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RESUMO

A poli(e-caprolactona) é um polimero biodegradavel utilizado em uma diversidade de
aplicagbes farmacéuticas e alimenticias, além de ser considerado também um
polimero biocompativel e biorreabsorvivel. A poli(e-caprolactona) pode ser obtida por
meio do método de policondensacéao, pela polimerizagao por abertura de anel (ROP)
de sua unidade monomeérica via catalise organica ou metalica ou ainda através da
polimerizagdo enzimatica por abertura de anel (e-ROP) em meio supercritico.
Atualmente, a técnica de polimerizagao por e-ROP em meio supercritico vem sendo
mais estudada por ser a mais promissora. Todavia, € necessario compreender o
comportamento termodinamico das espécies envolvidas na nesse processo. Logo, o
comportamento de fases do sistema quaternario constituido por [diéxido de carbono
+ diclorometano + g-caprolactona + poli(e-caprolactona)] foi estudado a fim de se obter
informacgdes importantes para um melhor entendimento da reagao de polimerizagao
em um sistema de alta pressao, em que o diclorometano foi utilizado como co-solvente
e o diéxido de carbono supercritico como solvente. Os experimentos foram realizados
utilizando-se uma célula de volume variavel na faixa de temperaturas de 323,15 a
353,15 K. A razdo massica entre diclorometano e a mistura formada por [e-
caprolactona + poli(e-caprolactona)] foi mantida fixa em 1:1 com as fragbes massicas
de poli(e-caprolactona) em relagao a e-caprolactona variando nos valores de 0,0; 2,5;
5,0; 10,0 e 15,0%, de modo a simular os dados de equilibrio de fases para a conversao
do mondmero em polimero. A composigao massica do didxido de carbono supercritico
variou em relagao a mistura diclorometano + g-caprolactona + poli(e-caprolactona) de
60,0 a 77,5% em base livre de diclorometano. Medidas de pontos de saturagao do tipo
equilibrio liquido-vapor ponto de bolha (ELV-PB) e do tipo equilibrio liquido-liquido
(ELL) foram observadas e em todas as composi¢des estudas foi verificado o
comportamento Lower Critical Solution Temperature (LCST), cujo aumento de
temperatura resulta em maiores pressdes necessarias para completa solubilizacdo do
sistema. Os resultados experimentais foram modelados usando a equacao de estado
PC-SAFT, a qual forneceu uma representacao satisfatéria dos dados experimentais
de equilibrio de fases, principalmente para os dados de ELV-PB.

Palavras-chave: Lactonas. Diagramas de fases. Fluidos supercriticos. Polimerizagao.



ABSTRACT

Poly(e-caprolactone) is a biodegradable polymer used in a variety of pharmaceutical
and food applications, in addition to being considered a biocompatible and
bioresorbable polymer. Poly(e-caprolactone) can be obtained by means of the
polycondensation method, by ring opening polymerization (ROP) of its monomeric unit
via organic or metallic catalysis or by enzymatic ring opening polymerization (e-ROP)
in a supercritical way. Currently, the e-ROP polymerization technique in supercritical
medium has been more studied as it is the most promising. However, it is necessary
to understand the thermodynamic behavior of the species involved in this process.
Therefore, the phase behavior of the quaternary system constituted by [carbon dioxide
+ dichloromethane + g-caprolactone + poly(e-caprolactone)] was studied in order to
obtain important information for a better understanding of the polymerization reaction
in a system of high pressure, in which dichloromethane was used as a co-solvent and
supercritical carbon dioxide as a solvent. The experiments were carried out using a
variable volume cell in the temperature range of 323.15 to 353.15 K. The mass ratio
between dichloromethane and the mixture formed by [e-caprolactone + poly(e-
caprolactone)] was maintained fixed at 1:1 with the mass fractions of poly(e-
caprolactone) in relation to e-caprolactone varying in values of 0.0; 2.5; 5.0; 10.0 and
15.0%, in order to simulate the phase equilibrium data for the conversion of monomer
to polymer. The mass composition of supercritical carbon dioxide varied in relation to
the mixture dichloromethane + g-caprolactone + poly(e-caprolactone) from 60.0 to
77.5% in dichloromethane free base. Saturation point measurements of liquid-vapor
equilibrium, bubble point (ELV-PB) and liquid-liquid equilibrium (ELL) type were
observed and in all studied compositions the behavior of Lower Critical Solution
Temperature (LCST) was verified. temperature increase results in higher pressures
needed for complete system solubilization. The experimental results were modeled
using the PC-SAFT equation of state, which provided a satisfactory representation of
the phase equilibrium experimental data, mainly for the ELV-PB data.

Keywords: Lactones. Phase diagrams. Supercritical fluids. Polymerization.
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1 INTRODUGCAO

Os materiais poliméricos, tanto naturais quanto sintéticos, desempenham um
papel importante na sociedade moderna, pois estao presentes em praticamente todos
os setores da economia, como medicina, agricultura, constru¢do, embalagens e
eletronicos (KOBAYASHI e MAKINO, 2009). No entanto, a maioria desses polimeros
€ obtida a partir de monémeros derivados do petréleo, uma fonte ndo renovavel que
gera poluentes de degradagao lenta tanto na produg¢ao quanto no descarte. Por esse
motivo, ha uma busca crescente por produtos e processos que sejam sustentaveis,
causando menos degradagdo ao meio ambiente, proporcionando seguranga e
sustentabilidade ao planeta (ATES; THORNTON e HEISE, 2011). Nesse contexto, os
polimeros biodegradaveis tém ganhado bastante destaque, pois microrganismos
como bactérias, fungos e algas podem degrada-los (ASTM, D6400-04).

Dentre esses polimeros, destaca-se a poli(e-caprolactona) (PCL), que além
de ser biodegradavel, € também um polimero biocompativel e biorreabsorvivel
(MAYER, 2020). De acordo com Veneral (2014), a biodegradabilidade de um polimero
refere-se a propriedade de degradacdo resultante primariamente da acdo de
microrganismos tais como bactérias, fungos e algas de ocorréncia natural.

Segundo Vert et al. (1992), a biorreabsorgdo consiste na degradacéo do
polimero através da diminuigdo de seu tamanho, sendo reabsorvido in vivo, ou seja,
€ um conceito que reflete a eliminagdo total do material e dos subprodutos de
degradagao sem efeitos colaterais residuais. Por fim, conforme descrito por Azevedo
(2003 apud NASCIMENTO, 2019), a biocompatibilidade, que também caracteriza a
PCL, diz respeito ao desempenho de um material com um tecido hospedeiro visando
uma aplicacdo especifica, de modo que nao haja reagdes inflamatdrias e nao
manifeste citoxicidade ou imunogenicidade.

Os processos de polimerizacéo pela rota quimica tradicional requerem o uso
de mondmeros puros, atmosfera inerte e condigdes anidras. Além disso, eles usam
compostos metalicos toxicos como catalisadores, que devem ser completamente
separados dos polimeros para uso em aplicagdes biomédicas, alimenticias e
farmacéuticas (AL-AZEMI; KONDAVETI e BISHT, 2002). Portanto, catalisadores

bioldgicos atoxicos, como as enzimas imobilizadas, vém ganhando espago no meio
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académico e industrial, como uma das alternativas mais promissoras para solucionar
esse problema (VENERAL et al., 2018).

Nesse contexto, a PCL tem se destacado como o polimero mais estudado
pelo método de polimerizagdo enzimatica por abertura de anel (e-ROP) do monémero
e-caprolactona (e-CL), pois a PCL é facil de moldar e fabricar (WOODRUFF e
HUTMACHER, 2010). Dentre os varios solventes que podem ser usados na ¢-CL e-
ROP, o diéxido de carbono supercritico (scCO2) pode ser citado como um solvente de
uso recente e promissor (LABET e THIELEMANS, 2009). O scCO:2 se destaca em
relagdo aos demais solventes por ser barato, ndo téxico, ndo inflamavel e por possuir
propriedades de transporte que podem acelerar a transferéncia de massa em reacgdes
enzimaticas (KUMAR; MADRAS e MODAK, 2004).

No entanto, € necessario compreender melhor o comportamento
termodinamico das espécies envolvidas na reagao de polimerizacdo da PCL, uma vez
que ainda sao poucos os estudos disponiveis na literatura sobre o assunto. Ha
estudos que avaliam o comportamento de fases de sistemas binarios (CO2 + ¢-CL)
(BERGEOT et al., 2004; XU; WAGNER e DAHMEN, 2013; BENDER et al., 2010b) e
(CO2 + PCL) (BANG e LEE, 2019; de PAZ et al., 2010) e, sistemas ternarios (CO2 +
CH2Cl2 + ¢-CL) (MAYER et al., 2020) e (CO2 + CH2Cl2 + PCL) (KALOGIANNIS e
PANAYIOTOU, 2006; BENDER et al., 2010a).

Recentemente, Mayer et al., (2020) estudaram o comportamento de fases do
sistema quaternario CO2 + CH2Cl2 + ¢-CL + PCL avaliando o efeito de diferentes
massas molares e dispersao de PCL sobre o comportamento de fases do sistema em
diferentes razbes massicas entre CO2: CH2Cl2: [e-CL + PCL], mantendo a composi¢céo
de diéxido de carbono fixa. A faixa de temperaturas trabalhada foi entre 323,15 K a
353,15 K e aqueles autores observaram apenas transi¢des de fases do tipo ELV e os
dados foram modelados por meio da teoria de perturbacido PC-SAFT EoS.

Ou seja, ha caréncia na literatura de estudos que avaliem a interagao entre o
e-CL e PCL e, portanto, é necessario conhecer o comportamento termodinamico de
todas as espécies quimicas presentes nessa reagdao de polimerizacdo. Como nao
existem estudos na literatura avaliando o comportamento das fases do sistema
quaternario (CO2 + CH2Cl2 + €-CL + PCL) variando a composi¢gdo do CO2 no meio
reacional, o estudo desse sistema torna-se relevante, pois permite uma melhor

compreensao do processo de polimerizacdo da PCL em altas pressdes.
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Além disso, a aplicagdo da modelagem termodinamica por meio de equagdes
de estado é de fundamental relevancia, pois permite simular condi¢des experimentais
ainda nao testadas, de modo a proporcionar economia de tempo e custo operacional.
Por fim, faz-se necessario também o conhecimento do comportamento da H20, que é
o iniciador da reacao de polimerizagdo, e do CH2Cl2, o qual € adicionado como co-

solvente para melhorar a solubilidade da PCL no meio reacional.

1.1 OBJETIVOS

1.1.1 Objetivo Geral

O objetivo geral deste trabalho é estudar o comportamento de fases do
sistema quaternario [dioxido de carbono + diclorometano + g-caprolactona + poli(e-
caprolactona)] em altas pressdes variando a composig¢ao de didéxido de carbono no

sistema.

1.1.2 Objetivos Especificos

a) Determinar experimentalmente dados de equilibrio em diferentes
temperaturas e composigoes;
b) Manipular diferentes composi¢cdes para o sistema de modo a simular a

conversao da reacio de polimerizacao;

C) Verificar se a adigdo de polimero influencia no comportamento de fases do
sistema;
d) Realizar a modelagem termodindmica através da equacédo de estado PC-

SAFT.
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2 REVISAO DE LITERATURA

2.1 POLIMEROS

Polimeros sdo moléculas grandes constituidas da repeticdo de unidades
constitucionais ligadas entre si por ligagdes covalentes. A palavra origina-se do grego:
poli (muitos) e mero (unidade). A IUPAC (International Union of Pure and Applied
Chemistry) trata os termos polimero e macromolécula como sinbnimos, embora
tenham diferentes sentidos etimologicos (macro = grande, molécula = massa
pequena) (ELIAS, 1997).

Os polimeros sao gerados por meio de compostos constituidos por moléculas
capazes de se combinarem entre si ou com outras moléculas através de uma reacao
quimica conhecida como polimerizagédo. Tais compostos que originam os polimeros
sdo denominados monémeros.

Segundo Franchetti e Marconato (2006), os polimeros provenientes de
sinteses por microrganismos e/ou plantas sao classificados como polimeros naturais,
ou seja, sdo aqueles que ocorrem naturalmente na natureza. Como exemplo, tem-se
os poli(hidroxialcanoatos) (PHAs), pertencentes a familia de poliésteres de acidos
hidroxialcandicos acumulados por diversas bactérias (FARIA, 2009).

Os polimeros naturais sdo biodegradaveis no estado nativo, alguns deles tém
ciclo de vida relativamente curto, como no caso das ligninas. Por exemplo, cita-se os
poliosideos e derivados (celulose, amido, goma, quitina, etc.); as proteinas (colageno,
gelatina e caseina) e a borracha natural. Alguns sao frequentemente usados para a
fabricagcdo de materiais de embalagem e, neste caso, com o intuito de melhorar a
qualidade dos papéis, duas outras matérias-primas intervém na composicéo: o amido
e o caulino (VALETTE e de CHOUDENS, 1989).

Por outro lado, ha também os polimeros sintéticos, definidos por Campello
(2007) como aqueles produzidos a partir de reagdes de seus mondmeros constituintes
ou seus derivados em condi¢des controladas. Para uma sintese de polimerizagédo em
etapas, aquela que ocorre entre grupos funcionais, é necessario que o monémero
possua bifuncionalidade, ou seja, condicbes de combinar-se com pelo menos outros
dois mondmeros para a ocorrer a polimerizagao através de grupos funcionais que

podem reagir em determinadas condi¢bes (CAMPELLO, 2007). Como exemplo de
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polimero sintético, pode-se destacar a poli(e-caprolactona), objeto de estudo do
presente trabalho.

Além disso, conforme mencionado por Callister (2002), muitos plasticos,
borrachas e materiais fibrosos que sao uteis nos dias de hoje consistem em polimeros
sintéticos. Os polimeros sintéticos podem ter suas propriedades moduladas para uma
determinada aplicacdo especifica conforme as condicdes de operagao do processo
de polimerizagao.

Quanto a estrutura, as cadeias poliméricas podem apresentar variagdes do
tipo linear, ramificada, com ligagdes cruzadas e em rede. Quando os meros sao
ligados entre si formando uma unidade continua, a cadeia é linear, quando as
unidades sao conectadas de forma tridimensional formando uma rede (ou mais redes
unidas), o polimero é reticulado ou contém ligagcbes cruzadas; e quando uma cadeia
possui ramificacdes laterais, o polimero é chamado de ramificado ou n&o-linear
(AKCELRUD, 2007). A Figura 1 ilustra as quatro formas basicas de estruturas

mencionadas.

Figura 1 - Representagcao esquematica de estruturas moleculares das cadeias poliméricas.
(a) Lineares, (b) Ramificadas, (c) Ligacbes cruzadas e (d) Rede. Os circulos representam as

unidades monoméricas que se repetem.

(a) (b) (c) (d)

Fonte: CALLISTER, 2002.

Quanto ao numero de mondémeros envolvidos na formagdo da cadeia
macromolecular, os polimeros podem ser classificados de duas maneiras: polimeros
preparados a partir de um unico monémero, que sao chamados de homopolimeros; e
polimeros em que dois ou mais monémeros sao empregados, os copolimeros. Nestes

ultimos, as unidades monoméricas podem ser distribuidas randomicamente
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(copolimero randémico ou aleatorio), de modo alternado (copolimero alternado), ou
em blocos (copolimero em bloco) e, ainda, um polimero pode ramificar a cadeia de
um outro polimero graftizado ou enxertado (STEVENS, 1999; MANO, 1999; MENDES,
1999 apud SANTOS, 2011), conforme demonstrado na Figura 2.

Figura 2 - Representacao esquematica da classificagcao dos polimeros quanto aos monémeros

envolvidos na sua formacao.

-A-A-A-A-A-A-A-A- Homopolimero
-A-B-B-A-B-A-A-B- Copolimero randémico
-A-B-A-B-A-B-A-B- Copolimero alternado
-A-A-A-A-B-B-B-B- Copolimero em bloco
-A-A-A-A-A-A-A-A- Copolimero graftzado

B-B-B-B-B

Fonte: RAMOS, 2007.

De acordo com Callister (2002), quanto a morfologia no estado sélido os
polimeros s&o classificados em amorfos e semicristalinos. Nos polimeros amorfos as
moléculas sao orientadas aleatoriamente e estdo entrelagadas formando o novelo
polimérico. Os polimeros totalmente amorfos sdao geralmente transparentes. Nos
polimeros semicristalinos as moléculas exibem um empacotamento regular,
ordenado, em determinadas regides. Este comportamento é mais comum em
polimeros lineares, devido a sua estrutura regular. Devido as fortes interacoes
intermoleculares, os polimeros semicristalinos sdo mais duros e resistentes; como as
regides cristalinas espalham a luz, estes polimeros sdo mais opacos.

