6221 0.3700 0.0079
0.6937 0.2999 0.0064
0.7756 0.2197 0.0047
0.8241 0.1722 0.0037
0.8769 0.1205 0.0026
0.9477 0.0512 0.0011
0.9731 0.0263 0.0006

2Variable expanded uncertainties with 95% of level of confidence, w; w;and ws:
+0.0010

w; = absolute mass fraction for the carbon dioxide.

w, = absolute mass fraction for the w-pentadecalactone.

ws= absolute mass fraction for the water.

®The data of this table were determined experimentally considering that only two
compounds were included synthetically in the experiment (pseudobinary), but the
water contained in the monomer was considered as component in the modeling.
In this case, the system was considered as ternary. Water content in the monomer
was 2.1 (wt%) and 22% in molar basis.

Table A7 - Absolute values of composition for the pseudobinary? system carbon
dioxide (1) + w-pentadecalactone (2) + water (3). Mass fractions related to the
data presented in Table A22°,

W1 W2 W3
0.1851 0.8104 0.0045
0.2540 0.7418 0.0042
0.3538 0.6426 0.0036
0.4229 0.5739 0.0032
0.4610 0.5360 0.0030

0.5058 0.4914 0.0028
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0.5616 0.4359 0.0025
0.6221 0.3758 0.0021
0.6933 0.3050 0.0017
0.7765 0.2222 0.0013
0.8243 0.1747 0.0010
0.8767 0.1226 0.0007
0.9474 0.0523 0.0003
0.9730 0.0268 0.0002

2Variable expanded uncertainties with 95% of level of confidence, w; w.and ws:
+ 0.0010

w; = absolute mass fraction for the carbon dioxide.

w, = absolute mass fraction for the w-pentadecalactone.

ws= absolute mass fraction for the water.

bThe data of this table were determined experimentally considering that only two
compounds were included synthetically in the experiment (pseudobinary), but the
water contained in the monomer was considered as component in the modeling.
In this case, the system was considered as ternary. Water content in the monomer
was 0.56 (wt%) and 7% in molar basis.

Table A8 - Absolute values of composition for the pseudoternary system carbon
dioxide (1) + w-pentadecalactone (2) + chloroform (3) + water (4) for the mass
ratio chloroform/w-pentadecalactone + water 0.5:1. Mass fractions related to the
data presented in Table A32°,

wi’ W1 W2 W3 Wy
0.3575 0.2702 0.4755 0.2441 0.0102
0.5107 0.4083 0.3830 0.2005 0.0082
0.6223 0.5226 0.3105 0.1602 0.0067
0.6949 0.6035 0.2594 0.1315 0.0056
0.7322 0.6411 0.2295 0.1245 0.0049
0.7768 0.6987 0.1966 0.1005 0.0042
0.8243 0.7567 0.1579 0.0820 0.0034
0.8772 0.8257 0.1132 0.0587 0.0024
0.9110 0.8717 0.0834 0.0431 0.0018
0.9477 0.9237 0.0499 0.0253 0.0011

2Variable expanded uncertainties with 95% of level of confidence w1 ’, w1 W2, w3
and w,: £ 0.0010

w; '= mass fraction of carbon dioxide to the pseudoternary carbon dioxide (1) +
w-pentadecalactone (2) + chloroform (3) in chloroform free basis.

w; = absolute mass fraction for the carbon dioxide.

w, = absolute mass fraction for the w-pentadecalactone.

ws= absolute mass fraction for the chloroform.
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w,= absolute mass fraction for the water.

® The data of this table were determined experimentally considering that only
three compounds were included synthetically in the experiment (pseudoternary),
but the water contained in the monomer was considered as component in the
modeling. In this case, the system was considered as quaternary. Water content
in the monomer was 2.1 (wt%) and 22% in molar basis.

Table A9 - Absolute values of composition for the quaternary system carbon
dioxide (1) + w-pentadecalactone (2) + chloroform (3) + water (4) for the mass
ratio chloroform/w-pentadecalactone + water 1:1. Mass fractions related to the
data presented in Table A42°,

>

W1 W1 W2 W3 Wy
0.3551 0.2151 0.3826 0.3941 0.0082
0.5112 0.3436 0.3217 0.3278 0.0069
0.6227 0.4519 0.2681 0.2743 0.0057
0.6933 0.5308 0.2299 0.2344 0.0049
0.7325 0.5781 0.2067 0.2108 0.0044
0.7765 0.6332 0.1785 0.1845 0.0038
0.8253 0.7026 0.1456 0.1486 0.0032
0.8771 0.7785 0.1067 0.1125 0.0023
0.9112 0.8370 0.0799 0.0814 0.0017
0.9474 0.9000 0.0490 0.0500 0.0010

2Variable expanded uncertainties with 95% of level of confidence w1, w1 W2 ,w3
and w,: = 0.0010

w; = mass fraction of carbon dioxide to the pseudoternary carbon dioxide (1) +
w-pentadecalactone (2) + chloroform (3) in chloroform free basis.

w; = absolute mass fraction for the carbon dioxide.

w, = absolute mass fraction for the w-pentadecalactone.

ws= absolute mass fraction for the chloroform.

w,= absolute mass fraction for the water.

® The data of this table were determined experimentally considering that only
three compounds were included synthetically in the experiment (pseudoternary),
but the water contained in the monomer was considered as component in the
modeling. In this case, the system was considered as quaternary. Water content
in the monomer was 2.1 (wt%) and 22% in molar basis.
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Table A10 - Absolute values of composition for the quaternary system carbon
dioxide (1) + w-pentadecalactone (2) + chloroform (3) + water (4) for the mass
ratio chloroform/w-pentadecalactone + water 2:1. Mass fractions related to the
data presented in Table A5,

wy’ W1 W2 W3 Wa
0.3566 0.1560 0.2755 0.5626 0.0059
0.5089 0.2569 0.2427 0.4952 0.0052
0.6220 0.3542 0.2107 0.4306 0.0045
0.6948 0.4308 0.1853 0.3799 0.0040
0.7340 0.4793 0.1701 0.3470 0.0036
0.7771 0.5373 0.1509 0.3086 0.0032
0.8244 0.6094 0.1271 0.2608 0.0027
0.8772 0.7001 0.0959 0.2019 0.0021
0.9114 0.7737 0.0736 0.1511 0.0016

2Variable expanded uncertainties with 95% of level of confidence w1, wi , w2 ,w3
and wqs: = 0.0010

w1 = mass fraction of carbon dioxide to the pseudoternary carbon dioxide (1) +
w-pentadecalactone (2) + chloroform (3) in chloroform free basis.

w; = absolute mass fraction for the carbon dioxide.

w, = absolute mass fraction for the w-pentadecalactone.

ws= absolute mass fraction for the chloroform.

w,= absolute mass fraction for the water.