Uma outra forma de classificagao de polimeros proposto por Flory (1953 apud
AKCELRUD, 2007) baseia-se nos mecanismos de reagao e divide os polimeros em
duas classes: polimerizagdo em etapas e polimerizacdo em cadeia. A polimerizagao
por etapas inclui os polimeros de condensacgéao (formados por reagées com eliminagao
de pequenas moléculas como agua, acido cloridrico ou metanol) e aqueles formados
por meio de etapas definidas. Ja a polimerizagao em cadeia é composta pelas reacoes
que requerem a formacao de um centro ativo ao qual as moléculas de monémero

adicionam-se para formar o polimero final.
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2.1.1 Massa molar média, indice de dispersao e grau de polimerizagao

Os materiais poliméricos se diferenciam dos demais materiais por possuirem
longas cadeias, isto €, de alta massa molecular. As propriedades fisico-quimicas
destes materiais sao assintoticamente modificadas por mudangas na massa
molecular, ou seja, quando comparados polimeros de alta e baixa massa molecular,
maiores alteragdes nas propriedades destes materiais sdo observadas nas moléculas
de menor massa (CANEVAROLO, 2007).

Portanto, de acordo com Lucas, Soares e Monteiro (2001), a massa molar de
um polimero ndo pode ser calculada como normalmente é feito com compostos puros
de baixa massa molar, visto que os polimeros sdo formados por agrupamentos de
moléculas de varios tamanhos, ou seja, exibem uma distribuicdo de massa molar e
sdo denominados polidispersos. Logo, a massa molar de um polimero é expressa
como massa molar média.

De acordo com Canevarolo (2007), a massa molecular média pode ser

classificada em: massa molecular numérica média (M,,) e massa molecular ponderal

média (M,,), sendo respectivamente representadas pelas seguintes equacdes (1) e

(2):

Vi _ZglNiMi 1
i=1 'Y
0 2
M _ 2i=1NiMi 2
W NN M, @
1=1 i 12

onde M; representa a massa molecular média da faixa de tamanho i e N; representa
0 numero total das cadeias poliméricas que se encontram dentro da faixa de tamanho
correspondente.

Além disso, Canevarolo (2007) afirma que M,, é fortemente influenciada pelo
numero de cadeias, enquanto para M,, a massa das cadeias poliméricas presentes

em cada fragao é o fator mais importante.
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Por fim, segundo Canevarolo (2002), existe também a massa molar média da
viscosidade (M,). Esta massa molar média € determinada a partir da viscosidade das
solucdes diluidas em funcao do volume hidrodinamico do soluto na solugao e é obtida

a partir da equacao (3):

M,

3)

1
I D Ni(Mi)1+ala
Y2 NiM;

onde a é uma constante dependente do polimero, solvente e temperatura.
A distribuigdo ponderada de M,, M,, e M, pode ser representada por uma
curva de distribuicdo de massa molar (ODIAN, 2004), conforme representado na

Figura 3:

Figura 3 - Curva de distribuicado de massa molar tipica de um polimero para os trés principais

valores médios.

=|
=

Fragao massica (Wi)

Massa molecular (Mi)

Fonte: Adaptado de ODIAN, 2004.

De acordo com Odian (2004), a partir da definicdo de cada tipo de massa

molar média, demonstra-se através da Figura 3 que a mesma sempre obedecera a
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sequéncia M,, < M,, < M,,. Uma forma simples de saber o quio larga ou estreita é a

curva de distribuicdo de massa molecular é através do indice de disperséao (D), a qual

¢ definida pela raz&o entre M,, e M,, conforme mostrado na equagao (4):

D = @ 4)
Mn

Quando a diferenga entre M,, e M,, € pequena, o indice de dispersdo (D)
aproxima-se da unidade e a curva representada na Figura 3 apresentara um formato
mais estreito e, caso contrario, a curva sera mais larga.

Conforme relatado por Rezwan et al., (2006), as massas moleculares médias
(M,)) e (M,,) juntamente com o indice de dispersdo (D) sdo ferramentas de extrema
importancia para a modificacdo de propriedades mecanicas, fisicas e taxa de
degradagao/biodegradacao dos polimeros.

Uma forma alternativa para expressar o tamanho médio da cadeia de um
polimero é através do seu grau de polimerizacdo (GP), que representa o numero
médio de unidades monoméricas em uma cadeia polimérica (CALLISTER, 2002). A
expressao que relaciona a massa molar do polimero como um todo (M,,), com o grau
de polimerizagado (GP) e massa molar da unidade repetitiva (m,) esta descrita na

equacao (5):

M, = GP.m, (5)

2.2 POLI(E-CAPROLACTONA) E POLIMERIZAGAO POR ABERTURA DE ANEL (E-
ROP)

Poli(e-caprolactona) — PCL é um polimero sintético semi-cristalino, de cadeia
linear, pertencente a classe dos poliésteres alifaticos, com ponto de transicdo vitrea
(Tg) de 213,15 K e ponto de fuséo variando entre 332,15 - 337,15 K dependendo de
sua natureza cristalina (SINHA et al., 2004). Segundo Canevarolo (2007), a existéncia
de uma faixa de temperaturas para fusdo da PCL ao invés de um ponto fixo de fusdo

€ proveniente do fato de na regido cristalina do polimero haver cristais de diferentes
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tamanhos e, assim, a temperatura em que a fusao se inicia é diferente da temperatura
na qual ela se finaliza.

As propriedades fisicas, térmicas e mecanicas do PCL dependem de sua
massa molar e grau de cristalinidade. A PCL tem a rara propriedade de ser miscivel
em outros polimeros, como poli(cloreto de vinila), poli(estireno-acrilonitrila),
poli(acrilonitrila butadieno estireno), poli(bisfenol-A), policarbonatos, nitrocelulose e
butirato de celulose. Além disso, a PCL também tem as propriedades de ser
mecanicamente compativel com borracha de polietileno, polipropileno, borracha
natural, poli(acetato de vinila) e borracha de poli(etileno-propileno) (ALBUQUERQUE
et al., 2014).

Existem diversas aplicagcbes biomédicas da PCL e seus copolimeros
disponiveis na literatura. Por exemplo, Darney et al. (1992) investigaram o uso de
capsulas de e-caprolactona contendo levonorgestrel em implantes de contraceptivo
subcuténeo, enquanto Hattori et al. (2001 apud BIANCHIN, 2011) desenvolveram uma
nova técnica para fixagao de ossos utilizando fios de blenda de poli(l-acido lactico) e
PCL.

Conforme descrito por Labet e Thielemans (2009), uma das formas de sintese
de PCL consiste na policondensacdo de um acido hidroxicarboxilico de 6-
hidroxihexandico. No entanto, segundo Raquez, Coulembier e Bubois (2012), apesar
do baixo custo e da metodologia bem estabelecida, a policondensagado possui como
desvantagens longos tempos de reagao, altas temperaturas e a remogéo continua de
subprodutos, principalmente a agua. Ademais, produz materiais com baixas massas
molares, o0 que resulta em poliésteres com propriedades mecanicas pobres.

Por outro lado, segundo Hiki et al., (2000) a PCL pode ser sintetizada pela
polimerizagao por abertura de anel de e-caprolactona, um mondémero relativamente
barato que pode ser obtido pela tradicional reagdo de oxidacdo Bayer-Villing a partir
de ciclohexanona, por meio de catalisadores e altas temperaturas.

A polimerizagao por abertura de anel (ROP) exige condi¢des menos severas,
polidispersao relativamente baixa, e propriedades interessantes para aplicagdes
biomédicas e farmacéuticas (COULEMBIER e DUBOIS, 2009). Além disso, ao
contrario da policondensagao, ndo gera grupos adicionais como agua ou alcool
durante o processo. Assim, ndo ha necessidade de remocdo de subprodutos
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indesejaveis ao final da operagao, evitando simultaneamente a limitagdo da conversao
do mondmero e das massas molares obtidas (ZHANG et al., 2014).

A e-caprolactona (¢-CL) é uma lactona ciclica com seis carbonos e a Figura 4
ilustra a estrutura quimica da e-caprolactona (¢-CL) em sua forma ciclica juntamente
com a unidade monomeérica da PCL com o seu anel aberto obtido pela polimerizacao

via catalise.

Figura 4 - Mecanismo simplificado da sintese de PCL por abertura de anel (ROP).

Q

Q
/\( Catalise + Calor ||
L

eC

fl

Fonte: Adaptado de NETO, 2011.

A catalise empregada na sintese de PCL por abertura de anel (ROP)
esquematizada na Figura 4 pode ser realizada por catalisadores enzimaticos,
organicos e metalicos (MAYER, 2020). Todavia, segundo Li et al., (2011) os residuos
de catalisadores organometalicos ndo s&o tolerados em aplicacbes biomédicas,
devido a sua toxicidade, tornando-se uma das maiores preocupagdes em aplicacdes
biomédicas de polimeros biorreabsorviveis devido a dificil remogao das impurezas
metalicas, as quais podem tornar-se concentradas em remanescentes apds a
degradagao da matriz polimérica (SCHWACH et al., 1996).

Por conseguinte, catalisadores biolégicos como as enzimas, considerados
catalisadores nao-toxicos (THURECHT et al., 2006) e biocompativeis (KOBAYASHI
et al., 2001; VARMA et al., 2005) vém ganhando espago no meio académico e
industrial, como uma das ferramentas mais promissoras para sanar tal problema.

Neste contexto, a polimerizagéo por abertura de anel catalisada por enzimas
(e-ROP) pode ser considerada como um processo sintético ecolégico para materiais

poliméricos, o qual evita a utilizagao de catalisadores organometalicos e promove um
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otimo exemplo de "quimica verde de polimeros" (ALBERTSSON; SRIVASTAVA,
2008).

Quanto as enzimas utilizadas na e-ROP da ¢-caprolactona sao reportados o
uso de lipase de Candida antarctica, de Candida cylindracea, de Candida rugosa, de
Pseudomonas fluorescens, de Pseudomonas cepacia e de lipase de pancreas suino,
entre outras (VENERAL, 2014). De acordo com Thurecht et al., (2006), dentre estas
enzimas, a mais aplicada na e-ROP de ¢-Caprolactona tem sido a lipase Candida
antartica B (CALB), uma lipase comercialmente disponivel (Novozym-435) imobilizada
em uma resina polimérica macroporosa de metacrilato de metila (Lewatit VP OC 1600,
Bayer) (CHEN et al., 2007).

A Figura 5 mostra o mecanismo das reagdes de sintese de PCL por e-ROP
proposta por Johnson, Kundu e Beers (2011). Esse mecanismo pode ser considerado
0 mais completo da literatura, sendo dividido em quatro etapas: (1) abertura do anel;
(2) iniciacéo; (3) propagacgédo de polimeros lineares; (4) propagagao de polimeros

ciclicos.

Figura 5 - Mecanismo das reagdes de sintese de poli(e-caprolactona) mediada por enzimas.
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2.2.1 O efeito da agua na e-ROP

De acordo com Mayer (2020), a agua pode atuar como um iniciador na e-
ROP, além de possuir um importante papel na conformacao e flexibilidade das
enzimas, o que possibilita maior estabilidade das mesmas. Dentro desse contexto,
Dalla Vecchia et al., (2004) diz que as enzimas necessitam de uma pequena
quantidade de agua para reter a sua conformagao tridimensional ativa, mesmo quando
estao ligadas covalentemente a um suporte. A agua contribui ainda para a integridade
estrutural, polaridade do sitio ativo e estabilidade da proteina, e pode também limitar
a solubilidade de substratos hidrofébicos em torno da enzima.

Quanto a quantidade de agua no meio reacional, Thurecht et al. (2006) e Mei
et al. (2003) estudaram o efeito de diferentes quantidades de agua como iniciador da
e-ROP de policaprolactona, usando a enzima Candida antartica B (CALB) e
observaram uma relagao inversa entre o conteudo de iniciador e a massa molecular
dos polimeros, ou seja, em maiores concentracdes de agua (agua livre), menores
massas moleculares dos polimeros foram obtidas devido a hidrélise das ligagdes éster
alifaticas das cadeias de poli(e-caprolactona).

Segundo Lee et al., (1998) as enzimas contém trés niveis de H20, conforme

representado na equagao (6):

(Hy0)p1 < X — (H;0)p, <> (H,0)p3 (6)

O primeiro nivel corresponde a agua fortemente ligada a enzima B+, ou seja,
a H20 nao esta disponivel para troca, porém essa agua estabiliza a conformacgao ativa
da enzima hidratando todos os grupos polares e ibnicos. O segundo nivel representa
a agua ligada fracamente a enzima (B2). Neste segundo nivel, a H20 promove a
cobertura completa dos locais de ligagao de hidrogénio e forma uma monocamada em
todas as superficies ndo polares. Como as moléculas de agua neste nivel ndo estéao
bem ligadas a enzima, essa H20 (B2) pode ser trocado pela H20 de nivel trés (B3), a
agua livre, ou seja, a H20 de nivel trés nao possui fungcado especifica na enzima e é
facilmente disponivel.

A equacao (6) apresenta um esquema simples para a existéncia desses trés

niveis de hidratacdo com suas possiveis direcbes de troca entre as moléculas de
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agua, de modo que a troca entre as camadas B2 e Bs ocorre livremente, enquanto

para as camadas B1 e B2 isso ndo € possivel.

2.3 FLUIDOS SUPERCRITICOS

Segundo Darr e Poliakoff (1999), um fluido supercritico (FSC) pode ser
definido como qualquer substancia que esteja acima de suas temperatura (T¢) e
pressao criticas (Pc), cuja densidade esta préxima ou acima dos valores criticos,

conforme representado na Figura 6.

Figura 6 - Diagrama P-T esquematico para um componente puro mostrando a regiao da fase
liquida, a regido da fase solida, a regido da fase vapor, a regiao do fluido supercritico (SCF),

o ponto critico (Pc) e o ponto triplo.

Fase liquida

(o]
14+
§ P Fase soélida
a Ponto critico (Pc)

Ponto triplo

Fase vapor

T

[

Temperatura

Fonte: Adaptado de REBELATTO, 2018.

A temperatura critica (T¢) € a temperatura mais alta na qual um gas pode ser

transformado em liquido pelo aumento da pressao. A pressao critica (Pc) € a pressao
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mais elevada na qual um gas pode ser convertido em liquido pelo aumento da
temperatura (TANIGUCHI et al., 1985).

A aplicagdo de solventes em condi¢gdes supercriticas ou proximas ao seu
ponto critico € baseada na observagao experimental da caracteristica que muitos
gases apresentam de melhorar significativamente o seu poder de solubilizagdo
quando submetidos a altas pressées (MCHUGH e KRUKONIS, 1994).

Nas vizinhangas do ponto critico o FSC possui densidade proxima a do
liquido, o que fortalece as suas propriedades de solvente. Por outro lado, a
viscosidade, a difusividade e a tensao superficial apresentam valores préximos as do
estado gasoso, o que torna as propriedades de transporte desses fluidos bastante
favoraveis ao processo. Todas estas propriedades singulares fazem dos FSC um meio
bastante interessante para reag¢des quimicas. Tais propriedades de transporte,
semelhantes a dos gases, facilitam as taxas de transferéncia de massa entre
reagentes e catalisadores. Em reagdes limitadas pela difusdo, a cinética, em geral,
sera mais favorecida em fluidos supercriticos do que em solventes liquidos
convencionais (MESIANO et al., 1999).

Dentre os FSC existentes, o didxido de carbono supercritico (scCO2) € um dos
mais utilizados, visto que possui propriedades que sdo muito interessantes para a
industria. Por exemplo, a temperatura critica de 31,04 °C e a presséao critica de 73,8
bar sao facilmente obtidas em processos industriais. Ademais, como o CO2 é um gas
inerte, ndo fornece riscos de reagdes de oxidacao, reducao, hidrélise e degradagao
quimica, sendo portanto, um gas seguro, nao explosivo e ndo poluente (MAUL, 1999).

Em comparagdo aos solventes organicos usuais (hexano, diclorometano,
benzeno, entre outros), segundo Andrade (2008) o diéxido de carbono supercritico
destaca-se por ndo ser um solvente téxico, apresentando um risco ambiental
consideravelmente menor. Também, sua utilizagdo em processos industriais
apresenta como vantagem a auséncia de tracos de solvente no produto final, a
possibilidade de reciclagem do efluente gasoso e a facilidade de separagao do
solvente da amostra.

O poder solvente dos fluidos supercriticos esta relacionado principalmente a
sua densidade (MCHUGH e KRUKONIS, 1994). Desse modo, conforme visualizado

na Figura 7, segundo Habulin e Knez (2011) o diéxido de carbono pode ter sua
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densidade facilmente modificada, uma vez que o CO2 é altamente compressivel nas

vizinhangas do seu ponto critico.

Figura 7 — Variagao da densidade com a presséao para o CO; puro em diferentes temperaturas.
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Fonte: JACOBS (2005 apud VENERAL, 2014).

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

Logo, para compreender os aspectos da reagdo quimica, como transferéncia
de massa, tamanho da macromolécula, disperséao, etc., € necessario determinar o
equilibrio de fases entre os reagentes envolvidos (FSC, mondémero, co-solvente,

polimero, entre outros). Através da variacdo de temperatura e pressdo, em uma
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determinada composicao, é possivel observar se o sistema € monofasico, bifasico ou
trifasico. Por exemplo, em catalise heterogénea (bifasica ou trifasica e enzima
imobilizada) possivelmente a reagao quimica sera de conversao menor ou o tempo de
reagao quimica apresentara uma comparagao baixa com a catalise homogénea (fase
unica), inviabilizando a reagdo quimica sob essas condi¢des de composigao,
temperatura e pressdo. Assim, a viabilidade da reacdo quimica s6 pode ser

confirmada pelo estudo do comportamento da fase em questdao (BENDER, 2014).

2.3.1 Uso de fluidos pressurizados na e-ROP de ¢-CL

A reacao de polimerizagao por abertura de anel da €-CL utilizando diéxido de
carbono em estado supercritico ja foi realizada em laboratorios por varios
pesquisadores. Por exemplo, Veneral et al., (2018) estudou essa reagdo em um reator
continuo empacotado (PBR) com enzimas imobilizadas (Novozym 435).

O uso de fluidos pressurizados na e-ROP de g-caprolactona é relativamente
recente, com trabalhos realizados por Comim Rosso et al., (2013); Santos et al.,
(2012); Thurecht et al., (2006) e Loeker et al., (2004). Todos os autores utilizaram
scCO2 como solvente na e-ROP de ¢-caprolactona catalisada pela lipase Candida
antarctica fracdo B. Nestes estudos, Comim Rosso et al., (2013) obtiveram um
polimero (PCL) com massa molecular numérica média (Mn) de até 13,7 kDa e indices
de polidispersao (IP) de 1,2 a 1,7, enquanto Santos et al., (2012) obtiveram uma PCL
com Mn de 7,4 kDa e IP de 1,96. Thurecht et al., (2006) produziram PCL com Mn de
até 50 kDa e IP da ordem de 2, enquanto Loeker et al., (2004) formaram PCL com Mn
de12a37kDaelPde1,4a1,6.

2.4 COMPORTAMENTO DE FASES EM ALTAS PRESSOES

De acordo com Bender (2014), o estudo do equilibrio de fases de sistemas
compostos por fluido supercritico, monémero, polimero e cossolvente, é fundamental
para a compreensao dos aspectos reacionais abrangendo a transferéncia de massa,
tamanho de particula, indice de polidispersao, dentre outros, permitindo assim uma

melhor analise e interpretagao das rea¢des ocorridas no processo de polimerizagao.
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Os sistemas poliméricos frequentemente exibem a separacao de fases no tipo
liquido-liquido e depende da temperatura, pressao, massa molar e indice de dispersao
do polimero. Normalmente, quando ocorre um aumento na temperatura,
particularmente em regides préximas ao ponto critico do solvente, as solugbes
poliméricas exibem imiscibilidade liquido-liquido devido a diferenga de "volume livre"
entre o polimero e as moléculas de solvente, sendo este efeito causado pelo maior
expansividade do solvente em relagdo ao polimero (CHEN; RADOSZ, 1992;
KONTOGEORGIS et al., 1995).

Nas transicbes de fases nas quais um aumento da pressdo de transigcao
ocorre em fungao do aumento da temperatura da-se o nome de Lower Critical Solution
Temperature (LCST), isto é, (6P/9dT)x > 0. Nesse tipo de transigéo, supde-se que ocorra
uma reducao das diferencas entre o volume livre do soluto e do solvente com o
aumento da pressdo, fazendo com que os mesmos se tornem mais “compativeis”
(PRAUSNITZ; LICHTENTHALER; AZEVEDO, 1999).

Por outro lado, no caso em que ocorre um decréscimo na temperatura, tem-
se o comportamento chamado de Upper Critical Solution Temperature (UCST) que é
caracterizado pela diminuicdo da pressao de transigcao de fases com o aumento da
temperatura, ou seja, (dP/dT)x < 0. Nesse caso, as solu¢des poliméricas exibem uma
regido com solubilidade limitada, devido as diferengas entre as interagcoes energéticas
existentes entre o polimero e o solvente. Se as temperaturas estiverem entre UCST e
LCST, o sistema sera miscivel para todas as composigbes (PRAUSNITZ;
LICHTENTHALER; AZEVEDO, 1999).

Vale ressaltar que estes efeitos sempre estardo presentes, e que o0 que ira
prevalecer depende de propriedades como temperatura, pressao e composi¢cao da
solugdo. Estes dados de equilibrio sdo evidenciados em diagrama de fases, e a partir
disso é possivel se ter uma maior compreensao do que acontece (KONTOGEORGIS
et al., 1995; MAWSON et al., 1995).

Ha na literatura diversos estudos abordando o comportamento de fases em
altas pressbdes envolvendo mondmeros e polimeros diferentes daqueles que
constituem o sistema investigado no presente trabalho. Por exemplo, Gregorowicz
(2008) estudou o comportamento de fases para o sistema constituido por (L-lactideo
+ COz2), em uma faixa de temperatura entre -2 °C a 72 °C e pressao de 100 a 800 bar.

Em baixas concentracdes de L-lactideo, o sistema mostrou-se miscivel em pressdes
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moderadas. Com o aumento da concentracdo de L-lactideo, houve dificuldade de
solubilizagdo e a formagao de equilibrio sdlido-fluido, mesmo em elevadas pressdes
(GREGOROWICZ, 2008).

Dando sequéncia ao trabalho, nesse contexto Rebelatto et al., (2015)
propuseram a adigdo de etanol ao sistema anterior, constituindo o sistema (L-lactideo
+ CO2 + etanol), em diferentes razées molares. Os autores observaram que um
aumento na concentragao de etanol promoveu uma redugao na pressao necessaria
para a completa solubilizacdo do sistema. A faixa de temperatura avaliada variou de
50 a 80 °C e a pressao maxima foi de 250 bar. Portanto, o uso de etanol como
cossolvente se mostrou eficiente, possibilitando a solubilizacdo dos sistemas
avaliados em menores pressées (REBELATTO et al., 2015).

Debien et al., (2013) estudaram o equilibrio dos sistemas (propano + etanol +
acido L-lactico); e o sistema (dioxido de carbono + etanol + acido L-lactico). Foi
verificado a influéncia do cossolvente para a reducao da pressdo de transicao de
fases, em especial para o sistema contendo dioxido de carbono como solvente.

Rebellato (2018) analisou a influéncia da adicdo de diclorometano e
cloroférmio como cossolventes no equilibrio de fases do sistema constituido por
(diéxido de carbono + w-pentadecalactona). O autor trabalhou na faixa de
temperaturas entre 40 °C A 70 °C e observou transi¢gdes de fases do tipo equilibrio
liquido vapor ponto de bolha (ELV-PB) e ponto de orvalho (ELV-PO), equilibrio liquido-
liquido (ELL) e equilibrio liquido-liquido-vapor (ELLV). O comportamento LCST foi
observado em todos os sistemas e o diclorometano e cloroférmio utilizados como
cossolventes mostraram-se efetivos na reducao da pressao de transicdo de fases com
0 aumento de sua concentragao no sistema (REBELATTO, 2018).

No trabalho de Nascimento (2019), foi verificado o comportamento de fases
para o sistema quaternario formado por [didoxido de carbono + cloroféormio + w-
pentadecalactona + poli(w-pentadecalactona)]l. Em todos os sistemas foram
observadas transi¢des de fases do tipo ELV-PB. A autora concluiu que para baixas
conversdes de monémero em polimero (até 10%), nao houve alteragao na presséo
necessaria para obtengcdo de um sistema homogéneo. Além disso, notou-se o
comportamento LCST em todas as condicdes estudadas e o aumento na quantidade
de cossolvente acarretou em menores pressdes de transicdo, conforme ja

comprovado em outros trabalhos.
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Por outro lado, até o presente momento ndo ha muitos estudos na literatura
envolvendo o estudo do comportamento de fases entre os componentes do sistema
estabelecido neste trabalho, ou seja, ha poucos estudos envolvendo equilibrio de
fases entre CO2, CH2Cl2, ¢-CL e PCL, tanto para sistemas binarios, ternarios e
principalmente para o quaternario.

Quanto ao sistema binario constituido por CO2 +¢-CL, Bender et al., (2010b)
estudaram o comportamento de fases deste sistema na faixa de temperaturas
compreendida entre 303,15 K e 343,15 K e observaram transicbes de fase do tipo
equilibrio liquido vapor (ELV), equilibrio liquido-liquido (ELL) e equilibrio liquido-liquido
vapor (ELLV). Bergeot et al., (2004) estudaram o mesmo sistema, porém na faixa de
temperaturas de 323,15 K até 383,15 K e observaram apenas transicdes de fase do
tipo ELV neste caso. Por fim, Xu et al., (2003) também analisaram o mesmo sistema
binario nas temperaturas compreendidas entre 313,15 K e 363,15 K, e também
observaram somente transigdes de fase do tipo ELV.

Para o sistema binario constituido por CO2 + PCL, ha apenas dois estudos
disponiveis na literatura. Bang e Lee (2019) verificaram transi¢cdes de fase do tipo ELV
entre as temperaturas de 393,15 K a 503,15 K. Ja de Paz et al., (2010) trabalharam
este sistema em temperaturas mais amenas, compreendidas na faixa de 314,15 K até
335,15 K e comprovaram a ocorréncia de transicao de fase do tipo equilibrio sélido
liquido vapor (ESLV).

Com relagéo ao sistema ternario CO2 + CH2Cl2 + PCL, Bender et al., (2010a)
estudaram este sistema nas temperaturas de 303,15 K a 343,15 K e verificaram
transicdes de fase do tipo ELV, ELL e ELLV. Ja Kalogiannis e Panayiotou (2006)
trabalharam este sistema entre as temperaturas compreendidas entre 308,15 K e
373,15 K e registraram transi¢des de fase do tipo ELV e ELL.

Quanto ao sistema ternario constituido por CO2 + CH2Cl2 + ¢-CL, ha apenas
um trabalho disponivel na literatura: Mayer et al., (2019) estudaram este sistema na
faixa de temperaturas compreendidas entre 323,15 K e 353,15 K e observou
transigcdes de fase do tipo ELV, ELL e ELLV. Além disso, realizaram a modelagem dos
dados por meio da equagédo de estado de Peng-Robinson (PR-E0S) com regra de
mistura quadratica de Van der Waals.

Por fim, Mayer et al., (2020) estudaram o comportamento de fases do sistema
quaternario CO2 + CH2Clz2 + ¢-CL + PCL na faixa de temperaturas entre 323,15 K e
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353,15 K variando a razdo massica entre CH2Clz2: (¢-CL+ PCL), fixando a composi¢céo
de CO2 e observaram apenas transi¢des de fases do tipo ELV-PB. Os dados foram
modelados por meio da teoria de perturbacdo PC-SAFT EoS.

Portanto, conhecer o equilibrio de fases, modelar e prever o mesmo é
indispensavel no contexto do processo de polimerizagédo, pois 0s mesmos se fazem
importante para controlar as propriedades finais e o processamento do material
(COSTA, 2009).

2.4.1 Comportamento de Sistemas Binarios

Scott e van Konynenburg (1970) mostraram que é possivel classificar os
diagramas de fase binarios em cinco tipos basicos que podem ser descritos
qualitativamente a partir da equacgdo de van der Waals. O objetivo foi determinar as
linhas criticas dos sistemas em coordenadas de pressao, temperatura e composicao.

De acordo com Van Konynenburg e Scott (1980), uma linha critica é originada
pela unido de infinitos pontos criticos, cujo ponto critico de um fluido fica definido
através de coordenadas P-V-T-x (pressao — volume — temperatura — composi¢ao), em
que as propriedades das duas fases (liquido — vapor; liquido — liquido) tornam-se
indistinguiveis, ou seja, todas as propriedades fisicas como densidade, indice de
refragdo, dentre outras, ficam idénticas para ambas as fases. Para um componente
puro, isso ocorre a uma determinada pressao e temperatura. Todavia, para uma
mistura binaria, um ponto critico pode existir em um intervalo de pressao, temperatura
e composicao, completando a linha critica.

As diferengas que ocorrem no comportamento de fases dessas misturas
binarias podem ser relacionadas qualitativamente em termos de mudancas nas
propriedades termodinamicas préximas aos pontos criticos. Esses diagramas podem
ser agrupados ou nao pela presenga ou nado de linhas trifasicas, referentes ao
equilibrio liquido-liquido-vapor e pela forma pelas quais essas linhas criticas sao
conectadas (KONYNENBURG; SCOTT, 1980).

Por outro lado, Rowlinson e Swinton (1982) introduziram um sexto tipo de
diagrama encontrado normalmente em sistemas envolvendo agua e que so6 pode ser
descrito usando fungbes potenciais. Segundo Rebelatto (2018), os seis tipos de

diagramas podem ocorrer em fungao da assimetria molecular (diferenga de tamanho,



40

polaridade e funcionalidade molecular) entre os componentes. Além disso, todos os
diagramas exibem imiscibilidade liquido-liquido, a excecéo do Tipo I. Os seis tipos de
diagramas de fases estao esquematizados na Figura 8.

Na Figura 8, as fases liquidas que apresentam composi¢des diferentes foram
identificadas como |1 ou I2, sendo o equilibrio trifasico indicado como l1l2g (liquido-
liquido-vapor). Os pontos criticos da mistura (I = g) representam a curva formada por
todos os pontos onde coexistem uma fase liquida e uma fase gasosa com a mesma
composic¢ao. A curva formada por duas fases liquidas € indicada por I1 = I2. Os pontos
nos quais duas fases liquidas criticas (com a mesma composi¢ao) estdo em equilibrio
com uma fase gasosa séo identificados por |1 = |2 + g. Por outro lado, quando ocorre
a coexisténcia de uma fase liquida com uma fase gasosa (de mesma composi¢céo) em
equilibrio com outra fase liquida tem-se |1 = g + |2. Nesses dois ultimos casos (11 = 2 +
g e lt =g + I2), na presséo e na temperatura que representam esses pontos, ha o
desaparecimento de uma fase liquida. Caso isso ocorra com o0 aumento da
temperatura, denomina-se um ponto conhecido como Ponto Critico Terminal Superior
(UCEP, do inglés Upper Critical End Point). Entretanto, se ocorrer o desaparecimento
por meio da redugdao da temperatura, tal ponto € conhecido como Ponto Critico

Terminal Inferior (LCEP, do inglés Lower Critical End Point).
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Figura 8 — Classificagao P-T para os seis tipos de diagramas para sistemas binarios.
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Fonte: NDIAYE (2004).

2.4.1.1 Diagramas de Fases do Tipo |

O diagrama do tipo | € evidenciado por uma unica linha que conecta em forma

continua os pontos criticos das substancias puras C+
LICHTENTHALER; AZEVEDO, 1999), conforme esquematizado na Figura 9a que

representa a projegao P-T de um sistema tipo |.

e C2 (PRAUSNITZ;
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Figura 9 — (a): Projecao P-T para o sistema tipo I; (b): Projecdo P-T para os seis subtipos dos

sistemas tipo I.
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Fonte: ARCE-CASTILLO (2005).

Na Figura 9b estao representados os seis tipos de curvas criticas continuas
possiveis para a mistura binaria do tipo | conforme descrito por Rowlinson e Swinton
(1982), correspondendo aos subtipos “a”até “e”. Sistemas cujas linhas criticas sdo do
subtipo “a”, “e” e “f’ sao tipicamente azeotropicos. A curva do subtipo “b” representa a
curva critica onde os componentes nao diferem muito em suas temperaturas e
volumes criticos. A curva “c” corresponde a uma mistura binaria cujas propriedades
criticas sao bem parecidas, enquanto linhas criticas do subtipo “d” sdo caracteristicas
de sistemas que apresentam interagcdes complexas. Uma linha critica do subtipo “e”,
cuja projecao no plano P-T estende-se abaixo da temperatura critica do componente
menos volatil, € observada para muitas misturas que apresentam um azedtropo
positivo que se estende até a linha critica. Por fim, os sistemas que apresentam uma
linha critica com o subtipo “f” tém um minimo na temperatura no plano P-T
(ROWLINSON e SWINTON, 1982).

O diagrama tipo | ocorre normalmente quando os componentes da mistura
binaria apresentam simetria molecular relativamente pequena. Exemplos desse tipo
de comportamento sdo observados em misturas de moléculas n&o polares como
diéxido de carbono e oxigénio, metano e etano, metano e nitrogénio (PRAUSNITZ;
LICHTENTHALER; AZEVEDO, 1999). Poucos sao os sistemas envolvendo
substancias polares que apresentam esse tipo de comportamento (REBELATTO,
2018).
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2.4.1.2 Diagramas de Fases do Tipo Il

O diagrama tipo Il apresenta comportamento semelhante ao tipo I, porém, em
temperaturas inferiores a temperatura critica do composto mais volatil, ocorre a
formacgao de uma imiscibilidade liquido-liquido (L-L) e, portanto, o diagrama tera uma

linha critica adicional, conforme representado na Figura 10a.