b The data of this table were determined experimentally considering that only
three compounds were included synthetically in the experiment (pseudoternary),
but the water contained in the monomer was considered as component in the
modeling. In this case, the system was considered as quaternary. Water content
in the monomer was 2.1 (wt%) and 22% in molar basis.
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Figure ALl. Pressure-composition diagram for the pseudoternary system {carbon
dioxide (1) + w-pentadecalactone + chloroform (3)}, chloroform free-basis, at
chloroform to w-pentadecalactone mass ratio of 0.5:1. Continuous lines denote
calculated values applying the PR-WS model with global temperature fitted
parameters (adjustments were made using the parameter setting of 0.5:1 mass
ratio).
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Figure A2. Pressure-composition diagram for the pseudoternary system {carbon
dioxide (1) + w-pentadecalactone + chloroform (3)}, chloroform free-basis, at
chloroform to w-pentadecalactone mass ratio of 1:1. Continuous lines denote
calculated values applying the PR-WS model with global temperature fitted
parameters (adjustments were made using the parameter setting of 1:1 mass
ratio).
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Figure A3. Pressure-composition diagram for the pseudoternary system {carbon
dioxide (1) + w-pentadecalactone + chloroform (3)}, chloroform free-basis, at
chloroform to w-pentadecalactone mass ratio of 2:1. Continuous lines denote
calculated values applying the PR-WS model with global temperature fitted
parameters (adjustments were made using the parameter setting of 2:1 mass

ratio).
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CAPITULO 5: COMPORTAMENTO DE FASES DO SISTEMA
PSEUDOTERNARIO (DIOXIDO DE CARBONO + o-
PENTADECALACTONA + DICLOROMETANO) EM
DIFERENTES RAZOES MASSICAS DE DICLOROMETANO
PARA o-PENTADECALACTONA

Phase behavior of pseudoternary system (carbon dioxide + ®-
pentadecalactone + dichloromethane) at different dichloromethane
to ®-pentadecalactone mass ratios

ABSTRACT

Experimental phase equilibrium data for the pseudoternary system
involving carbon dioxide + w-pentadecalactone + dichloromethane have
been measured in order to provide fundamental information to conduct
the polymerization reaction in supercritical carbon dioxide medium. The
experiments were performed using a variable-volume view cell over the
temperature range from 313 to 343 K, system pressure between 3.6 and
19.4 MPa and different mass ratios of dichloromethane to -
pentadecalactone (0.5:1, 1:1 and 2:1). Phase transitions of vapor-liquid
(bubble and dew point), liquid-liquid and vapor-liquid-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
equilibrium data.

Keywords: Lactones; 1-oxa-2-cyclohexadecanone; phase equilibria;
supercritical fluids; monomers.
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5.1 INTRODUCTION

Recently, the polymerization of macrolactones has been studied as
an alternative for the synthesis of biodegradable polyesters (BOUYAHY
et al.,, 2012; GUPTA; KUMAR, 2007; MCGINTY; LETIZIA; API,
2011b). Polyesters produced from macrolactones find useful applications
in the biomedical area due to its good mechanical and biocompatible
properties (ALBERTSSON; VARMA, 2003; SEYEDNEJAD et al.,
2011). Among these polyesters, poly (w-pentadecalactone) is a
semicrystalline polymer obtained from monomers as pentadecanolide or
w-pentadecalactone (w-PDL) (CAl et al., 2010b).

The w-pentadecalactone is a fragrance ingredient that can be used
in many compounds. It can be found in large amounts in nature in
Angelica archangelica L. root oil. The worldwide volume of use for -
pentadecalactone is around 100-1000 metric tons per year (MCGINTY;
LETIZIA; API, 2011a; NIVINSKIENE; BUTKIENE; MOCKUTE,
2003). The poly(w-pentadecalactone) (PPDL) is a highly crystalline
polyester having a melting point around 100 °C, and a long string of
methylene groups, and therefore, showing similar structure to
polyethylene (CECCORULLI et al., 2005). Crystallization behavior and
mechanical properties of poly(w-pentadecalactone) are similar to that of
linear high density polyethylene (HDPE), with the advantage of being
degradable due to the presence of hydrolysable ester bonds in the polymer
backbone (PANLAWAN et al., 2013).

Several studies in the literature use toxic solvents for the reaction
polymerization medium(CECCORULLI et al., 2005; JIANG et al., 2007;
KORZHIKOV etal., 2013; KUMAR et al., 2000b). A good candidate for
replacing these toxic solvent can be supercritical carbon dioxide (scCO>),
a low cost, non-toxic and non-flammable solvent (COMIM ROSSO et al.,
2013). ScCO; presents transport properties that can accelerate the mass
transfer in enzymatic reactions and some studies show that the use of
supercritical fluids can improve the stability and enzymatic activity after
a pre-treatment prior the organic reaction (MANERA et al., 2011,
OLIVEIRA; OLIVEIRA, 2000). In fact, the high pressure technology has
gained much attention in the production process of biodegradable
polymers such as polyesters catalyzed by enzymes(COMIM ROSSO et
al., 2013; GARCIA-ARRAZOLA et al., 2009; GUZMAN-LAGUNES et
al., 2012; LOEKER et al., 2004).

In this context, the knowledge of phase behavior involving the
components (supercritical fluid, monomers, co-solvents, polymers ) is
very important in order to better understand the several aspects (mass
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transfer, particle size, polydispersity index, etc.) and for the analysis and
proper interpretation of the polymerization reaction (BENDER et al.,
2010b; DEBIEN et al., 2013). Very recently, high pressure phase
equilibrium data of w-pentadecalactone in supercritical carbon dioxide
using chloroform as co-solvent have been reported by Rebelatto et al.,
(2018) and Polloni et al., (2016) investigated the enzyme-ring opening
polymerization (e-ROP) of m-pentadecalactone using supercritical carbon
dioxide as solvent and dichloromethane and chloroform as cossolvents in
the reaction media. Such authors observed that polymerization using
dichloromethane as co-solvent showed higher reaction yields compared
to those found when only scCO, was employed as solvent. Furthermore,
dichloromethane has already been used successfully in the production of
biodegradable materials (ELOMAA et al., 2011; XIE et al., 2009).

In order to evaluate the system behavior with the addition of
another cossolvent, the objective of this work was to investigate the use
of dichloromethane as co-solvent to the system (carbon dioxide + -
pentadecalactone) at different dichloromethane to monomer mass ratios
(0.5:1; 1:1 and 2:1). In addition, the PR-EoS with Wong-Sandler (PR-
WS) mixing rule was employed to represent the experimental phase
equilibrium data.

5.2 EXPERIMENTAL
5.2.1. Materials

The solvent carbon dioxide (99.9 wt% in the liquid phase) was
purchased from White Martins S.A. (Brazil) and dichloromethane was
used as a co-solvent (Sigma-Aldrich, United States of America, 99.8 wt%
purity). The monomer w-pentadecalactone, (1-oxa-2-cyclohexadecanone,
(CAS number 106-02-5) was purchased from Sigma-Aldrich (United
States of America, minimum fraction purity of 0.980), used without
further purification and stored under nitrogen atmosphere. The water
content was measured by the Karl Fischer titration method (Mettler
Toledo, model DL 50) resulting in 2.1 wt% for the w-pentadecalactone.
Table 5.1 contains the molecular formula, provenance, purification
method and purity of all components used in this work.



9¢1

*3U0UBI3PEX3Y0|IAD-Z-BX0-T,

6660 9UON V'S SUlelA MY °02 9pIXolp uogqte)
8660 JUON Youp|v-ewbis 2O2HD aUBLIOWI0IOYIIT
0860 3UON youp|v-ewbis 20BZHSTD au010e[e28pErIUad-®,
Aind uonoeuy poyisw SOURUBAOIY e|NWIOY aleN
SSewW WNWIUIA uonealylnd Ie|nasjoN [eaiway)

‘(sJa1ddns Aq

papinoid A1ind) pasn sjeriarew ay1 Jo Alind pue poylsw uoneaiund ‘souruancid ‘@|nwioy Jejndajow ‘aweu [ealwsay) - T'S d|qel



127

5.2.2. Phase equilibrium apparatus and procedure

Phase equilibrium experiments were conducted employing the
static-synthetic method in a high-pressure variable-volume view cell. The
experimental apparatus and procedure have been described in detail in a
variety of studies (NDIAYE et al., 2006; REBELATTO et al., 2015,
2018) and was extensively validated(BORGES et al., 2007; STUART;
DARIVA; OLIVEIRA, 2000).

For evaluation of the effect of dichloromethane on the phase
behavior of the system investigated, the pseudoternary system (carbon
dioxide + w-pentadecalactone + dichloromethane) was treated as a
pseudobinary system {carbon dioxide (1) + w-pentadecalactone (2)}, i.e.,
in dichloromethane free-basis, at three different mass ratios of
dichloromethane to m-pentadecalactone. The experimental phase
equilibrium data were obtained in the temperature range of 313 K to 343
K and pressures up to 19.4 MPa; the investigated mass ratio of
dichloromethane to w-pentadecalactone was kept constant at 0.5:1, 1:1
and 2:1, corresponding to the following mole ratios: 1.42:1, 2.83:1 and
5.66:1, respectively. The overall mass fraction (w’;) of the pseudoternary
system {carbon dioxide (1) + w-pentadecalactone (2) + dichloromethane
(3)}, in dichloromethane free-basis, was varied from 0.3524 to 0.9733;
0.3551 to 0.9735 and 0.3827 to 0.9478 for the mass ratios of
dichloromethane to w-pentadecalactone of 0.5:1, 1:1, 2:1, respectively.

5.3 THERMODYNAMIC MODELING

The thermodynamic model used to represent the experimental data
obtained in this work was previously reported (ARAUJO et al., 2012;
BENDER et al.,, 2014; REBELATTO et al., 2015) Thermodynamic
modeling was performed with the Peng-Robinson equation of sate (PR-
EoS) using the Wong-Sandler (WS) mixing rule (ORBEY; SANDLER,
1995). For the calculation of mole excess Gibbs energy [gE = f (T,P,x)] in
the PR-WS model, it was adopted the NRTL activity coefficient model
(ORBEY; SANDLER, 1995), fitting the following binary interaction
parameters to the experimental data: Agij, Agj,aij and ki in the PR-WS
model. Due to the considerable water content in the PDL - about 2.1 wt%
or 22.25% on molar basis, it was chosen to consider the water present in
the w-pentadecalactone taking it into account as a component of the
system in the modeling. Thus, the pseudoternary systems were considered
quaternaries.
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Binary interaction parameters were estimated for the quaternaries
systems throughout minimizing a least square objective function (Eq. 1)
of experimental and calculated pressures using the Nelder-Mead Simplex
method (PRESS et al., 1992). In order to calculate the saturation pressure
of vapor-liquid (bubble or dew points) and liquid-liquid equilibrium, a
FORTRAN computation code was implemented as presented by Ferrari
et al. (FERRARI et al., 2009),

Nobs

OF =Y (P —pP™) )
i=1

where Nobs denotes the number of observations, P and P®® represent
the calculated and experimental pressure values, respectively.

The Lyndersen method (LYNDERSEN, 1955) was used to
calculate the critical properties of w-pentadecalactone, and the acentric
factor was estimated by the definition using recent experimental vapor
pressure reported in the literature (EMEL’YANENKO et al., 2011). In
addition to vapor pressure experimental data, the Antoine equation was
employed to correlate the measured values,

In(P**/Pa)= A—B/(T /K +C) @

where P is the saturation pressure (Pa) at the temperature T (K), and A,
B, and C are adjustable parameters (values given in Table 5.2). In this
table is also reported the correlation coefficient, R, obtained by fitting
equation (2) to the experimental data, through the minimization of the
following objective function (OF):

OF = [in(P=*" )~ In(P==* )} )

Table 5.2 - Vapor-pressure Antoine’s constants (Eq. 1) for o-pentadecalactone.

AP B° cP Ra

16.85246 3063.95 -142.864 0.999

aCorrelation coefficient.
® Calculated from the experimental saturation pressure data (EMEL’YANENKO
etal., 2011).

Pure component properties for carbon dioxide, dichloromethane,
w-pentadecalactone and water are presented in Table 5.3.
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Table 5.3 - Characteristic parameters of pure compounds.

Compound TJ/K P./MPa ® M/g-mol*
CO; 304.218  7.382 0.2236% 44.01
Dichloromethane 510.02 6.082 0.19902 84,93
o-pentadecalactone  551.6°  2.33°  3.5186° 240.38
Water 647.3° 22.1° 0.344° 18.015

Te, critical temperature; P, critical pressure; o, acentric factor;

@ Reference (POLING, 2001).

b Reference (LYNDERSEN, 1955).

‘Calculated from the Pitzer’s acentric factor definition using experimental

saturation pressure data (EMEL’YANENKO et al., 2011).

Thermodynamic modeling of quaternaries systems were
performed fixing the previous binary parameters obtained from the
ternary system CO; + -pentadecalactone + water (i.e., binary
parameters: CO; - w-pentadecalactone, CO; - water and -
pentadecalactone - water), obtained from the work of Rebelatto et al.
(2018), having being CO, - dichloromethane, w-pentadecalactone -
dichloromethane and water - dichloromethane adjusted using quaternary
experimental data. In this work, it was adopted a temperature-dependence
for the kij parameter (see equation in the footnote of Table 5.7).