Figura 10 — (a): Projecao P-T para o sistema tipo Il; (b): Projecdo P-T para as trés possiveis

curvaturas da linha critica de equilibrio LL para o sistema tipo Il.

=
a / c b
LL \_L// /
a 3 /] /
& \ // & / / /
/ //
\./ . J
9.0/
O ucep \- Y ucep
oy iy,
Temperatura Temperatura
(@) (b)

Fonte: ARCE-CASTILLO (2005).

A linha critica LL adicional presente na Figura 10a conecta a linha de equilibrio
liquido-liquido-vapor (LLV) a um Ponto Critico Terminal Superior (UCEP). Neste ponto
nao é possivel identificar as fases. A partir do UCEP, essa segunda linha critica (LL)
avanca ao intervalo de altas pressdes. Para essa linha ELL que surge do UCEP,
existem trés possibilidades que podem ser visualizadas na Figura 10b: a linha “a”

. . ~ . . aP H “p
apresenta uma inclinagdo negativa no plano P-T, ou seja, Py < 0; a linha “b

T " . 0P , . ‘n
apresenta uma inclinagéo positiva no plano P-T, ou seja, 37 > 0; por fim a linha “c”,

que representa uma curva critica de ELL com uma inclinagdo negativa no UCEP, a
qual muda para inclinagao positiva através de um minimo de temperatura. Alguns

exemplos de sistemas que obedecem a esse comportamento sdo o equilibrio entre
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CO2 e n-octano (PRAUSNITZ; LICHTENTHALER; AZEVEDO, 1999), e n-hexano com
nitrobenzeno (BRUNNER, 1994).

2.4.1.3 Diagramas de Fases do Tipo Il

O diagrama tipo lll, esquematizado na Figura 11, apresenta duas linhas
criticas ndo conectadas. A primeira origina-se de C1 percorrendo até UCPE de
equilibrio liquido-liquido-vapor (ELLV) e a segunda provém de C:2 e desloca-se para
regido de altas pressbes. Esse comportamento origina-se de sistemas cujas
substancias apresentam grande imiscibilidade como, por exemplo, agua e alcano
(NETO, 2016).

Figura 11 — (a): Projecao P-T para o sistema tipo lll; (b): Proje¢édo P-T para as quatro possiveis

curvaturas da linha critica de equilibrio LL para o sistema tipo Il
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Fonte: ARCE-CASTILLO (2005).

Segundo Brunner (1985), um exemplo que expressa o comportamento da

curva “a” representada na Figura 11b € o sistema etano-metanol, enquanto a curva
“b” pode descrever a desenvoltura do sistema etano-nitrometano, conforme descrito

por Schneider (1994a). Ja a curva “c” apresenta um comportamento G-G do segundo

tipo e o nitrogénio-amaonia é um exemplo desta curva. Finalmente, a curva “d” mostra
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o comportamento G-G do primeiro tipo e o sistema hélio-xenbnio consiste em um

exemplo tipico deste comportamento (NETO, 2016).

2.4.1.4 Diagramas de Fases do Tipo IV

O diagrama de fases do tipo IV é identificado pela existéncia de trés linhas
criticas (NETO, 2016), conforme representado na Figura 12. A primeira linha critica
surge do UCEP de um ELLV e segue para o intervalo de altas pressoes, similar ao
tipo Il. Uma segunda linha critica origina-se em C2 e se une ao Ponto Critico Terminal
Inferior (LCEP) a uma linha de ELLV que aparece em um intervalo de maior
temperatura. A terceira linha critica origina-se em C1 e segue até o UCEP do mesmo
ELLV anterior. O ELLV de alta temperatura forma um tridngulo de imiscibilidade que
conecta as linhas criticas de C1 e C2. Um exemplo para este tipo de sistema é o n-
tridecano — CO2 (BRUNNER, 1994).

Figura 12 — Projegao P-T para o sistema tipo IV.
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2.4.1.5 Diagramas de Fases do Tipo V

Diferentemente do tipo 1V, 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 sdlida.
Nos diagramas do tipo V, os liquidos sdo completamente misciveis abaixo do LCEP
(REBELATTO, 2018).

O diagrama do tipo V apresenta duas linhas criticas as quais originam um
tridngulo de imiscibilidade acima do LCEP, porém sem a inclusdo de uma linha critica
de ELL de baixa temperatura (ROWLINSON e SWINTON, 1982). Algumas misturas
binarias de alcanos com grandes diferencas no tamanho da molécula ou sistemas
binarios contendo alcoois exibem este tipo de comportamento (PRAUSNITZ;
LICHTENTHALER; AZEVEDO, 1999). A Figura 13 mostra um diagrama do tipo V e
exemplos de sistemas que seguem este tipo de comportamento séo: etano — 1-
propanol (ROWLINSON e SWINTON, 1982), etano — etano, metano — n-hexano e
metano — i-octano (BRUNNER, 1994).

Figura 13 — Projecao P-T para o sistema tipo V.
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2.4.1.6 Diagramas de Fases do Tipo VI

Conforme esquematizado na Figura 14a, segundo Neto (2016), o diagrama
do Tipo VI é representado por duas linhas criticas, em que a primeira conecta o UCEP
e LCEP de um ELLV de baixa temperatura e forma uma parabola de concavidade para
baixo, enquanto a segunda linha critica conecta os pontos criticos dos componentes
puros assim como no tipo | e este comportamento € encontrado em misturas binarias
que apresentam forte interagdo intermolecular, como por exemplo, ponte de

hidrogénio. De acordo com Schneider (1970), um exemplo tipico deste
comportamento € o sistema constituido por agua — 2-butoxietanol.

Figura 14 — Projegdes P-T do diagrama tipo VI com varias possibilidades a, b, c e d.
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Em forma adicional a organizagdo espacial apresentada na Figura 14a, ha
outras trés possiveis maneiras para a conexao da linha critica que forma a regido onde
sdo geradas lacunas de imiscibilidade. O sistema representado na Figura 14b pode
ocorrer em sistemas formados por agua pesada — 2-metilpiridina. O sistema da Figura
14c é muito parecido com um diagrama do tipo I, porém apresentando uma area de
imiscibilidade de alta pressao. Por ultimo, um sistema pode apresentar uma curva de
imiscibilidade de alta pressao que intercepta a curva de baixa pressao, conforme
representado na Figura 14d, gerando uma regido de imiscibilidade em forma de tubo.
Segundo Schnneider (1970), um sistema que apresenta este comportamento é a
mistura binaria constituida por agua — metilpiridina. Vale ressaltar que apenas os
diagramas dos tipos | até V correspondem as topologias preditas pela equagao de
Van der Waals, com regras de misturas classicas e parametros de interagao binaria

independentes da temperatura.

2.4.2 Relagao entre a classificagao de sistemas binarios e o sistema quaternario

estudado

Embora o sistema abordado neste trabalho seja quaternario, seus
componentes podem ser analisados separadamente aos pares, de modo a
compreender o comportamento de fases dos sistemas binarios. Por exemplo, um
sistema constituido por CO2 + CH2Cl2 caracteriza-se como uma mistura binaria do tipo
I. No trabalho de Xu et al., (2003) os autores verificaram que o sistema constituido por
CO2 + ¢-CL apresentou um comportamento de fase do tipo Il. Em se tratando do
sistema ternario formado por CO2 + CH2Cl2 + €-CL, no trabalho de Mayer et al., (2019)
o comportamento de fases estudado foi classificado pelos autores como tipo V. De
uma maneira geral, sistemas constituidos por moléculas grandes, como é o caso dos
polimeros, tendem a apresentar comportamento de fases do tipo lll, tipo IV e assim

sucessivamente a medida que se aumenta o grau de complexidade do sistema.

2.5 MODELAGEM TERMODINAMICA

A previséo ou correlagado de propriedades termodinamicas e equilibrios de

fase com equacdes de estado continua fornecendo informacgdes importantes na
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industria quimica e afins. Embora o uso de equacgdes de estado por muito tempo tenha
se restringido a sistemas de fluidos simples, ha uma demanda crescente por modelos
que também sejam adequados para compostos complexos e macromoleculares
(GROSS e SADOWSKI, 2001).

Geralmente, é necessario um esforco experimental consideravel para
determinar o equilibrio de alta pressao dos sistemas poliméricos. Como as medigoes,
em muitos casos, ndo estao disponiveis na literatura para uma determinada condi¢ao
de interesse, € importante do ponto de vista pratico que uma equacéao de estado seja
robusta para extrapolagdes além da regido onde os parametros foram identificados.
Equacdes de estado com base fisica, derivadas da aplicacdo de principios da
mecanica estatistica, tém sido desenvolvidas e aprimoradas continuamente nas
ultimas trés décadas. As equacgdes de estado modernas visam sistemas altamente
nao ideais, como misturas de polimeros ou compostos associados (GROSS e
SADOWSKI, 2002a).

De acordo com Bender (2008), na aplicagdo de métodos da mecanica
estatistica, como as teorias de perturbagdo, um sistema simples € utilizado como
referéncia. Esses sistemas de referéncia incorporam aspectos basicos de um sistema
real e sdo caracterizados por hipoteses bem definidas. A diferenca entre o sistema
real e o sistema de referéncia é calculada por alguns termos de corregcéo. Esses
termos de correcdo sao chamados de termos de perturbacao e sao frequentemente
baseados em modelos semi-empiricos. A complexidade e magnitude das
perturbagdes dependem do grau de precisdo com o qual o termo de referéncia pode
ser especificado.

Chapman et al., (1988) utilizaram uma teoria de perturbagdo bem sucedida,
que presumia que as moléculas eram cadeias de segmentos esféricos conectados.
Aplicando a teoria de perturbagédo termodindmica de Wertheim (1987) de primeira
ordem (TPT1) e estendendo-a para misturas, Chapman et al., (1988) derivaram a
equacao de estado da teoria de associagao estatistica dos fluidos (SAFT). Segundo
Mayer (2020), a esséncia desta teoria € que a energia livre residual de Helmholtz é
dada a partir de expressées que nao consideram apenas os efeitos das forcas de
repulsdo e dispersdo, mas também leva em consideracdo dois outros efeitos:
agregacao por ligagbes quimicas (formagao de cadeias estaveis) e a associagao e /
ou solvatacéo (ligagdes de hidrogénio) entre diferentes moléculas.
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Huang e Radosz (1990) propuseram uma modificagdo da equacao de estado
SAFT e determinaram parametros de componentes puros para numerosas
substancias regulares e poliméricas. Varias modificacbes do modelo SAFT foram
subsequentemente sugeridas.

Nesse contexto, muitos modelos SAFT foram responsaveis pela forma em
cadeia das moléculas apenas na contribuicdo repulsiva da equagao de estado
(contribuicdo da cadeia rigida) (GROSS e SADOWSKI, 2002b). Em contrapartida,
Gross e Sadowski (2001) desenvolveram a equagao de estado PC-SAFT, cuja
dependéncia do comprimento da cadeia das interagdes atrativas (dispersivas)
também ¢é levada em consideracdo. Portanto, o modelo PC-SAFT mostrou-se
adequado para componentes puros e misturas de solventes e gases, bem como para
os equilibrios liquido-liquido e equilibrio liquido-vapor de sistemas poliméricos,
revelando uma melhoria clara em comparagcdo com versdes anteriores da SAFT
(GROSS e SADOWSKI, 2002b).

2.5.1 Desenvolvimento do modelo PC-SAFT: Pertubed-Chain Statistical

Associative Fluids Theory

A PC-SAFT é baseada na teoria de perturbagdo e pode ser aplicada a
sistemas de cadeias reais de qualquer tamanho, tanto esferas quanto polimeros.
Nessa abordagem, as moléculas sao consideradas cadeias compostas por segmentos
esféricos (MAYER, 2020). A Figura 15 mostra o procedimento para a formacao de
uma molécula de acordo com o desenvolvimento da PC-SAFT por Gross e Sadowski
(2001).
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Figura 15 — Formagao de uma molécula para o modelo PC-SAFT segundo Gross e Sadowski
(2001).
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Fonte: Adaptado de MAYER, 2020.

O potencial de correlagao aos pares para o segmento de uma cadeia € dado
por um potencial de pogo quadrado modificado, que foi sugerido por Chen e
Kreglewski (1977 apud GROSS e SADOWSKI, 2001), conforme mostrado na equagao

(7):
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onde u (r) € o potencial de correlagao aos pares (J), r € a distancia radial entre dois
segmentos (A), o é o didametro do segmento (A), s1 é a constante que define o potencial
do par (A), € é a profundidade de pogo de potencial (J) e 1 é a largura de poco reduzida.
Esse modelo leva em consideracdo um aspecto importante do comportamento de
moléculas reais: a repulsédo suave (GROSS; SADOWSKI, 2001).

De acordo com as teorias de perturbacgao, a interagao entre as moléculas pode
ser dividida em uma parte repulsiva e outra de perturbagdo. Para calcular a primeira
parte, um fluido de referéncia que nao gera atragdes é usado. A preciséo deste termo
indica um bom desempenho da equacéo. Para a segunda parte, € utilizada a teoria
de Bark e Henderson (CHEN; KREGLEWSKI, 1977 apud GROSS; SADOWSKI,
2001).

Neste caso, como o fluido de referéncia tem uma forte repulsdo, o didmetro

do segmento € dependente da temperatura e pode ser expresso pela equagéo (8):
d;(T) = o; [1 — 0,12exp(— %)] (8)

A PC-SAFT Eos é dada em termos de energia livre residual de Helmholtz

(ares), que pode ser calculada como a soma de trés contribuicdes:

ares = = ghc + qdisp + gassoc 9)

onde Ares € a energia livre de Helmholtz (J), N € o numero total de moléculas, k é a
constante de Boltzmann (J.K"), T é a temperatura (K), a é a contribuicdo de
referéncia de cadeia rigida (J), adis» é a contribuicdo devida & atracdo dispersiva (J) e
asssoc é a contribuigdo devida as interagdes associativas (J).

O termo a’ foi desenvolvido por Chapman et al. (1988) e pode ser expresso

por:

a" = ma" — ¥; x;(m; — Din(gf") (10)
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onde m é o numero médio do segmento na mistura, as é a energia livre de Helmholtz
da esfera rigida (J), x: € a fragcdo molar do componente i, m: € o numero de segmentos
na mistura do componente i e giis € a fungao de distribuigdo radial do fluido da esfera
rigida do componente i. Os termos a*s e gi*s podem ser expressos pelas equagdes

(11) e (12), respectivamente:

~hs _ 1[3%15 & &3 In(1
) e - 11
¢ $o [(1_53) + §3(1-§3)3 + (533 EO) n( ";3)] (11)

gls = 1 didj 3% didj o 2§
u (1-&3)  (di+dj) (1-¢3) (di+dj)” (1-&3)3

(12)

A teoria de Bark e Henderson utilizada por Gross e Sadowski (2001) para

calcular as partes repulsiva e de perturbacao entre as cadeias € dada pela equacao
(13):

dis
AGLSP Aq A,
= | (13)
NKT NKT NKT

onde A1 € a energia livre de Helmholtz do termo de perturbagéo de primeira ordem (J)
e A2 é a energia livre de Helmholtz do termo de perturbacdo de segunda ordem (J),

representados pelas equacgdes (14) e (15) respectivamente:

A — Fij

L= —2mply (0, 7) ¥ X xgmimy (D)o (a4
4 _ he  dzhC _ . €ijN2 3

N—KZT = —nmpm(1+Z"p W) 'L, (n, m) ZiZj xl-xjmimj(k—; Oij (15)

onde p é o nimero total de moléculas de densidade (A). O parametro m é calculado
pela regra de mistura linear, enquanto o €;/k e oi; sédo calculados pelas regras de

combinagao de Berthelot-Lorentz representadas por:
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0ij =5 (0 + ) (16)
&ij = &g (1 = kiy) (17)

A teoria de perturbacdo termodinamica de Wertheim de primeira ordem
(WERTHEIM, 1984a; WERTHEIM, 1984b; WERTHEIM, 1986a; WERTHEIM, 1986b
apud MAYER, 2020) foi usada para calcular as interacoes especificas entre cadeias

(associagao) por Chapman et al. (1988):

Xa,
a%55¢ = 3,2, [T, (Inky, = 51) +3 M (18)

O termo chave de associagao € o X4;, que relaciona a fracdo de sitios A do
componente i que nao estdo vinculados a outros sitios ativos, sendo dependente da

forca de associacao entre os sitios, de acordo com a equacéo (19):
Xg; = (1 + Ny XX, pXp, A%P) 71 (19)

onde Nav é o nimero de Avogadro (mol-') e a forga de associagéo (A4i/) é definida

pela equacao (20):

A;B;
AAiBj — d?]gl] (dij)SegkAiBj [exp (SkT]> — 1] (20)

onde ¢ ABj e k4B s30 a energia e 0 volume de associagao entre o sitio A da molécula
i e o sitio B da molécula j, respectivamente.