5.4 RESULTS AND DISCUSSION

Tables 5.4 to 5.6 show the experimental phase transition data
measured for the pseudoternary system {carbon dioxide (1) + -
pentadecalactone (2) + dichloromethane (3)}, in dichloromethane free-
basis, at three different dichloromethane to w-pentadecalactone mass
ratios, 0.5:1, 1:1 and 2:1, respectively. The nomenclature “pseudo” was
given because water was not deliberately added in the experiments but
was present in the monomer. As previously mentioned, the water present
in the monomer was considered as a component of the system in the
modeling. Thus, in modeling, the pseudoternary systems were considered
quaternaries.

The values of global compositions for the pseudoternary systems
are presented in Appendix A, available as supplementary material. In the
systems studied, water was not considered in the global composition, but
in Appendix A, it is possible to observe the real composition of the
mixture, taking into account the water content present.

Although the water content may be considered relatively high, no
attempt was made to remove it from the monomer prior to the phase



130

behavior determination because, for scale up purpose, it would involve
additional processing steps, which may severely increase the final price
of the polymer production. For example, in the work conducted by Cai
and co-workers (CAl et al., 2010b), authors inform that to obtain poly(cw-
pentadecalactone) with different molecular weight Novozym 435 enzyme
was dried, but authors do not inform the amount of water or whether the
monomer had been dried. In the work of Bisht and co-workers (BISHT et
al., 1997) the authors used different enzymes and evaluate the influence
of water content on enzyme in the properties of the materials obtained. In
that article authors say that the monomer was also used without drying.
In the work of de Geus et al. (GEUS et al., 2010) authors proposed a scale
up trial for w-pentadecalactone polymerization and for all reactions
conducted the monomer was used without previous purification, i.e., no
water removal. Polymerization reactions using immobilized enzymes
such as lipases usually need some water content to maintain acceptable
levels of activity to ensure synthesis of polymers of high molar mass and
polydispersity. Therefore, in the vast majority of works carried out
regarding the ring-opening polymerization (e-ROP) of -
pentadecalactone, the monomer was not dried. Monomer is always used
with a constant water level (the same amount of water in all reactions)
and the enzyme is dried. As in this work phase equilibrium measurements
were performed without the presence of an enzyme, then it was decided
not to dry the monomer. Thus, it is clear that the presence of water is
essential for the beginning of the reaction, since in the e-ROP water act
as the initiator, and the hydroxyl group of water is used by the enzyme
during the ring opening process (JOHNSON; KUNDU; BEERS, 2011).

Tables 5.4 to 5.6 represent the equilibrium results in terms of
pressure, experimental error for each condition represented by the
standard deviation of the of triplicate measurements of phase transition
pressure values (o), and the phase transition type of phase equilibrium:
vapor-liquid equilibrium (VLE) with bubble point transition (BP) or dew
point (DP), type liquid-liquid equilibrium (LLE) and vapor-liquid-liquid
equilibrium (VLLE).

To improve visualization and interpretation of the phase behavior,
Figs. 5.1 to 5.3 presents the experimental data and calculated phase
equilibrium values in the form of P-w diagrams for the different
dichloromethane to w-pentadecalactone mass ratios and temperatures
studied, 313, 323, 333 and 343 K.

From Table 5.4 it can be seen that for mass fractions of up to 0.7764

of carbon dioxide it was observed VLE-BP transition, characterized by
the formation of bubbles at the top of the cell during system
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depressurization. For mass fractions investigated above 0.8246, VLE-DP
was observed, which is characterized by appearance of a fine mist and/or
liquid droplets at the top of the equilibrium cell. Besides, for mass
fractions between 0.7317 and 0.9733 at temperature of 313 K, a liquid-
liquid (LL) transition was observed, hence characterizing the occurrence
of liquid-liquid equilibrium (LLE), as identified by appearance of a new
phase which stretched across the top of the cell, followed by the complete
system clouding. The depressurization followed by the appearance of a
third vapor phase at the top of the cell characterizes the three-phase vapor-
liquid-liquid equilibrium (VLLE).

In Figs. 5.1 to 5.3 symbols represent the isotherms 313, 323, 333
and 343K, respectively, with open ones (+, o, o and <) for liquid + vapor
— liquid phase transitions of the bubble point type (VLE-BP) while o, m
and ® represent dew point type, liquid + vapor — vapor, (VLE-DP) and
A represent liquid-liquid type, liquid + liquid — liquid, (LLE) and A
represent liquid-liquid-vapor type, vapor + liquid + liquid — liquid +
liquid (VLLE).

For the experimental data at 0.5:1 dichloromethane to monomer
mass ratio (Table 5.4 and Fig. 5.1), temperature and mass fraction (w;”)
ranges investigated were 313 to 343 K and 0.3524 to 0.9733, respectively.
Due to lower dichloromethane concentration this mass ratio of 0.5:1
showed the highest transition pressures (19.6 MPa) and greatest difficulty
to reach a complete solubility of the system.

Table 5. 4 - Phase equilibrium results for the pseudoternary system {carbon
dioxide (1) + o-pentadecalactone (2) + dichloromethane (3)}%, in
dichloromethane free-basis, at dichloromethane to m-pentadecalactone mass ratio
of 0.5:1. VLE-BP denotes vapour-liquid-equilibrium, type bubble point or dew
point (DP); LLE denotes liquid-liquid-equilibrium; VVLLE denotes vapour-liquid-
liquid equilibrium, T, system temperature, P, system pressure, o is the standard
deviation of the of triplicate measurements of phase transition pressure values in
a individual experiment (i.e., divided by sqrt(n-1)) and w;’, denotes the mass
fraction of carbon dioxide on an dichloromethane free-basis and w,’ denotes mass
fraction of w-pentadecalactone (with 2.1 + 0.1 wt% of water) on an
dichloromethane free-basis®.

T/IK P/MPa o/MPa Transition T/IK P/MPa o/MPa Transition

type type
wy’= 0.3524 (w.’= 0.6476) w1’= 0.8246 (Wo’= 0.1754)
313 6.60 0.01 VLE-BP 313 10.18 0.05 LLE

323 7.39 0.01 VLE-BP 313 883 0.04 VLLE
333  8.60 0.03 VLE-BP 323 13.27 0.01 VLE-DP
343 9.78 0.04 VLE-BP 333 16.39 0.03 VLE-DP
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w1'= 0.5093 (W,’= 0.4907)

313 7.77 001 VLE-BP
323 940 001  VLE-BP
333 11.34 003  VLE-BP
343 1365 002  VLE-BP
wi'= 0.6219 (W= 0.3781)
313 839 001 VLEBP
323 1093 003  VLE-BP
333 13.79 002  VLE-BP
343 1683 004 VLE-BP
wi'= 0.6921 (W,’= 0.3079)
313 904 001 VLEBP
323 1223 002 VLE-BP
333 1532 003  VLE-BP
343 1853 005 VLE-BP
wi'=0.7317 (W,'= 0.2683)
313 962  0.03 LLE
313 870 004  VLLE
323 1289 003  VLE-BP
333 1575 002  VLE-BP
343 1881 004 VLE-BP
wi'= 0.7764 (Wz'= 0.2236)
313 992  0.06 LLE
313 892 006  VLLE
323 1302 001  VLE-BP
333 1622 002  VLE-BP
343 1924 004 VLE-BP