O fator de compressibilidade (Z) € derivado a partir da relagéo termodinémica:

adres

Z =1+ Dy (21)

A presséao pode ser calculada em unidades de Pa aplicando a relagao:
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P = ZkTp(10'0 23 (22)

Para moléculas ndo associadas, trés parametros de componentes puros sao
solicitados: numero de segmentos por cadeia m, didmetro do segmento o (A) e

parametro de energia do segmento ¢/k (K). Para moléculas de associagao, ha mais

AiB]

. n . . ~ €
dois parametros de componentes puros: energia de associagao (K) e o volume

k
de associagdo efetivo k4i8i. Os parametros de componentes puros exigidos para este
modelo estdo apresentados na Tabela 1 e foram retirados da literatura, onde os
parametros de CO2 foram retirados de Gross e Sadowski (2001), os parametros da
H20 a partir de Gross e Sadowski (2002b) e PCL de Bang e Lee (2019) e os
parametros de componentes puros de CH2Cl2 e €-CL foram retirados de Mayer et al.,
(2020). Por fim, vale ressaltar que a associagao cruzada via ligacoes de hidrogénio da

agua com os demais componentes foi considerada para a realizagdo da modelagem.

Tabela 1 - ParAmetros de componentes puros usados neste trabalho para PC-SAFT EoS.

o; g/k eliBi /|

Composto m; / / KAiBi
(A) (K) (K)

Didxido de Carbono 2,0729°2 2,7852°2 169,21002

Diclorometano 2,6513° 31364°  250,1217P

Agua 1,0656° 3,0007¢ 366,5100°  0,034868°  2500,7°

e-Caprolactona 4,6036° 3,1819®  260,0052°

Poli(e-caprolactona) 0,0661-M,9 341469  224,72009

Fonte: a: GROSS e SADOWSKI, 2001; b: MAYER et al., 2020; c: GROSS e SADOWSKI, 2002b; d: BANG e LEE,
2019.

Os calculos de equilibrio de fases foram realizados utilizando-se a abordagem
¢-¢ e a fim de calcular a pressido de saturacdo do ponto de bolha do tipo equilibrio
liquido-vapor ou equilibrio liquido-liquido e estimar os parametros de interagao
binarios (kij), um algoritmo no MATLAB 2013a foi desenvolvido usando a sub-rotina
fminsearch. Este algoritmo, com o auxilio da sub-rotina fminsearch, € usado para

minimizar a seguinte fungéo objetivo (OF):
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OF = Ly (Pf™ — B7P)? (23)

onde P representa a média aritmética de trés medicdes de presséo de transicio,
Pical representa a pressao calculada pela PC-SAFT EoS e nobs denota o numero de
observagodes. Neste trabalho, os resultados dos residuos gerados foram apresentados
por valores de desvio absoluto (DA) e raiz do desvio médio quadratico (rmsd),

representados respectivamente pelas equacgodes (24) e (25):

— \'nobs |Pical_Piexp|
bA = Zi:l nobs (24)
— nobs (Pical_Piexp)z
rmsd = \/Zi:1 — (25)

2.6 METODOS EXPERIMENTAIS PARA A DETERMINAGCAO DO EQUILIBRIO DE
FASES EM ALTAS PRESSOES

De acordo com Dohrn e Brunner (1995), o levantamento de dados
experimentais de equilibrio de fases a altas pressdes pode ser obtido por diferentes
meétodos, sendo que a selegao da técnica mais adequada deve ser baseada em trés
principais fatores: custo, propriedades fisico-quimicas dos componentes e condi¢des
de operacdo. Essas medidas diretas de dados experimentais de equilibrio de fases
sao uma importante fonte de informacdo, porém a obtencdo desses dados
experimentais é dificil.

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

- Métodos Dinamicos: extrativo (saturagao) e continuo;

- Métodos Estaticos: sintéticos e analiticos;

- Métodos com recirculagao.
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2.6.1 Métodos Dinamicos

Os métodos dindmicos sao aqueles nos quais ao menos uma das fases do
sistema esta sujeita a um deslocamento em relagédo a outra. Os métodos dinamicos
s&o distinguidos quanto ao contato entre as fases envolvidas no sistema (DARIVA,
2000) e sao usualmente indicados quando se deseja retirar amostras das fases
(NETO, 2016).

2.6.1.1 Método de Saturagédo de Gas (extrativo)

Neste método, apenas uma fase é escoada enquanto a outra fase permanece
na célula de equilibrio. As vezes, esse é método é chamado de fluxo de passagem
unica, semi-fluxo ou método de circulagédo de gas puro (CHRISTOV e DOHRN, 2002).
Conforme representado na Figura 16, passa-se uma corrente do componente gasoso
a uma pressao especifica através de uma fase liquida estacionaria dentro da célula
de equilibrio. Em seguida, a pressao do componente gasoso e a temperatura da fase
liquida séo ajustadas (NETO, 2016).

Figura 16 — Esquema do aparato experimental do método dindmico de saturagéo a gas.
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Saturacao
Liquido <™/ do
Vapor

Fonte: NETO, 2016.

2.6.1.2 Método de Fluxo Continuo

De acordo com Neto (2016), no fluxo continuo, bombas dosadoras de alta
pressdo alimentam os componentes pré-aquecidos em um misturador cuja

temperatura desejada é atingida. Em seguida, a corrente passa numa célula de
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equilibrio ocorrendo a separacdo de fases. Amostras de ambas as fases sao
continuamente retiradas, despressurizadas e analisadas. Normalmente, apds o
experimento, a pressao € ajustada controlando-se a vazado de saida da fase vapor.
Métodos de fluxo continuo tém a vantagem que a amostragem ndo perturba o
equilibrio (CHRISTOV e DOHRN, 2002). A Figura 17 ilustra este método:

Figura 17 — Esquema do aparato experimental do método de fluxo continuo.
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Fonte: NETO, 2016.

2.6.2 Métodos Estaticos

Compreendem os métodos nos quais o sistema € deixado alcancar o
equilibrio sem haver recirculagcdo das fases, ainda que haja agitacdo no sistema.
Nesse caso, em geral a amostragem das fases acarreta perturbagdes significativas
no sistema (NETO, 2016). Segundo Dariva (2000), a principal caracteristica dos
métodos estaticos é o sistema ser fechado.
2.6.2.1 Métodos Sintéticos

Envolvem a determinacdo do limite de solubilidade de fases, ndo havendo

retirada de amostras. Nessas metodologias pode-se determinar ponto de bolha e
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orvalho, além de outros limites de solubilidade, como equilibrio liquido-liquido e ponto
critico (NETO, 2016).

Uma mistura de composi¢caéo global conhecida € preparada e em seguida
observa-se a formagao da fase em uma célula de equilibrio. Valores de temperatura
e pressao sao controlados de modo que a misture se torne homogénea. Em seguida,
a temperatura ou pressao é variada até a constatacdo do surgimento de uma nova
fase, ndo sendo necessaria nenhuma amostragem. Os resultados tipicos de
experimentos sintéticos sdo conjuntos de isopletas, isto é, limites de fases a
composi¢ao constante (NETO, 2016). Na Figura 18 esta representado o dispositivo

para o emprego deste método:

Figura 18 — Esquema do aparato experimental para o método estatico-sintético.

Vapor

Liquido

Fonte: NETO, 2016.

Os métodos sintéticos podem ser usados onde os métodos analiticos falham,
isto €, quando a separacgao de fases é dificil devido a densidades semelhantes das
fases coexistentes, por exemplo, préximo a pontos criticos. JA que nenhuma
amostragem € necessaria, 0 equipamento experimental pode ser bastante
simplificado (CHRISTOV e DOHRN, 2002).
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2.6.2.2 Métodos Analiticos

Sao métodos que envolvem a determinagao da composi¢gao de uma ou mais
fases em equilibrio através da amostragem. Conforme descrito por Dariva (2000), este
método apresenta algumas vantagens adicionais como a possibilidade de
investigacdo de sistemas multicomponentes mesmo que a amostragem possa

aparentar uma complicagao para o aparato experimental.
2.6.3 Métodos com Recirculagcao de Fases

A recirculacéo pode ser feita por uma fase (liquida ou vapor) ou pelas duas
fases (liquida e vapor) através da célula de equilibrio. Conforme relatado por Neto
(2016), o principio do dispositivo de recirculacdo € que os componentes sejam
alimentados na célula de equilibrio e a temperatura e a pressdo da mistura sejam
mantidas nas condigdes experimentais desejadas enquanto ocorre a recirculacéo de

qualquer uma das fases. A Figura 18 ilustra o processo:

Figura 19 — Esquema do aparato experimental para o método com recirculagéo de fases.

[

Vapor
Analise = :{Analise

Liguido
L —" —

Fonte: NETO, 2016.

De acordo com Nagahama (1996), os problemas de uma recirculagao
consistem na necessidade de temperaturas uniformes a fim de evitar a condensacéao

ou vaporizagao parcial na linha de recirculagdo. Portanto, Nagahama (1996) afirma
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que os métodos de recirculagdo ndo s&o adequados na regidao proxima do ponto critico
onde pequenas mudancas na temperatura e pressao tém uma forte influéncia no
comportamento de fases. Porém, este método atinge rapidamente o equilibrio (NETO,
2016).

Segundo Corazza (2002), alguns autores classificam o método com
recirculacdo como dinamico, uma vez que ocorre escoamento de uma ou mais fases,
enquanto outros consideram o método como estatico, devido as semelhangas 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
semelhangas existentes com os métodos dinamicos, muitos autores preferem a
classificagdo como tal.

Portanto, nesse contexto, conforme descrito por Vieira de Melo (1997), o
método com recirculacado pode ser considerado como dindmico, uma vez que ocorre
um fluxo de uma fase em relagdo a outra, ou como estatico pelas semelhancas na

etapa em que ocorre a retirada das amostras das fases em equilibrio.
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3 MATERIAIS E METODOS

3.1 MATERIAIS

CO2 (99,9% em peso na fase liquida) foi obtido da White Martins S.A. (Brasil)
e utilizado exatamente da forma como adquirido. CH2Cl2 (pureza minima de 99,8%) e
PCL (Mw (g.mol") 14.000 e disperséao 1,4), foram adquiridos da Sigma-Aldrich (EUA)
e utilizados como adquiridos. A e-CL (pureza minima de 97,0%) foi obtida da Sigma-
Aldrich (EUA) e passou por um processo de secagem em estufa a vacuo a 373,15 K
e 0,01 MPa por 48 h.

Os teores de agua da &-CL e CH2Cl2 foram determinados pelo titulador
Coulométrico Karl Fischer (instrumentos HI-904 e HANNA) resultando em 0,0978 *
0,001% para o ¢-CL e 0,0288 £ 0,001% para CH2Cl2 em base molar. A Tabela 1
apresenta o nome quimico, férmula molecular, massa molar, numero CAS (CASRN),
fornecedor e pureza minima de todos os componentes utilizados neste trabalho. A
PCL (Mw (g.mol-") 14.000 e disperséo 1,4) foi escolhida por ser um polimero de massa

molar muito utilizado em diversas aplicacoes.

Tabela 2 - Nome quimico, formula molecular, nimero CAS, fornecedor e pureza da fragao de

massa minima dos materiais usados (pureza fornecida pelos fornecedores).

Foérmula
Nome Quimico CASRN Fornecedor Pureza Minima
Molecular
Dioxido de Carbono CO2 124-38-9 White Martins S.A. 0,999p
Diclorometano CH2Cl2 75-09-2 Sigma-Aldrich 0,998
g-caprolactona CeH1002 502-44-3 Sigma-Aldrich 0,970p
Poli(e-caprolactona)? (CeH1002)n  24980-41-4 Sigma-Aldrich Nao especificado

aM,, (g.mol') 14.000 e dispersao 1,40.
b Informacgdes fornecidas pelo fornecedor. Como ndo ha descrigao detalhada, infere-se que estejam em

composi¢cao massica.
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3.2 PROCEDIMENTO E APARATO EXPERIMENTAL
Os experimentos foram realizados através do método estatico-sintético

utilizando-se uma célula de volume variavel de alta presséo, conforme ilustrado no

esquema da Figura 20.

Figura 20 - Célula de equilibrio: (MB) barra magnética; (SW) janela de safira; (TC) termopar.

Fonte: GIRARDI et al., 2021.

A célula de equilibrio de fases possui uma camisa ao seu redor a qual permite
a circulagéo de agua a fim de controlar a temperatura em seu interior. A conexédo TC
representada na Figura 20 corresponde ao termopar que tem por finalidade a aferigao
de temperatura, enquanto a conexao adjacente ao termopar é utilizada para
alimentacao de solvente (ScC02) conforme a composi¢cado desejada para o sistema
em estudo. Além disso, € possivel visualizar na Figura 20 a presenga de um pistéao,
utilizado para controlar o volume no interior da célula de equilibrio de fases por meio
da adi¢ao de COq através da conexao localizada no fundo da célula, o qual empurra
e desloca o pistao, variando o volume e a pressao do sistema.

O pistao possui um sistema de vedacdo em suas duas extremidades de modo
que o pistdo possa se deslocar no interior da célula de equilibrio bloqueando a
passagem do CO:2 que esta presente no fundo da célula para o interior do sistema a
fim de preservar a sua composicao. Por fim, tem-se a janela de safira representada



64

por SW na Figura 20, que foi utilizada para observar o interior da célula de equilibrio
durante todo o experimento

Primeiramente, massas de PCL, ¢-CL e CH2Ci2 foram pesadas em uma
balancga de precisdo (Shimadzu, modelo AY220) com incerteza de 10 de acordo com
a composicao de CO2 estudada e em seguida adicionadas na célula de equilibrio
juntamente com uma barra de agitagdo magnética representada por MB na Figura 20.
Apods a adicdo dos componentes a célula foi rapidamente fechada, conectada ao
sistema de alta pressao e adicionou-se CO2 por meio de uma bomba seringa (Isco,
Modelo 260D) mantida a 15,0 MPa e 280,15 K, com incertezas de 0,10 MPa e 0,5 K,
respectivamente. A Figura 21 ilustra esquematicamente o aparato experimental por

completo incluindo todas as conexdes, valvulas e dispositivos interligados.

Figura 21 - Aparato de equilibrio de fases a alta pressao. (SR+) reservatorio de solvente (COy);

(RB1) banho frio de recirculagéo; (RB2) banho de recirculagao quente; (SP) bomba de seringa;
(EC) célula de equilibrio; (MS) agitador magnético; (LS) fonte de luz; (SW

Fonte: GIRARDI et al., 2021.

A composigao do didxido de carbono supercritico variou em relagdo a mistura
diclorometano + ¢- caprolactona + poli (e-caprolactona) de 60,0 a 77,5%, em base livre

de diclorometano, para cada experimento e o volume de CO2 necessario em cada
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ocasiao foi calculado antecipadamente por meio de sua massa especifica (p = 0,9691
g/cm?® a 15,0 Mpa e 280,15 K) obtida pela equagédo de estado de Peng — Robinson.
Posteriormente, iniciou-se a agitagcado e o aquecimento do sistema e sua presséao foi
aumentada gradativamente até a completa solubilizagdo do meio reacional. Apds a
homogeneizagdo do sistema e estabilizagdo da temperatura desejada, as pressdes
de transicao de fase foram obtidas por meio da despressurizagdo do sistema a uma
taxa de 0,3 MPa.min"" até o surgimento de uma segunda fase. Esse procedimento foi
realizado em triplicata e a faixa de temperatura de trabalho foi aquela compreendida
entre 323,15 a 353,15 K em funcao de ser a faixa de maior atividade da enzima.
Neste sistema analisado, foram observadas transi¢ées de fase de equilibrio
liquido-vapor do tipo ponto de bolha (ELV — PB) e também o equilibrio liquido-liquido
(ELL). A Figura 22 mostra uma transic¢ao do tipo ELV — PB obtida durante a realizacao
do experimento. Para compreender os efeitos da composicdo do CO2 no meio
reacional durante a reagao de polimerizagdo, os experimentos foram conduzidos
mantendo a razao massica entre CH2Cp2: (¢e-CL + PCL) fixada em 1: 1 e a massa de
PCL em relacéo ao ¢-CL foi variada de 0,0, 2,5, 5,0, 10,0 e 15,0% com o objetivo de

simular a conversdo do monédmero em polimero na reagcao de polimerizagao.

Figura 22 — Fotografia de uma transigéo do tipo ELV — PB registrada durante a realizacéo da

pratica experimental, destacando a formag¢ao de uma bolha de vapor no topo da célula.