343 1936 005 VLE-DP
Wi’ = 0.8784 (W= 0.1216)
313 1042 004 LLE
313 895 005  VLLE
323 1361 002 VLE-DP
333 1667 003  VLE-DP
343 1946 002 VLE-DP
W= 0.9110 (W2'= 0.0890)
313 1012 008 LLE
313 873 007  VLLE
323 1318 003 VLE-DP
333 1598 004 VLE-DP
343 19.00 003 VLE-DP
wi'= 0.9477 (W= 0.0523)
313 969 005 LLE
313 877 006  VLLE
323 1268 003 VLE-DP
333 1550 0.06  VLE-DP
343 1839 004 VLE-DP
wi'= 0.9733 (W,'= 0.0267)
313 928 005 LLE
313 839 004  VLLE
323 1201 005 VLE-DP
333 1492 006 VLE-DP
343 1786 007 VLE-DP

2 In this system water was not considered (See Table B1, Appendix B). ® Variable
expanded uncertainties with 95% of level of confidence T: + 0.98 K; P: £ 0.10
MPa; wi” and w’: £+ 0.0010; dichloromethane to monomer mass ratio: + 0.0085.
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Figure 5.1 - Pressure-composition diagram for the pseudoternary system {carbon
dioxide (1) + w-pentadecalactone + dichloromethane (3)}, dichloromethane free-
basis, at dichloromethane to w-pentadecalactone mass ratio of 0.5:1. Continuous
lines denote calculated values applying the PR-WS model with global
temperature fitted parameters.
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Fig. 5.2 and Table 5.5 present the equilibrium data for the system
carbon dioxide (1) + w-pentadecalactone (2) + dichloromethane (3), in
dichloromethane free-basis, for dichloromethane to w-pentadecalactone
mass ratio of 1:1. For this system, due to the increase in dichloromethane
concentration, as compared to 0.5:1 mass ratio, the solubilization of the
system was more efficient, probably due to the reduction in solution
viscosity. The temperature and mass fraction (w:”) ranges investigated
were 313 to 343 K and 0.3551 to 0.9735, respectively. From Fig. 5.2 it is
clear that the critical pressure increases with increasing temperature and
the critical phase becomes poorer in ®-pentadecalactone, i.e. rich in
carbon dioxide and dichloromethane. The liquid-liquid equilibrium
(LLE) was observed between mass fractions of 0.8771 to 0.9735 and
temperature of 313 K.
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Table 5.5 - Phase equilibrium results for the pseudoternary system {carbon
dioxide (1) + o-pentadecalactone (2) + dichloromethane (3)}?, in
dichloromethane free-basis, at dichloromethane to m-pentadecalactone mass ratio
of 1:1. VLE-BP denotes vapour-liquid-equilibrium, type bubble point or dew
point (DP); LLE denotes liquid-liquid-equilibrium; VVLLE denotes vapour-liquid-
liquid equilibrium, T, system temperature, P, system pressure, ¢ is the standard
deviation of the of triplicate measurements of phase transition pressure values in
a individual experiment (i.e., divided by sgrt(n-1)) and w:’, denotes the mass
fraction of carbon dioxide on an dichloromethane free-basis and w,” denotes mass

fraction of w-pentadecalactone (with 2.1
dichloromethane free-basis®.

+

0.1 wt% of water) on an

T/IK P/MPa o¢/MPa Transition T/IK P/MPa o¢/MPa Transition
type type
wi’= 0.3551 (w2’= 0.6449) wi’= 0.8251 (w2’= 0.1749)
313 5.03 0.01 VLE-BP 313 7.64 0.01 VLE-BP
323 5.76 0.01 VLE-BP 323 10.48 0.02 VLE-BP
333 6.53 0.03 VLE-BP 333 13.25 0.03 VLE-BP
343 7.53 0.04 VLE-BP 343 16.01 0.02 VLE-BP
wi’= 0.5093 (w2’= 0.4907) wi’= 0.8771 (w2’= 0.1229)
313 5.82 0.01 VLE-BP 313 8.75 0.06 LLE
323 6.92 0.02 VLE-BP 313 757 0.05 VLLE
333 8.23 0.03 VLE-BP 323 11.20 0.03 VLE-BP
343 9.73 0.03 VLE-BP 333 1412 0.04 VLE-BP
w1’=0.5923 (w’= 0.4077) 343  17.22 0.03 VLE-BP

313 6.47 0.01 VLE-BP wi’=0.9104 (w2’= 0.0896)
323 7.87 0.02 VLE-BP 313  8.89 0.07 LLE
333 9.50 0.04 VLE-BP 313 7.72 0.05 VLLE
343 11.27 0.04 VLE-BP 323 1147 0.03 VLE-BP

wy’= 0.6830 (wo’=0.3170) 333 1435 0.02 VLE-BP
313 7.04 0.01 VLE-BP 343 17.02 0.07 VLE-DP
323 841 0.02 VLE-BP wi’=0.9474 (w2’= 0.0526)
333 10.26 0.04 VLE-BP 313  8.85 0.05 LLE
343 1285 0.05 VLE-BP 313 771 0.07 VLLE

wy’=0.7323 (w2’=0.2677) 323 1153 0.03 VLE-BP
313 7.27 0.02 VLE-BP 333 1413 0.04 VLE-DP
323 9.16 0.02 VLE-BP 343 16.70 0.03 VLE-DP
333 1155 0.05 VLE-BP w1’=0.9735 (w2’= 0.0265)
343 1414 0.05 VLE-BP 313 8.72 0.05 LLE

wy’=0.7774 (w2’= 0.2226) 313 7.60 0.05 VLLE
313 7.46 0.01 VLE-BP 323 11.25 0.06 VLE-DP
323 9.70 0.03 VLE-BP 333 13.56 0.06 VLE-DP
333  12.04 0.04 VLE-BP 343  15.93 0.07 VLE-DP
343 14.77 0.03 VLE-BP
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2 In this system water was not considered (See Table B2, Appendix B). ® Variable
expanded uncertainties with 95% of level of confidence T: £ 0.98 K; P: £ 0.10
MPa; w;” and w.’: £ 0.0010; dichloromethane to monomer mass ratio: + 0.0115.

Figure 5.2- Pressure-composition diagram for the pseudoternary system {carbon
dioxide (1) + w-pentadecalactone + dichloromethane (3)}, dichloromethane free-
basis, at dichloromethane to w-pentadecalactone mass ratio of 1:1. Continuous
lines denote calculated values applying the PR-WS model with global
temperature fitted parameters.
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As shown in Fig. 5.3 (and Table 5.6), the phase behavior for the
system carbon dioxide (1) + w-pentadecalactone (2) + dichloromethane
(3), in dichloromethane free-basis, for dichloromethane to -
pentadecalactone mass ratio of 2:1 was investigated at pressures up to
approximately 13.1 MPa. As previously mentioned, symbols follow the
same meaning regarding temperature and phase equilibrium type.
Composition range of carbon dioxide (w1’) studied varied from 0.3827 to
0.9478. As can be observed, an increase in temperature resulted in an
increase in system pressure.

Table 5.6 - Phase equilibrium results for the pseudoternary system {carbon
dioxide (1) + -pentadecalactone (2) + dichloromethane (3)}?, in
dichloromethane free-basis, at dichloromethane to (®-pentadecalactone) mass
ratio of 2:1. VLE-BP denotes vapour-liquid-equilibrium, type bubble point, T,
system temperature, P, system pressure, ¢ is the standard deviation of the of
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triplicate measurements of phase transition pressure values in a individual
experiment (i.e., divided by sqgrt(n-1)) and w;’, denotes the mass fraction of
carbon dioxide on in dichloromethane free-basis and w,’ denotes mass fraction
of w-pentadecalactone (with 2.1 + 0.1 wt% of water) on an dichloromethane free-
basis °.

T/ P/IMP  ¢/MP  Transitio T/ PIMP  ¢/MP  Transitio
K a a n type K a a n type
w1’=0.3827 (W’=0.6173) w1’=0.7773(w2’= 0.2227)

313 3.62 0.06 VLE-BP 313 6.44 0.01 VLE-BP
323 3.98 0.05 VLE-BP 323 7.85 0.02 VLE-BP
333  4.49 0.03 VLE-BP 333  9.39 0.02 VLE-BP
343  5.30 0.02 VLE-BP 343 11.08 0.01 VLE-BP
wi’=0.5076 (Wp’= 0.4924) w1’= 0.8245(w,’= 0.1755)

313 458 0.03 VLE-BP 313  6.77 0.01 VLE-BP
323 5.38 0.02 VLE-BP 323 8.20 0.03 VLE-BP
333  6.20 0.01 VLE-BP 333 10.01 0.01 VLE-BP
343 731 0.01 VLE-BP 343  11.96 0.03 VLE-BP
w1’= 0.6204 (W.’= 0.3796) w1’=0.8773(W,’=0.1227)

313  5.27 0.04 VLE-BP 313 7.24 0.01 VLE-BP
323 6.24 0.02 VLE-BP 323 8.86 0.01 VLE-BP
333 7.43 0.02 VLE-BP 333 10.91 0.02 VLE-BP
343  8.70 0.02 VLE-BP 343 0.03 VLE-BP

13.15

wi’= 0.6968 (Wp’= 0.3032) w1’=0.9110(w2’= 0.0890)
313 5.63 0.03 VLE-BP 313  7.47 0.03 VLE-BP
323 6.74 0.02 VLE-BP 323 931 0.02 VLE-BP
333  7.99 0.02 VLE-BP 333 11.73 0.02 VLE-BP
343 9,50 0.02 VLE-BP w1’= 0.9478(w,’= 0.0522)

w1’=0.7387 (W2’= 0.2613) 313 781 0.04 VLE-BP
313  6.26 0.01 VLE-BP
323  7.35 0.01 VLE-BP
333 8.76 0.01 VLE-BP
343 1042 0.01 VLE-BP

2 In this system water was not considered (See Table B3, Appendix B). ® Variable
expanded uncertainties with 95% of level of confidence T: £ 0.98 K; P: £ 0.10
MPa; w;’ and w,’: £+ 0.0010; dichloromethane to monomer mass ratio: + 0.0363.

For this system, it was not observed the formation of liquid-liquid
equilibrium, which was observed for dichloromethane to monomer mass
fractions of 0.5:1 and 1:1. This can be explained because with increasing
dichloromethane concentration in the medium, the system resembles
more like the binary system {carbon dioxide (1) + dichloromethane (2)},
as seen in the work of Tsivintzelis et al. (TSIVINTZELIS et al., 2004). In
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this mass ratio of 2: 1, at mass fraction of 0.9110 and temperature of 343
K, it was not possible to observe any kind of transition, due to the
proximity to the critical point of the mixture, the same occurred in the
mass fraction of 0.9478 and temperatures of 323, 333 and 343 K. From
Figs. 5.1 to 5.3 it is clear that critical pressure increases with increasing
temperature and the critical phase becomes poorer in ®-pentadecalactone,
i.e. rich in carbon dioxide and dichloromethane.

Figure 5.3 - Pressure-composition diagram for the pseudoternary system {carbon
dioxide (1) + w-pentadecalactone + dichloromethane (3)}, dichloromethane free-
basis, at dichloromethane to w-pentadecalactone mass ratio of 2:1. Continuous
lines denote calculated values applying the PR-WS model with global
temperature fitted parameters.
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For this system, it was not observed the formation of liquid-liquid
equilibrium, which was observed for dichloromethane to monomer mass
fractions of 0.5:1 and 1:1. This can be explained because with increasing
dichloromethane concentration in the medium, the system resembles
more like the binary system {carbon dioxide (1) + dichloromethane (2)},
as seen in the work of Tsivintzelis et al. (TSIVINTZELIS et al., 2004). In
this mass ratio of 2: 1, at mass fraction of 0.9110 and temperature of 343
K, it was not possible to observe any kind of transition, due to the
proximity to the critical point of the mixture, the same occurred in the
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mass fraction of 0.9478 and temperatures of 323, 333 and 343 K. From
Figs. 5.1 to 5.3 it is clear that critical pressure increases with increasing
temperature and the critical phase becomes poorer in ®-pentadecalactone,
i.e. rich in carbon dioxide and dichloromethane.

Figs. 5.4 to 5.6 illustrate the pressure temperature diagrams for the
different mass ratios of dichoromethane to m-pentadecalactone of (0.5:1,
1:1 and 2:1), respectively. In these diagrams, each point corresponds to a
specific composition for these pseudoternary systems. Also, these figures,
show a comparison between experimental and calculated phase
equilibrium data.

Figure 5.4- Pressure-temperature diagram for the pseudoternary system {carbon
dioxide (1) + w-pentadecalactone (2) + dichloromethane (3)}, dichloromethane
free-basis, at dichloromethane to w-pentadecalactone mass ratio of 0.5:1.
Continuous lines denote calculated values applying the PR-WS model with global
temperature fitted parameters.
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In these figures, it can be observed that with increasing
temperature, there is an increase in system pressure. This behavior is
characteristic of LCST (Lower Critical Solution Temperature) in which
the system increases the temperature, the more volatile compound (carbon
dioxide) tends to expand much more than when compared to the monomer
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and the cosolvent, a fact that increases the volume of the solution and a
greater pressure is necessary for the homogenization of the system.