Fonte: O autor.
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4RESULTADOS E DISCUSSOES

Os experimentos de equilibrio de fases foram realizados com o objetivo de
simular uma reagao de polimerizagcdo através da conversdo de ¢-CL em PCL e
compreender os efeitos da composicdo do CO:2 supercritico no meio reacional. Para
tal, nas Tabelas 3 a 7 a fracdo massica de PCL em relagao a ¢-CL foi variada em 0,0,
2,5, 5,0, 10,0 e 15,0%, respectivamente, e a raz&do massica CH2Clz: (e-CL + PCL) foi
mantida fixa em 1: 1. As Tabelas 3 a 7 mostram os resultados em termos de pressao
de transigao de fase (P) para as temperaturas de 323,15, 333,15, 343,15 e 353,15 K.
Além disso, as tabelas mostram o erro experimental para cada condicao representada
pelo desvio padrao das medicdes de pressao (sd) e o tipo de transicao de fase:
equilibrio liquido-vapor (ELV) com transicdo de ponto de bolha (PB) e equilibrio
liquido-liquido (ELL). As tabelas de fragbes molares para o sistema multicomponente
CO2 (1) + CH2Cl2 (2) + H20 (3) + ¢-CL (4) + PCL (5) estao presentes no Apéndice A.
Nas tabelas de fragcdo molar, a agua foi considerada um componente do sistema.
Embora nao seja adicionada, a agua esta presente no CH2Cl2 e no ¢-CL e atua como
iniciador da reacéo e-ROP.

A Tabela 3 mostra os dados experimentais de transicdo de fase medidos para
o sistema ternario CO2 (1) + CH2Cl2 (2) + e-CL (3), ou seja, sem adi¢ao de polimero.
Neste caso, apenas transicdo do tipo equilibrio liquido-vapor (ELV) com ponto de
bolha (PB) foi observada para todas as composi¢gdes de scCO2 analisadas, mostrando
que na auséncia de PCL, ou seja, para 0,0% de conversao de monémero em polimero,
o aumento da fragdo de COz2 até o limite estudado nao interfere no tipo de transigcéo
de fase, influenciando apenas nos valores das pressodes de transigao.

A transigao de fase de equilibrio liquido-vapor do tipo ponto de bolha (ELV-
PB) é caracterizada pela formagao de bolhas de vapor no topo da célula de equilibrio
durante a despressurizagao do sistema. Além disso, foi observado que para este
sistema as pressodes de transicdo de fase estao entre 4,41 MPa a uma temperatura
de 323,15 K e fragao massica de 30,01% de CO2 e 17,26 MPa a uma temperatura de
353,15 K e fracdo massica de 79,35% de COa.
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Tabela 3 - Resultados de equilibrio de fases para o sistema ternario CO2 (1) + CH2Cl2 (2) + ¢-CL (3) na

razdo massica entre CH2Cl2: e-CL de 1:1 em base livre de CH2Clo.

TIK PIMPa  sd/MPa Tipo de TIK PIMPa  sd/MPa Tipo de
Transigéao Transigéao
w1’ =30,01% (ws” = 69,99%) w1’ =67,51% (ws” = 32,49%)
323,15 4,41 0,01 ELV-PB 323,15 8,37 0,02 ELV-PB
333,15 4,87 0,03 ELV-PB 333,15 10,13 0,02 ELV-PB
343,15 543 0,01 ELV-PB 343,15 12,33 0,02 ELV-PB
353,15 6,23 0,02 ELV-PB 353,15 14,49 0,01 ELV-PB
w1’ =40,09% (ws' = 59,91%) w1 =70,01% (ws” = 29,99%)
323,15 5,57 0,03 ELV-PB 323,15 8,73 0,01 ELV-PB
333,15 6,33 0,03 ELV-PB 333,15 10,63 0,02 ELV-PB
343,15 7,41 0,04 ELV-PB 343,15 13,01 0,01 ELV-PB
353,15 8,46 0,01 ELV-PB 353,15 15,29 0,04 ELV-PB
w1’ =50,04% (ws' = 49,96%) w1’ =72,51% (ws' = 27,49%)
323,15 6,27 0,04 ELV-PB 323,15 8,86 0,01 ELV-PB
333,15 7,30 0,02 ELV-PB 333,15 10,92 0,02 ELV-PB
34315 8,53 0,01 ELV-PB 343,15 13,42 0,02 ELV-PB
353,15 9,68 0,04 ELV-PB 353,15 15,88 0,04 ELV-PB
w1’ =60,00% (ws” = 40,00%) w1’ =74,98% (ws” = 25,02%)
323,15 7,39 0,03 ELV-PB 323,15 8,99 0,02 ELV-PB
333,15 8,86 0,03 ELV-PB 333,15 11,20 0,02 ELV-PB
343,15 10,51 0,01 ELV-PB 343,15 13,83 0,02 ELV-PB
353,15 12,36 0,05 ELV-PB 353,15 16,41 0,01 ELV-PB
w1’ =65,07% (ws' = 34,93%) w1’ =79,35% (ws” = 20,65%)
323,15 8,08 0,01 ELV-PB 323,15 9,38 0,01 ELV-PB
333,15 9,84 0,03 ELV-PB 333,15 11,87 0,03 ELV-PB
343,15 11,83 0,02 ELV-PB 343,15 14,63 0,03 ELV-PB
353,15 13,82 0,02 ELV-PB 353,15 17,26 0,04 ELV-PB

w1” denota fracdo méssica de CO2 em base livre de CH2Cl2 e ws™ denota a fragdo massica de ¢-CL em base livre

de CH2Cl2; ELV-PB, equilibrio liquido-vapor do tipo ponto de bolha; T, temperatura do sistema; P, presséo do

sistema; sd, desvio padrao. Variaveis expandidas de incerteza com 95% de confianga: U(P) = 0,10 MPa; U(CO,) =
0.0015; U(CH,Cl,) = 0,0007; U(s — CL) = 0,0007.
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As Tabelas 4 a 7 mostram os dados experimentais de transicdo de fase
medidos para o sistema quaternario CO2 (1) + CH2Cl2 (2) + ¢-CL (3) + PCL (4)
respectivamente para as conversodes de 2,5%, 5,0% 10,0% e 15,0% de mondémero em
polimero. Nessas situagdes, foram observadas transicdes de fase equilibrio liquido-
vapor do tipo ponto de bolha (ELV-PB) equilibrio liquido-liquido (ELL). A transigéo de
fase equilibrio liquido-liquido (ELL) caracteriza-se pelo aparecimento de uma nova
fase liquida que se estende no topo da célula de equilibrio, seguida pela turvagéo
completa do sistema durante a sua despressurizagao e este comportamento de fase
ocorreu especialmente nas fracbes superiores de CO:2 supercritico para cada
conversao. Observou-se que para este sistema as pressbes de transicdo de fase
estdo compreendidas entre 7,42 e 26,99 MPa.

Além disso, nao foi possivel obter as pressdes de transi¢cdao de fase para
algumas condigbes, tais como altas temperaturas combinadas com altas fragdes
massicas de CO2 e de PCL, pois nestes casos ndo houve solubilizagdo do sistema.
Ou seja, a pressao necessaria para solubilizagao corresponderia a valores acima da
pressdo maxima de seguranca do equipamento adotada em 27,0 MPa, o que justifica

alguns campos em branco nas Tabelas 4 a 7.
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Tabela 4 - Resultados de equilibrio de fases para o sistema quaternario CO2 (1) + CH2Cl2 (2) + ¢-CL (3)
+ PCL (4) na razdo massica CH2Clz: (e-CL + PCL) de 1:1 com 2,5% de PCL em base livre de CH2Cl>.

TIK  PIMPa  sd/MPa Tipo de TIK  PIMPa  sdiMPa Tlpo de
Transigéao Transicao
wi” = 59,95% (wa'+ wa’ = 40,05%) wi' = 71,25% (ws'+ wa’ = 28,75%)
32315 7,55 0,02 ELV-PB 323,15 8,95 0,02 ELV-PB
333,15 8,88 0,02 ELV-PB 333,15 10,85 0,02 ELL
34315 10,53 0,02 ELV-PB 343,15 14,32 0,03 ELL
353,15 12,36 0,01 ELV-PB 353,15 18,52 0,05 ELL
w1 =65,02% (ws'+ wa” = 34,98%) w1 =72,49% (ws'+ wa” = 27,51%)
323,15 8,09 0,01 ELV-PB 323,15 9,10 0,05 ELV-PB
333,15 9,87 0,01 ELV-PB 333,15 12,39 0,07 ELV-PB
343,15 11,92 0,02 ELV-PB 343,15 16,40 0,02 ELL
353,15 13,89 0,01 ELV-PB 353,15 20,32 0,02 ELL
Wi’ = 67,51% (wa'+ wa’ = 32,49%) Wi’ =T73,74% (ws'+ wa” = 26,26%)
32315 843 0,03 ELV-PB 323,15 11,02 0,02 ELL
333,15 10,19 0,02 ELV-PB 333,15 14,86 0,04 ELL
343,15 12,44 0,04 ELV-PB 343,15 18,83 0,02 ELL
353,15 14,37 0,06 ELV-PB 353,15 22,48 0,08 ELL
Wi’ = 68,74% (wa'+ wa’ = 31,26%) wi' = 75,04% (ws'+ wa' = 24,96%)
323,15 8,61 0,02 ELV-PB 323,15 14,53 0,03 ELL
333,15 10,48 0,02 ELV-PB 333,15 18,18 0,03 ELL
343,15 12,12 0,02 ELV-PB 343,15 22,60 0,05 ELL
353,15 14,81 0,06 ELV-PB 353,15 - - -
wi” =70,09% (ws'+ wa’ = 29,91%) wi' = 76,24% (ws'+ wa” = 23,76%)
323,15 8,81 0,02 ELV-PB 323,15 16,91 0,04 ELL
333,15 10,76 0,04 ELV-PB 333,15 20,65 0,01 ELL
343,15 13,08 0,02 ELV-PB 343,15 26,34 0,01 ELL
353,15 17,21 0,03 ELL
Wi’ = 77,48% (ws'+ wa’ = 22,52%)
323,15 22,07 0,08 ELL
333,15 26,02 0,05 ELL
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Tabela 5 - Resultados de equilibrio de fases para o sistema quaternario CO> (1) + CHCl (2)
+ ¢-CL (3) + PCL (4) na razdo massica CHCl,: (¢-CL + PCL) de 1:1 com 5,0% de PCL em

base livre de CH.Cl..

TIK PIMPa  sd/MPa Tipo de TIK PIMPa  sd/MPa Tipo de
Transigao Transigao
w1 =59,99% (w3'+ wa” = 40,01%) w1 =71,22% (w3'+ wa” = 28,78%)
323,15 7,42 0,02 ELV-PB 323,15 9,10 0,03 ELL
333,15 8,99 0,07 ELV-PB 333,15 12,05 0,05 ELL
343,15 10,72 0,03 ELV-PB 343,15 15,82 0,03 ELL
353,15 12,65 0,05 ELV-PB 353,15 20,01 0,04 ELL
w1 =65,04% (w3'+ wa” = 34,96%) w1 =72,51% (ws'+ wa” = 27,49%)
323,15 8,16 0,04 ELV-PB 323,15 10,73 0,02 ELL
333,15 9,97 0,01 ELV-PB 333,15 14,72 0,02 ELL
343,15 12,03 0,03 ELV-PB 343,15 19,01 0,01 ELL
353,15 14,05 0,05 ELV-PB 353,15 22,77 0,03 ELL
w1 =67,58% (ws'+ wa” = 32,42%) w1 =73,81% (ws'+ wa’ = 26,19%)
323,15 8,50 0,04 ELV-PB 323,15 14,02 0,01 ELL
333,15 10,21 0,03 ELV-PB 333,15 18,37 0,01 ELL
343,15 12,07 0,21 ELV-PB 343,15 23,88 0,02 ELL
353,15 15,11 0,09 ELV-PB 353,15 - - -
wi'=68,79% (ws'+ wa” = 31,21%) wi' =74,99% (ws'+ wa” = 25,01%)
323,15 8,72 0,02 ELV-PB 323,15 17,21 0,03 ELL
333,15 10,53 0,02 ELV-PB 333,15 21,21 0,02 ELL
343,15 12,66 0,01 ELV-PB 343,15 26,99 0,01 ELL
353,15 15,78 0,01 ELL 353,15 - - -
wi”=69,98% (ws'+ wa” = 30,02%) wi' =76,27% (ws'+ wa” = 23,73%)
323,15 8,75 0,03 ELV-PB 323,15 20,22 0,03 ELL
333,15 10,85 0,05 ELV-PB 333,15 24,07 0,04 ELL
343,15 14,19 0,16 ELV-PB 343,15 - - -
353,15 18,28 0,03 ELL 353,15 - - -

w1” denota fragdo massica de CO2 em base livre de CH2Clz e (ws'+ ws”) denota a fragdo massica da mistura e-CL + PCL em base livre de CH2Clz;

ELV-PB, equilibrio liquido-vapor do tipo ponto de bolha; ELL, equilibrio liquido-liquido; T, temperatura do sistema; P, presséo do sistema; sd, desvio
padrdo. Variaveis expandidas de incerteza com 95% de confianga: U(T) = 0.50 K; U(P) = 0.10 MPa; U(CO,) = 0.0014; U(CH,Cl,) =
0.0007; U(s — CL) = 0.0007; U(PCL) = 4.28 x 1075.
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Tabela 6 - Resultados de equilibrio de fases para o sistema quaternario CO2 (1) + CH2Cl2 (2) + e-CL (3)
+ PCL (4) na razdo massica CH2Cl2: (e-CL + PCL) de 1:1 com 10,0% de PCL em base livre de CH2Cl>.

TIK PIMPa  sd/MPa Tipo de TIK PIMPa  sd/MPa Tlpo de
Transigao Transigao
w1 =59,44% (w3'+ wa” = 40,56%) w1 =71,22% (w3'+ wa” = 28,78%)
323,15 7,44 0,05 ELV-PB 323,15 10,85 0,05 ELL
333,15 8,88 0,01 ELV-PB 333,15 15,18 0,05 ELL
343,15 10,63 0,03 ELV-PB 343,15 19,28 0,02 ELL
353,15 12,61 0,01 ELV-PB 353,15 24,15 0,03 ELL
w1 =65,00% (ws'+ wa” = 35,00%) w1 =T72,54% (ws'+ wa” = 27,46%)
323,15 8,00 0,01 ELV-PB 323,15 13,88 0,01 ELL
333,15 9,50 0,01 ELV-PB 333,15 16,75 0,02 ELL
343,15 11,50 0,03 ELV-PB 343,15 21,39 0,01 ELL
353,15 13,60 0,02 ELV-PB 353,15 25,80 0,10 ELL
w1 =67,55% (ws'+ wa’ = 32,45%) w1’ =73,75% (ws'+ wa” = 26,25%)
323,15 8,53 0,04 ELV-PB 323,15 16,96 0,04 ELL
333,15 10,19 0,01 ELV-PB 333,15 21,04 0,01 ELL
343,15 12,70 0,05 ELV-PB 343,15 25,73 0,02 ELL
353,15 16,48 0,03 ELL 353,15 - - -
w1 =68,70% (ws'+ wa” = 31,30%) w1 =T74,97% (ws'+ wa” = 25,03%)
323,15 8,78 0,01 ELV-PB 323,15 21,23 0,02 ELL
333,15 10,74 0,01 ELV-PB 333,15 - - -
343,15 13,81 0,01 ELL 343,15 - - -
353,15 18,12 0,02 ELL 353,15 - - -
w1 =69,99% (ws'+ wa” = 30,01%)
323,15 9,00 0,08 ELV-PB
333,15 11,20 0,20 ELV-PB
343,15 16,61 0,04 ELL
353,15 20,90 0,06 ELL

w,” denota fragdo massica de CO, em base livre de CH,Cl, e (ws'+ ws’) denota a fracdo massica da mistura e-CL + PCL em

base livre de CH,Cly; ELV-PB, equilibrio liquido-vapor do tipo ponto de bolha; ELL, equilibrio liquido-liquido; T, temperatura do

sistema; P, press&o do sistema; sd, desvio padréo. Variaveis expandidas de incerteza com 95% de confianga: U(T) = 0.50 K

U(P) = 0.10 MPa; U(CO,) = 0.0014; U(CH,Cl,) = 0.0007; U(e — CL) = 0.0006; U(PCL) = 7.80 x 1075,
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Tabela 7 - Resultados de equilibrio de fases para o sistema quaternario COz (1) + CH2Cl2 (2) + ¢-CL (3)
+ PCL (4) na razdo massica CH2Cl2: (¢-CL + PCL) de 1:1 com 15,0% de PCL em base livre de CH2Cl>.