This type of behavior has also been found in other works involving
lactones such as the work of Bender et al. (BENDER et al., 2010a) and
that of Rebelatto et al. (2015). The behavior shown using
dichloromethane was very similar to that presented with chloroform
recently by Rebelatto et al. (2018), but with slightly lower transition
pressures, for the same mass ratios.

Figure 5.5 - Pressure-temperature diagram for the pseudoternary system {carbon
dioxide (1) + w-pentadecalactone (2) + dichloromethane (3)}, dichloromethane
free-basis, at dichloromethane to w-pentadecalactone mass ratio of 1:1.
Continuous lines denote calculated values applying the PR-WS model with global
temperature fitted parameters.

18
& [wi1=0.2250; w2=0,3792; w3=0.3958] -
o [w1=0.5181, w2=0.2354, w3=0 2464] -
16 | © [w1=06347, w2=01779; w3=0.1873) =
— PR-WS Model (BP) s
& L 3
- -~
14 P -
b ///
a _a
12 5 B
~ o~
= A L
= P -
S 10 S SR
S A
~ g . -
8 - o
e s =
—0 _— s
e T
i
7L st
2
310 320 330 340 350

T/K



140

Figure 5.6 - Pressure-temperature diagram for the pseudoternary system {carbon
dioxide (1) + w-pentadecalactone (2) + dichloromethane (3)}, dichloromethane
free-basis, at dichloromethane to -pentadecalactone mass ratio of 2:1.
Continuous lines denote calculated values applying the PR-WS model with global

temperature fitted parameters.
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The PR-WS modeling was performed using a global temperature
fitting approach. The interaction parameters (4gij, 4gji, kij and «;;) for the

pseudoternary system were adjusted using experimental

phase

equilibrium data obtained in this work. Such interaction parameters
together with the root mean square deviation (rmsd) and the absolute
deviation (AD) values are shown in Table 5.7.
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A comparison between experimental and calculated phase
equilibrium values can be observed in Figs. 5.1 to 5.6 for the different
dichloromethane to monomer mass ratios studied (0.5:1, 1:1 and 2:1).
Modeling results of PR-WS can be observed in these figures as
continuous lines, while the symbols represent the experimental data for
the different isotherms studied. Results demonstrate that the model was
able to represent adequately the experimental data, which can be
confirmed through the rmsd and the AD values, presented in Table 5.7. A
discontinuity in the modeling curves was observed in Fig. 5.2, which is
due to the vicinity to the mixture critical point, as the equation of state
does not achieve convergence in those values.

Fig. 5.7 presents the experimental data obtained in this work at
323 K for the pseudoternary system carbon dioxide (1) + o-
pentadecalactone (2) + dichloromethane (3), in dichloromethane free-
basis, for the mass ratios of dichloromethane to w-pentadecalactone 0.5:1,
1:1 and 2:1. These data are compared with experimental data reported by
Rebelatto et al. (2018) for the pseudobinary system of carbon dioxide +
w-pentadecalactone at 323 K. It can be clearly seen from this figure that
an increase in dichloromethane concentration results in a reduction of
phase transition pressures when compared with the pseudobinary system
(carbon dioxide + w-pentadecalactone).
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Figure 5.7 - Comparison between experimental data obtained in this work for the
pseudoternary system {{carbon dioxide (1) + o-pentadecalactone +
dichloromethane (3)}, dichloromethane free-basis, at three different at
dichloromethane to w-pentadecalactone mass ratios, 0.5:1, 1:1 and 2:1 at the
temperature of 323 K with literature ((Rebelatto et al., 2018)) for the
pseudobinary system {carbon dioxide (1) + w-pentadecalactone (2)} at the same
temperature.
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This fact elucidates the effect of dichloromethane on the system
phase behavior, showing that it can be advantageously used as a co-
solvent to solubilize the system investigated. As dichloromethane acts as
a cosolvent to poly(w-pentadecalactone) polymer, it can help in
conducting the polymerization process as shown in the work of Polloni et
al., (2016), which reported increased yields compared to the system
without the addition of dichloromethane.
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5.5. CONCLUSIONS

The experimental observations show that for all cases investigated
an increase in dichloromethane to w-pentadecalactone mass ratio resulted
in a decrease in pressure necessary to reach a single phase system. The
use of dichloromethane as co-solvent proved to be efficient in solubilizing
the system carbon dioxide + w-pentadecalactone, enabling the
solubilization of the system at lower pressures, compared to the data
obtained for the pseudobinary system without the organic solvent, and the
system with dichloromethane as a cossolvent. Besides, the (vapor +
liquid) equilibrium was observed for all systems, while the liquid-liquid
immiscibility and a three-phase vapor—liquid-liquid transition were
verified to occur for the systems when the mass ratio of dichloromethane
to w-pentadeclactone was of 0.5:1 and 1:1. The PR-EoS using the WS
mixing rule provided a satisfactory representation of the experimental
phase equilibrium data obtained. Experimental results obtained here may
be of value for conducting the polymerization reactions of -
pentadecalactone in carbon dioxide + dichloromethane medium.

5.6. APPENDIX B

Table B1 - Absolute values of composition for the quaternary system carbon
dioxide (1) + w-pentadecalactone (2) + dichloromethane (3) + water (4) for the
mass ratio dichloromethane/w-pentadecalactone + water 0.5:1. Mass fractions
related to the data presented in Table 5.4,

wi’ W1 W2 W3 Wy
0.3524 0.2663 0.4790 0.2444 0.0103
0.5093 0.4076 0.3845 0.1997 0.0082
0.6219 0.5224 0.3109 0.1600 0.0067
0.6921 0.6007 0.2617 0.1320 0.0056
0.7317 0.6439 0.2311 0.1200 0.0050
0.7764 0.6972 0.1966 0.1020 0.0042
0.8246 0.7578 0.1578 0.0810 0.0034
0.8784 0.8285 0.1123 0.0568 0.0024
0.9110 0.8727 0.0834 0.0420 0.0019
0.9477 0.9237 0.0499 0.0253 0.0011
0.9733 0.9606 0.0257 0.0131 0.0006

2Variable expanded uncertainties with 95% of level of confidence w1 ’, w1 W2 ,w3
and w,: = 0.0010

w; = mass fraction of carbon dioxide to the quaternary carbon dioxide (1) + ®-
pentadecalactone (2) + dichloromethane (3) + water (4) in chloroform free basis.
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w1 = absolute mass fraction for the carbon dioxide.

w, = absolute mass fraction for the o-pentadecalactone.
ws= absolute mass fraction for the dichloromethane.
w,= absolute mass fraction for the water.

Table B2 -Absolute values of composition for the quaternary system carbon
dioxide (1) + w-pentadecalactone (2) + dichloromethane (3) + water (4) for the
mass ratio dichloromethane/w-pentadecalactone + water 1:1. Mass fractions
related to the data presented in Table 5.5%

Wi’ W1 W2 W3 W4
0.3551 0.2250 0.3792 0.3877 0.0081
0.5093 0.3418 0.3224 0.3289 0.0069
0.5923 0.4218 0.2841 0.2880 0.0061
0.6830 0.5181 0.2355 0.2414 0.0050
0.7323 0.5777 0.2068 0.2111 0.0044
0.7774 0.6347 0.1780 0.1835 0.0038
0.8251 0.7032 0.1459 0.1478 0.0031
0.8771 0.7786 0.1088 0.1103 0.0023
0.9104 0.8356 0.0805 0.0822 0.0017
0.9474 0.9001 0.0489 0.0500 0.0010
0.9735 0.9483 0.0255 0.0257 0.0005

2Variable expanded uncertainties with 95% of level of confidence w1, w1 W2, w3
and w,: = 0.0010

w; = mass fraction of carbon dioxide to the quaternary carbon dioxide (1) + ®-
pentadecalactone (2) + dichloromethane (3) + water (4) in chloroform free basis.
w; = absolute mass fraction for the carbon dioxide.

w, = absolute mass fraction for the w-pentadecalactone.

ws= absolute mass fraction for the dichloromethane.

w,= absolute mass fraction for the water.
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Table B3 - Absolute values of composition for the quaternary system carbon
dioxide (1) + w-pentadecalactone (2) + dichloromethane (3) + water (4) for the
mass ratio dichloromethane/w-pentadecalactone + water 2:1. Mass fractions
related to the data presented in Table 5.62.

wy’ W1 W2 W3 Wa
0.3827 0.1713 0.2705 0.5524 0.0058
0.5076 0.2554 0.2425 0.4969 0.0052
0.6204 0.3528 0.2114 0.4313 0.0045
0.6968 0.4316 0.1839 0.3806 0.0039
0.7387 0.4844 0.1677 0.3443 0.0036
0.7773 0.5361 0.1504 0.3103 0.0032
0.8245 0.6074 0.1266 0.2633 0.0027
0.8773 0.7042 0.0963 0.1974 0.0021
0.9110 0.7733 0.0739 0.1512 0.0016
0.9478 0.8581 0.0462 0.0946 0.0011

2Variable expanded uncertainties with 95% of level of confidence w1 ’, w1 W2 ,w3
and w,: £ 0.0010

w;’= mass fraction of carbon dioxide to the ternary carbon dioxide (1) + ®-
pentadecalactone (2) + dichloromethane (3) + water (4) in chloroform free basis.
w; = absolute mass fraction for the carbon dioxide.

w, = absolute mass fraction for the w-pentadecalactone.

ws= absolute mass fraction for the dichloromethane.

w,= absolute mass fraction for the water.
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CAPITULO 6: CONCLUSOES

Neste trabalho foi investigado o comportamento de fases do
sistema pseudobinario {diéxido de carbono (1) + w-pentadecalactona
(2)}, além dos sistemas pseudoternarios compostos por {dioxido de
carbono (1) + w-pentadecalactona (2) + cloroférmio (3)} e {dioxido de
carbono (1) + w-pentadecalactona (2) + diclorometano (3)}, nas razdes
massicas de cossolvente/monémero de 0,5:1, 1:1 e 2:1 para ambos 0s
sistemas ternarios. Todas essas medidas experimentais de equilibrio de
fases a altas press6es foram realizadas em uma célula de volume variavel
com visualizacdo baseada no método estatico sintético.

Inicialmente, avaliou-se o sistema binario {di6xido de carbono
(1) + w-pentadecalactona (2)}, com as fracdes massicas de diéxido de
carbono variando de 0,1829 a 0,9731, temperaturas de 40 a 70 °C e
pressdes de até 260 bar. Devido ao consideravel contetdo de agua optou-
se pela secagem do monbémero para a realizagdo de experimentos e
posterior comparacdo do efeito da agua no sistema. Como pode ser
observado, ocorreu uma reducdo na pressao do sistema necessaria para
atingir uma fase Unica para o sistema no qual o monémero foi seco,
especialmente nas transices ELV - PB, sendo essa redugdo menos
acentuada quando comparado as transi¢des ELV — PO.

A partir das isotermas obtidas optou-se pela adicdo dos
cossolventes cloroférmio e diclorometano para aumentar a solubilidade
do mondmero no CO,. Nos sistemas pseudoternarios estudados, 0s
cossolventes mostraram-se eficientes na solubilizagdo do sistema j& que a
adi¢do dos mesmos ao sistema {didoxido de carbono (1) + ®-
pentadecalactona (2)}, permitiu que valores menores de pressao fossem
necessarios para atingir a completa solubilizacdo do sistema

Em relacdo a modelagem termodindmica, observou-se que a
abordagem empregando dois algoritmos de otimizagdo mostrou-se eficaz
na estimagdo dos parametros utilizando-se a equacdo de estado de Peng
Robinson com a regra de mistura de Wong Sandler.

Todos o0s sistemas estudados apresentaram o tipo de
comportamento LCST, caracterizado pelo aumento da pressdo de
transicdo de fases com o aumento da temperatura. Esse tipo de
comportamento pode ser explicado em termos da diferenca existente entre
a expansdo do mondmero e do solvente, neste caso entre o dioxido de
carbono e a w-pentadecalactona.

Os dados reportados até o momento fornecem informaces
imprescindiveis para o entendimento das rea¢des de polimerizagdo da -
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pentadecalactona em didxido de carbono e cossolventes (cloroférmio e
diclorometano). O conhecimento das condi¢fes de temperatura, pressao
e composicdo da mistura, permite a definicdo e a compreensdo dos
aspectos reacionais, bem como os efeitos decorrentes das alteragdes do
sistema em func¢do da formacdo do polimero durante a sintese em meio
supercritico.
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6.1 SUGESTOES PARA TRABALHOS FUTUROS

e Estudar o comportamento de fases de mondémeros cujos
dados ainda ndo estdo disponiveis na literatura e que
apresentam interesse para reacdes de polimerizacéo;

e Estudar o comportamento de fases da poli(w-
pentadecalactona) de diferentes massas molares em didxido
de carbono na presenca de diclorometano e cloroférmio.

e Investigagdo do comportamento de fases da poli(w-
pentadecalactona) e monomero o-pentadecalactona, na
presenca de dioxido de carbono variando a razdo massica
entre polimero e mondmero, promovendo a adicdo de
solventes orgénicos (diclorometano e cloroférmio) para
ajudar a solubilizacdo do sistema.

o Realizar a modelagem termodinamica dos sistemas contendo
polimeros.

e Estudar os fenbmenos envolvidos no processo de
polimerizacgdo do  w-pentadecalactona em  fluidos
pressurizados.
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