Tipo de Tipo de
sd/MPa TIK

Transicéao

Wi’ =59,88% (ws'+ wa = 40,12%)

TIK PIMPa PIMPa  sd/MPa

Transigéao

w1’ =70,06% (W5 + wa = 29,94%)

323,15
333,15
343,15
353,15

7,47
9,00
10,79
12,83

0,01 ELV-PB
0,05 ELV-PB
0,04 ELV-PB
0,03 ELV-PB

323,15
333,15
343,15
353,15

13,46 0,03
17,28 0,02
21,05 0,13

ELL
ELL
ELL

w1 =65,09% (ws'+ wa” = 34,91%) w1 =71,26% (ws'+ wa” = 28,74%)

323,15 8,23 0,03 ELV-PB 323,15 16,09 0,01 ELL
333,15 9,86 0,03 ELV-PB 333,15 20,33 0,02 ELL
343,15 12,35 0,05 ELV-PB 343,15 24,33 0,02 ELL
353,15 15,77 0,05 ELL 353,15 - - -

Wi = 67,49% (ws + wa = 32,51%) Wi = 72,52% (ws + wa” = 27,48%)

323,15 8,56 0,05 ELV-PB 323,15 19,58 0,02 ELL
333,15 11,20 0,02 ELV-PB 333,15 24,09 0,01 ELL
343,15 15,20 0,02 ELL 343,15 - - -
353,15 19,35 0,05 ELL 353,15 - - -

Wi = 68,75% (w3 + wa’ = 31,25%)

323,15 8,83 0,03 ELV-PB
333,15 12,99 0,01 ELV-PB
343,15 17,02 0,03 ELL
353,15 22,01 0,02 ELL

w1 denota fragdo massica de CO2 em base livre de CH2Cl2 e (w3'+ ws’) denota a fragdo massica da
mistura e-CL + PCL em base livre de CH2Cl2; ELV-PB, equilibrio liquido-vapor do tipo ponto de bolha;
ELL, equilibrio liquido-liquido; T, temperatura do sistema; P, pressao do sistema; sd, desvio padréao. .
Varidveis expandidas de incerteza com 95% de confianga: U(T) = 0.50 K; U(P) = 0.10 MPa; U(CO,) =
0.0014; U(CH,Cl,) = 0.0007; U(e — CL) = 0.0006; U(PCL) = 0.0001.

A Tabela 8 mostra os parametros de interagao binarios (k1,, k14, k24, k15, K25
e k,s) estimados neste estudo por um ajuste global. Os valores do desvio absoluto
(AD) e da raiz do desvio médio quadratico (rmsd) obtidos foram 0,3259 e 0,3855 MPa,

respectivamente.
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Tabela 8 - Parametros de interacdo binaria da PC-SAFT EoS ajustados neste trabalho para o
sistema multicomponente CO:z (1) + CH2Cl2 (2) + H20 (3) + ¢-CL (4) + PCL (5).

T/IK i—j Kjj DA/MPa rmsd/MPa
1-2 0,0407
1-4 0,0600 0,3259 0,3855
323,15 -353,15 2—4 -0,0188
1-5 0,0520
2-5 -0,0006
4 -5 0,0380

4.1 ANALISE GRAFICA POR ISOTERMAS

Para melhorar a visualizagdo dos dados disponiveis nas Tabelas 3 a 7, as
Figuras 23, 24, 25 e 26 mostram os diagramas de pressao (P) vs. Fragdo massica de
diéxido de carbono supercritico (w'1) em temperatura constante, constituindo as
isotermas de 323,15 K, 333,15 K, 343,15 K e 353,15 K, respectivamente.

Nas Figuras 23 a 26, os simbolos sem preenchimento correspondem aos
dados experimentais de transigdes de fase equilibrio liquido-vapor do tipo ponto de
bolha (ELV-PB), enquanto os simbolos com preenchimento representam os dados
experimentais de transi¢des de fase equilibrio liquido-liquido (ELL). Por outro lado, as
curvas continuas correspondem aos valores numéricos de ELV-PB provenientes da
simulacao resultante da modelagem termodindmica empregando a PC-SAFT EoS,
enquanto as curvas tracejadas representam os valores numéricos da modelagem para
ELL.
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Figura 23 - Diagrama P-w’ para o sistema CO- (1) + CH2Cl> (2) + e-CL (3) + PCL (4) na razédo

massica entre CH.Cl: (e-CL + PCL) de 1:1 a 323,15 K. em base livre de diclorometano,

35
—— PC-SAFT ELV (PB)
30d k- PC-SAFT ELL
+ 0,0% PCL - ELV (PB)
A 2,5% PCL - ELV (PB)
25 O 5,0% PCL - ELV (PB)
O 10,0% PCL - ELV (PB) d
© < 15,0% PCL - ELV (PB) Ly
o 20 - Loe
= A 2,5%PCL-ELL *
- ® 50% PCL - ELL TENFY
o m 10,0% PCL - ELL o 1A
15 - & 15,0% PCL - ELL P,
10 / mek
+
5 —
I T T T T I T
0,2 0,3 0.4 0,5 0,6 0,7 0,8
A0

Fonte: O autor.

Como pode ser visto nas Figuras 23 a 26, para maiores fragdes de PCL em
relacdo a €-CL, ou seja, dependendo do aumento da conversdao da reacdo de
polimerizagdo, uma menor fracdo massica de CO:2 foi necessaria em todas as
isotermas para que houvesse uma mudanca no tipo de transicédo de fase de equilibrio
liquido-vapor (ELV-PB) para o equilibrio liquido-liquido (ELL). Por exemplo, na Figura
23 (T = 323,15 K), observa-se que a mudancga na transicao de fase de equilibrio
liquido-vapor (ELV-PB) para equilibrio liquido-liquido (ELL) para uma conversao de
2,5% de PCL ocorreu a 73,75% de fragdo massica de CO2 nesta temperatura na
pressao de 11,02 MPa. Aumentando a conversdo para 15,0% nesta mesma
temperatura, a mudanca no tipo de transi¢cao ocorre em uma fragcdo massica de 70,0%

de CO2 a uma pressao de 13,46 MPa.
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Figura 24 - Diagrama P-w’ para o sistema CO- (1) + CH2Cl> (2) + e-CL (3) + PCL (4) na razéo

massica entre CH>Cly: (e-CL + PCL) de 1:1 a 333,15 K. em base livre de diclorometano,

35
—— PC-SAFT ELV (PB) )
304 f-ee- PC-SAFT ELL P
+ 0,0% PCL - ELV (PB) A
25 A 2,5% PCL - ELV (PB) Sog
© 5,0% PCL - ELV (PB) ¥ o
© O 10,0% PCL - ELV (PB) ol
o _ L mea
% 20 & 15,0% PCL - ELV (PB) ¥ _-0*
= A 25%PCL - ELL & 0‘
o ® 5,0% PCL - ELL b W
15 - m 10,0% PCL - ELL oA
¢ 15,0% PCL - ELL ’ I,
L
10
5 -
N 1 v ] ' I N ] v I ' I
0,2 0,3 0,4 0,5 0,6 0,7 0,8

Fonte: O autor.

Na Figura 24, nota-se que para uma conversao 2,5% de PCL, a mudanga no
tipo de transigao de fase de equilibrio liquido-vapor (PB) para equilibrio liquido-liquido
(ELL) aconteceu na composigao de 71,25% em termos de fragdo massica de CO2z na
temperatura de 333,15 K a uma pressao de 10,85 MPa. Aumentando as conversoes
para 5,0 e 10,0% de PCL nessa mesma temperatura, a mudanga no tipo de transicao
de ELV-PB para ELL continuou na mesma fragao massica de 71,25% de COz2, porém
em pressdes de transicdo de fase bem mais elevadas: 12,05 e 15,18 MPa,
respectivamente. Ja com o aumento da conversao para 15,0% de PCL, a mudanca
no tipo transicado de ELV-PB para ELL aconteceu em uma pequena diminuicdo na
fracdo massica de CO:2 para 70,0% a uma pressao de transicdo de 17,28 MPa.

Na Figura 25, observa-se que analisando a temperatura constante em T =
343,15 K, na menor conversao (PCL = 2,5%) a mudanga no tipo de transigao de ELV-

PB para ELL ocorreu a uma fracdo massica de 71,25% CO:2 na pressao de 14,32 MPa.
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A adicao de polimero influenciou na reducédo da quantidade de CO2 no meio reacional
para que houvesse mudancga no tipo de transi¢ao de fase a partir de uma fragao de
10,0% de PCL, cuja mudanca de ELV-PB para ELL ocorreu na fragdo massica de
68,75% de CO2 a uma pressao de transicao de 13,81 MPa. Aumentando a conversao
para 15,0% de PCL, a mudanca de ELV-PB para ELL ocorreu a uma fracédo de CO2

ainda menor, correspondendo a 67,50% de CO:2 e presséao de transigdo 15,20 MPa.

Figura 25 - Diagrama P-w’1 para o sistema CO; (1) + CH2Cl; (2) + ¢-CL (3) + PCL (4) narazao
massica entre CHxCl,: (e-CL + PCL) de 1:1 a 343,15 K.

35
—— PC-SAFT ELV (PB) ;o
s0d  F PC-SAFT ELL i
+ 0,0% PCL - ELV (PB) it g
A 2,5% PCL - ELV (PB) LA
25 - O 5,0% PCL - ELV (PB) Pl
O 10,0% PCL - ELV (PB) A N
& 15,0% PCL - ELV (PB) s
£ 20 >R
= A 25% PCL - ELL S deh
— ® 50% PCL - ELL ki
o m 10,0% PCL - ELL [ Phga
15 & 15,0% PCL - ELL 9-“ 4
10 -
5
' I T T T T T T ’ T v T
0,2 0,3 0,4 0,5 0,6 0,7 0,8

Fonte: O autor.

Pela Figura 26, foi possivel observar que a temperatura de 353,15 K foi aquela
em que a adigao de polimero surtiu mais efeito no comportamento de fases do sistema
estudado, visto que para cada incremento na conversao de monémero em polimero
analisada houve uma redugao na fragdo massica de CO2 necessaria para mudanga
nas transi¢cdes de ELV-PB para ELL. Para 2,5% de converséao, o surgimento de ELL
aconteceu na fragdo massica de 70,0% de CO2 a uma presséao de transigao de 17,21
MPa. Aumentando a conversdo para 5,0% de PCL, a fragcdo massica de CO:
necessaria para o surgimento de ELL reduziu para 68,75% e a pressao necessaria
para a transi¢ao foi de 15,78 MPa. Ja para 10,0% de PCL, a mudanca de ELV-PB
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para ELL ocorreu na fragcdo massica de 67,50% de CO2 a uma pressao de transicao
de 16,48 MPa. Por fim, na conversao de 15,0% de PCL, verificou-se a menor fragao
massica de CO2 deste trabalho necessaria para a ocorréncia na mudanca de transigao
de fase de ELV-PB para ELL: 65,0% de COz2 na presséao de 15,77 MPa.

Figura 26 - Diagrama P-w’4 para o sistema CO- (1) + CH2Cl (2) + e-CL (3) + PCL (4) na razéo

massica entre CH2Cl: (e-CL + PCL) de 1:1 a 353,15 K, em base livre de diclorometano.

35
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304 - PC-SAFT ELL
+ 0,0% PCL - ELV (PB)
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25 | O 5.0% PCL - ELV (PB) oM
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« < 15,0% PCL - ELV (PB) Y ®a
o 50 A 25%PCL-ELL ,‘_ -.‘
= ® 5,0% PCL - ELL g
i W 10,0% PCL - ELL S 2‘ +
o & 15,0% PCL - ELL . )
15 .
10 H
5 4
T T T M T T T
0,2 0,3 0.4 0,5 0,6 0,7 0.8

Fonte: O autor.

De uma maneira geral, as Figuras 23 a 26 mostram que a substituigdo de ¢-
CL por PCL praticamente nao teve efeito para baixas fragdbes massicas de COq,
prevalecendo o equilibrio liquido-vapor representado pelos simbolos brancos sem
preenchimento, os quais se encontram praticamente sobrepostos nesses graficos.
Portanto, pode-se afirmar que a substituicido de €-CL por PCL so6 teve efeito a partir
de uma dada composi¢cdo de CO2 no meio reacional para cada temperatura da
seguinte maneira: 65,0% de fragado massica de CO2 na temperatura mais alta (T =
353,15 K, Figura 26) e na maior conversao (PCL = 15,0%); e 73,75% de fragéo
massica CO2 na temperatura mais baixa (T = 323,15 K, Figura 23) e menor conversao

(PCL = 2,5%) analisados, de modo que dentro dessa faixa de valores, pequenas
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variagdes na composi¢cao de CO2no meio reacional resultaram em grandes alteragdes

no comportamento de fases desse sistema.

4.2 ANALISE GRAFICA POR CONVERSAO FIXA

Outra maneira de representar a visualizacdo dos dados das Tabelas 3 a 7
consiste em plotar diretamente os dados disponiveis nas mesmas, ou seja, 0s
mesmos diagramas de pressdo (P) vs. fragcdo massica de diéxido de carbono
supercritico (w’1), porém, mantendo a conversao fixa e variando as temperaturas,
conforme esquematizado nas Figuras 27 a 31.

Diferentemente das isotermas (Figuras 23 a 26), nas Figuras 27 a 31 os
simbolos com preenchimento foram utilizados para representar os dados
experimentais de ELV-PB, enquanto aqueles sem preenchimento representam os
dados experimentais de ELL. Ja para as curvas provenientes dos dados numéricos
da simulagdo resultante da modelagem termodinamica, manteve-se a mesma
representacao utilizada anteriormente.

Consequentemente, cada um dos graficos representados nas Figuras 27 a 31
serdo constituidos exatamente por quatro curvas, as quais correspondem as quatro
temperaturas de trabalho, ou seja, 323,15 K, 333,15 K, 343,15 K e 353,15 K. O gréfico
representado na Figura 27 representa os dados do branco, isto &, formado pelo
sistema ternario sem a adigdo de polimero ou, em outras palavras, para 0,0% de
conversao. Neste caso, apenas transicoes de fase do tipo ELV-PB foram observadas
e verifica-se que a equacao de estado PC-SAFT representou muito bem esses dados

experimentais.
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Figura 27 - Diagrama P-w’1 para o sistema ternario CO; (1) + CHxCl, (2) + ¢-CL (3) na razéo

massica entre CH:Cl,:e-CL de 1:1, em base livre de diclorometano, representando

diretamente os dados da Tabela 3.
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0,2 0,3 0,4 0,5 0,6 0,7 0,8

Fonte: O autor.

Nas Figuras 28 e 29 tem-se os diagramas de pressao (P) vs. (w'1) para as
conversdes de mondmero em polimero de 2,5% e 5,0%, respectivamente. Em ambos
os graficos pode-se observar que a modelagem termodinédmica pela PC-SAFT EoS
representou positivamente os dados experimentais de equilibrio de fases,
principalmente em temperaturas mais amenas e para transi¢des do tipo ELV-PB. Nas
temperaturas mais elevadas, especialmente em 353,15 K, houve uma pequena

discrepancia em relagédo aos dados de equilibrio de liquido-liquido (ELL), porém

dentro de uma margem satisfatoria.
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Figura 28 - Diagrama P-w’; para o sistema quaternario CO (1) + CH2Cl, (2) + ¢-CL (3) + PCL
(4) na razdo massica entre CHxCl.: (¢-CL + PCL) de 1:1 com 2,5% de PCL, em base livre de

diclorometano, representando diretamente os dados da Tabela 4.
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Fonte: O autor.
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Figura 29 - Diagrama P-w’; para o sistema quaternario CO (1) + CH2Cl, (2) + ¢-CL (3) + PCL
(4) na razdo massica entre CHxCl,: (¢-CL + PCL) de 1:1 com 5,0% de PCL, em base livre de

diclorometano, representando diretamente os dados da Tabela 5.
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Fonte: O autor.

Por fim, nas Figuras 30 e 31 estao disponibilizados os graficos de pressao (P)
vs. (w'1) para as conversdes de monOmero em polimero de 10,0% e 15,0%,
respectivamente. Na Figura 30, verifica-se que os dados experimentais de ELL para
10,0% de PCL foram mais discrepantes em relacdo as demais conversdes
representadas nos outros graficos, inclusive na temperatura mais baixa de 323,15 K.
Tal fato pode ser atribuido provavelmente a complexidade do sistema, visto que o
mesmo € multicomponente sendo constituido de macromoléculas, ou ainda pelo fato
da modelagem ter sido realizada por meio de ajuste global.

Na Figura 31 ha um numero menor de dados experimentais em virtude do

sistema constituido por 15,0% de PCL exigir pressdes de transicdo de fases
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superiores a pressao maxima de segurancga do aparato experimental utilizado (27,0
MPa), especialmente em condi¢bes de maiores temperaturas e composigcdes de
scCO2 no meio reacional. Contudo, os dados registrados estdo bem ajustados ao

modelo PC-SAFT EoS, principalmente para as transicoes ELV-PB.

Figura 30 - Diagrama P-w’; para o sistema quaternario CO (1) + CH2Cl, (2) + ¢-CL (3) + PCL
(4) na razado massica entre CH2Cly: (¢-CL + PCL) de 1:1 com 10,0% de PCL, em base livre de

diclorometano, representando diretamente os dados da Tabela 6.
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Fonte: O autor.
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Figura 31 - Diagrama P-w’; para o sistema quaternario CO (1) + CH2Cl, (2) + ¢-CL (3) + PCL
(4) na razado massica entre CH2Cl.: (e-CL + PCL) de 1:1 com 15,0% de PCL, representando

diretamente os dados da Tabela 7.
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Fonte: O autor.

De uma maneira geral, infere-se a partir dos graficos das Figuras 27 a 31 que
a medida que se aumenta a temperatura, a mudanca no tipo de transicao de fase de
ELV-PB para ELL ocorre para menores fragbes massicas de CO, em uma dada
conversao e isso € evidenciado através da interseccéo entre as curvas de ELV-PB e
ELL. Além disso, para uma mesma conversao de monémero em polimero (mesma
fragdo de PCL), o aumento da temperatura ocasiona uma elevagao na pressao de
transicdo de fases para uma mesma composicdo de CO2 no meio reacional,
independentemente do tipo de transicdo. Essa caracteristica sera abordada logo
adiante por meio dos graficos P vs. T (pressdo em fungao da temperatura).



4.3 ANALISE DE GRAFICOS P-T POR CONVERSAO FIXA

As Figuras 32 a 35 mostram os diagramas P-T para o sistema quaternario
CO2 (1) + CH2Cl2 (2) + ¢-CL (3) + PCL (4) para as conversdes de 2,5, 5,0, 10,0 e
15,0% de PCL, respectivamente. Assim como nas Figuras 27 a 31, nesses graficos
os simbolos com preenchimento também foram utilizados para representar os dados

experimentais de ELV-PB, enquanto aqueles sem preenchimento representam os

dados experimentais de ELL.

Figura 32 - Diagrama P-T para o sistema quaternario CO- (1) + CH2Cl, (2) + ¢-CL (3) + PCL

(4) com 2,5% de conversao em base livre de diclorometano.
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Fonte: O autor.

Cada curva dos graficos correspondem a uma determinada fragcdo massica de
CO2 supercritico no meio reacional. Neste intervalo de composicdo avaliado,

observou-se que o0 aumento da temperatura resultou em maiores pressdes

360



85

necessarias para solubilizar o sistema e esse comportamento € o caracteristico Lower
Critical Solution Temperature (LCST), discutido na seg¢do 2,4 deste trabalho.
Conforme descrito por Rebelatto et al., (2018), um aumento na temperatura do sistema
faz com que o composto mais volatil, neste caso o scCOz2, expanda-se muito mais em
relacéo ao ¢-CL e CH2Cl2. Entao, isso resulta em um aumento no volume da solugéo
e, portanto, uma pressao maior € necessaria para se obter um sistema monofasico
homogéneo. Esse tipo de comportamento também foi encontrado no trabalho de
Mayer et al., (2020).

Figura 33 - Diagrama P-T para o sistema quaternario CO- (1) + CH.Cl, (2) + ¢-CL (3) + PCL

(4) com 5,0% de conversédo em base livre de diclorometano.
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Fonte: O autor.
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Figura 34 - Diagrama P-T para o sistema quaternario CO- (1) + CH2Cl, (2) + ¢-CL (3) + PCL

(4) com 10,0% de conversao em base livre de diclorometano.
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Fonte: O autor.

Figura 35 - Diagrama P-T para o sistema quaternario CO- (1) + CH.Cl, (2) + e-CL (3) + PCL

(4) com 15,0% de conversao em base livre de diclorometano.
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As mudancas no tipo de transicdo de fase na modelagem também estdo
representadas aqui pela intersecgéo entre as curvas de ELV-PB e ELL. Conforme ja
foi demonstrado anteriormente, os graficos das Figuras 32 a 35 também comprovam
gue mantendo a conversao fixa, uma diminuicdo na temperatura ocasiona em maiores
fracdes massicas de COz para a ocorréncia da mudanca no tipo de transicdo de ELV-

PB para ELL, sendo a reciproca também verdadeira.

4.4 ESTIMATIVA DOS PARAMETROS PC-SAFT

Conforme ja foi dito, o modelo PC-SAFT EoS foi usado para prever o
comportamento do equilibrio de fases para o sistema multicomponente CO2 (1) +
CH2Cl2 (2) + H20 (3) + e-CL (4) + PCL (5). Embora nao tenha sido adicionada ao
sistema, a agua foi considerada como componente para a modelagem do equilibrio
de fases, visto que se encontra presente na €-CL e no CH2Cl2, além de atuar como
iniciador da reacao de e-ROP. Portanto, a fragdo molar da agua foi calculada através
dos residuos de agua presentes na €-CL e no CHz2Cl2.

Para a determinagéo dos parametros de interagao binarios, um ajuste global
foi realizado. Inicialmente, os dados experimentais foram ajustados usando todas as
combinagdes possiveis de parametros binarios. Isso mostra que os parametros
envolvendo o H20 s&o despreziveis (k;; = 0) devido a sua concentragdo muito baixa.
Portanto, um novo ajuste foi empregado considerando apenas os parametros binarios
entre o CO2, CH2Cl2, e-CL e PCL. Essa abordagem se mostrou eficiente para prever
o comportamento do equilibrio de fases, ou seja, mostra a robustez desse modelo,
com AD e rsmd iguais a 0,3259 e 0,3855 MPa, respectivamente.

O bom desempenho da PC-SAFT EoS torna-se mais evidente quando os
graficos representados nas Figuras 23 a 35 deste trabalho sdo analisados e, portanto,
este modelo pode ser usado para a descricao do sistema multicomponente contendo
CO2 (1) + CH2Cl2 (2) + H20 (3) + -CL (4) + PCL (5), especialmente para os dados de
equilibrio liquido-vapor. A PC-SAFT EoS representou positivamente os dados de
equilibrio liquido-vapor (ELV-PB) e satisfatoriamente os dados correspondentes ao
equilibrio liquido-liquido (ELL) em alta pressao.

Os dados obtidos com a realizagao este trabalho sdo extremamente uteis e

importantes para um melhor entendimento das reagdes de polimerizagdo envolvendo
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€-CL utilizando COz2 supercritico como solvente e CH2Cl2 como co-solvente. Ademais,
os dados sao inéditos em relagdo a influéncia da composicdo do scCO2 no meio
reacional e servem de base para a obtengcdo das melhores condigdes para a condugao

da reacao de polimerizacéo.
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5CONCLUSOES

O comportamento de fase do sistema quaternario CO2 (1) + CH2Cl2 (2) + e-CL
(3) + PCL (4), nas razdes massicas entre CH2Cl2:(e-CL + PCL) fixada em 1: 1 na faixa
de temperatura compreendida entre 323,15 a 353,15 K, foi estudado a fim de fornecer
subsidios para um melhor entendimento da reagao de polimerizagdo da PCL em altas
pressdes variando as composi¢des de COz supercritico no meio reacional.

No sistema ternario, ou seja, para conversao nula de reagdo, foram
observadas apenas transicdes de fase ELV-PB, resultando em pressdes de transicao
entre 4,41 a 17,26 MPa, enquanto no sistema quaternario foram observadas as
transicdes ELV-PB e ELL, resultando em pressdes de transigao de fase entre 7,42 a
26,99 MPa. Portanto, os dados do teste “branco” possibilitaram inferir que o0 aumento
de fragdes massicas de CO2 em pelo menos até 80,0% da composig¢ao global ndo
interferem no tipo de transi¢ao de fase do sistema, influenciando apenas no aumento
das pressodes de transigao.

Por meio das isotermas P-w’1, conclui-se que o aumento da quantidade de
CO:z2 resulta no aumento da pressao de transicdo em cada temperatura numa mesma
fracao de PCL. Além disso, com o aumento da converséo da reagao de polimerizagao,
foi necessaria uma menor fracdo de CO2 em todas as isotermas para que houvesse
uma mudanca no tipo de transicao de fase de ELV-BP para ELL. Ademais, a adi¢ao
de polimero praticamente n&o influenciou o comportamento de fases do sistema
estudado para baixas fragbes de COz2, visto que mudancas significativas s6 ocorreram
a partir de uma composicdo massica de CO2 em torno de 67,5% para todas as
conversdes e temperaturas analisadas.

Os diagramas P-w’1 por fracao fixa de PCL possibilitaram extrair as mesmas
conclusdes obtidas nos graficos P-w’1 a temperatura constante, porém representados
de uma maneira diferente. Além disso, foi observado que para uma dada conversao
de mondmero em polimero, 0 aumento da temperatura provoca uma diminuicdo nos
valores de fragbes de CO2 para que ocorra uma mudanca no tipo de transicao de fase
de ELV-BP para ELL.

Finalmente, através dos diagramas P-T verificou-se que houve aumento das
pressdes de transicdio com o0 aumento da temperatura, caracterizando um

comportamento Lower Critical Solution Temperature (LCST) na faixa de composigao
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e temperatura investigados. De forma geral, a partir do ajuste global empregado a PC-
SAFT EoS representou positivamente os dados de equilibrio liquido-vapor do tipo
ponto de bolha (ELV-PB) e satisfatoriamente os dados correspondentes ao equilibrio
liquido-liquido (ELL) em alta pressao, ressalvadas algumas discrepéncias para este
ultimo. Portanto, os dados reportados neste trabalho sdo importantes para o
desenvolvimento e otimizagdo da sintese de polimeros em meio fluido supercritico,
servindo de base para a determinagao das melhores condigdes para as reagdes de

polimerizagao, otimizagao de processos e modelagem cinética.

5.1 SUGESTOES PARA TRABALHOS FUTUROS

e Estudar o comportamento de fases da poli(e-caprolactona) variando a
composic¢ao de didxido em estado supercritico utilizando outros co-solventes, como
cloroférmio, acetona, dentre outros;

e Estudar o comportamento de fases da poli(e-caprolactona) de diferentes

massas molares variando a composicao de dioxido de carbono supercritico.
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APENDICE A - Tabelas de Fracdes Molares para o Sistema Multicomponente

Tabela A1 - Fragdes molares para o sistema multicomponente CO» (1) + CH2Cl, (2) + H20 (3)
+ ¢-CL (4) + PCL (5) para a razado massica entre CH2Cl.: (¢-CL + PCL) de 1:1 com 0,0% de
PCL em base livre de CH.Cl,. A PCL possui massa molar média (M) de 14.000 g.mol" e

dispersao de 1,4.

w1 (%) X1 X2 X3 X4 X5
30,01 0,321153 0,388013 0,002318 0,288516 0,000000
40,09 0,424733 0,328809 0,001964 0,244494 0,000000
50,04 0,524965 0,271519 0,001622 0,201894 0,000000
60,00 0,623354 0,215282 0,001286 0,160078 0,000000
65,07 0,672708 0,187072 0,001117 0,139102 0,000000
67,51 0,696289 0,173594 0,001037 0,129080 0,000000
70,01 0,720334 0,159851 0,000955 0,118861 0,000000
72,51 0,744263 0,146173 0,000873 0,108691 0,000000
74,98 0,767793 0,132724 0,000793 0,098690 0,000000
79,35 0,809150 0,109086 0,000652 0,081113 0,000000

w’1 denota a fragdo massica de CO; para a razdo massica entre CH,Clz: e-CL de 1:1 em base

livre de CH2Cly; x1: fragao molar de COg; x2: fracdo molar de CHxCly; xs: fragdo molar de H20O;

X4: fragdo molar de €-CL,; xs: fracao molar de PCL.




101

Tabela A2 - Fragbes molares para o sistema multicomponente CO, (1) + CH2Cl, (2) + H20 (3)
+ ¢-CL (4) + PCL (5) para a razdo massica entre CH2Cl»: (e-CL + PCL) de 1:1 com 2,5% de
PCL em base livre de CH2Cl,. A PCL possui massa molar média (M) de 14.000 g.mol"' e
dispersao de 1,4.

w1 (%) X1 X2 X3 X4 X5
59,95 0,622989 0,215570 0,001287 0,160252 0,000003
65,02 0,672246 0,187355 0,001119 0,139277 0,000003
67,51 0,696309 0,173510 0,001037 0,129052 0,000003
68,74 0,708154 0,166829 0,000996 0,124019 0,000002
70,09 0,721121 0,159417 0,000952 0,118508 0,000002
71,25 0,732236 0,153063 0,000914 0,113785 0,000002
72,49 0,744091 0,146286 0,000874 0,108747 0,000002
73,74 0,756012 0,139471 0,000833 0,103681 0,000002
75,04 0,768380 0,132401 0,000791 0,098426 0,000002
76,24 0,779770 0,125891 0,000752 0,093586 0,000002
77,48 0,791511 0,119179 0,000712 0,088596 0,000002

w’1 denota a fragdo massica de CO; para a razdo massica entre CH,Clz: e-CL de 1:1 em base
livre de CH2Cly; x1: fragao molar de COg; x2: fracdo molar de CHxCly; xs: fragdo molar de H2O;

X4: fragdo molar de €-CL,; xs: fracao molar de PCL.
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Tabela A3 - Fragbes molares para o sistema multicomponente CO, (1) + CH2Cl, (2) + H20 (3)
+ ¢-CL (4) + PCL (5) para a razdo massica entre CH2Cl»: (e-CL + PCL) de 1:1 com 5,0% de
PCL em base livre de CH.Cl,. A PCL possui massa molar média (M) de 14.000 g.mol"' e

dispersao de 1,4.

w1 (%) X1 X2 X3 X4 X5

59,99 0,623302 0,215354 0,001286 0,160051 0,000006
65,04 0,672461 0,187251 0,001118 0,139165 0,000005
67,58 0,697005 0,173219 0,001034 0,128737 0,000005
68,79 0,708655 0,166559 0,000995 0,123787 0,000005
69,98 0,720086 0,160024 0,000955 0,118930 0,000005
71,22 0,731969 0,153231 0,000915 0,113881 0,000004
72,51 0,744300 0,146181 0,000873 0,108642 0,000004
73,81 0,756698 0,139094 0,000831 0,103375 0,000004
74,99 0,767923 0,132676 0,000792 0,098605 0,000004
76,27 0,780071 0,125731 0,000751 0,093444 0,000004

w’1 denota a fragdo massica de CO; para a razdo massica entre CH.Clz: e-CL de 1:1 em base

livre de CH2Cly; x4: fracdo molar de COg; x2: fragdo molar de CHxCly; xs: fragdo molar de H20;

X4: fracdo molar de €-CL; xs: fracado molar de PCL.
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Tabela A4 - Fragbes molares para o sistema multicomponente CO, (1) + CH2Cl, (2) + H20 (3)
+ ¢-CL (4) + PCL (5) para a razdo massica entre CH.Cl,: (¢-CL + PCL) de 1:1 com 10,0% de
PCL em base livre de CH2Cl,. A PCL possui massa molar média (M) de 14.000 g.mol"' e

dispersao de 1,4.

w1 (%) X1 X2 X3 X4 X5
59,44 0,617966 0,218448 0,001304 0,162270 0,000013
65,00 0,672117 0,187484 0,001119 0,139269 0,000011
67,55 0,696758 0,173395 0,001035 0,128803 0,000010
68,70 0,707830 0,167063 0,000997 0,124100 0,000010
69,99 0,720221 0,159978 0,000955 0,118836 0,000009
71,22 0,732007 0,153239 0,000915 0,113830 0,000009
72,54 0,744625 0,146024 0,000872 0,108471 0,000008
73,75 0,756162 0,139427 0,000832 0,103570 0,000008
74,97 0,767768 0,132791 0,000793 0,098641 0,000008

w’1 denota a fragdo massica de CO; para a razdo massica entre CH.Clz: e-CL de 1:1 em base
livre de CH2Cly; x4: fracdo molar de COg; x2: fragdo molar de CH2Cly; xs: fracdo molar de H20;

X4: fragdo molar de €-CL,; xs: fracao molar de PCL.
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Tabela A5 - Fragbes molares para o sistema multicomponente CO, (1) + CH2Cl, (2) + H20 (3)
+ ¢-CL (4) + PCL (5) para a razdo massica entre CH.Cl,: (¢-CL + PCL) de 1:1 com 15,0% de
PCL em base livre de CH.Cl,. A PCL possui massa molar média (M) de 14.000 g.mol"' e

dispersao de 1,4.

wq X1 X2 X3 X4 Xs
59,88 0,622319 0,216002 0,001289 0,160372 0,000019
65,09 0,673032 0,186998 0,001116 0,138838 0,000016
67,49 0,696221 0,173736 0,001037 0,128991 0,000015
68,75 0,708352 0,166798 0,000995 0,123840 0,000014
70,06 0,720932 0,159603 0,000952 0,118498 0,000014
71,26 0,732429 0,153028 0,000913 0,113617 0,000013
72,52 0,744471 0,146141 0,000872 0,108503 0,000013

w’1 denota a fragdo massica de CO- para a razdo massica entre CH,Clz: e-CL de 1:1 em base
livre de CH2Cly; x1: fragao molar de COg; x2: fracdo molar de CH.Cly; xs: fragdo molar de H20O;

X4: fragdo molar de €-CL,; xs: fracao molar de PCL.




		2021-10-26T20:11:13-0300


		2021-10-28T12:32:20-0300




