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RESUMO

Globalide ¢ uma macrolactona insaturada com 15 carbonos. E uma mistura de dois isdbmeros
constitucionais que se diferenciam pela posi¢ao da dupla ligagdo (carbono 11 ou 12). A partir
do globalide ¢ possivel sintetizar o poliglobalide, um polimero biocompativel e atdéxico de
interesse da industria farmacéutica. A polimerizacdo do globalide a homopolimeros e
copolimeros pode ser conduzida através da reagdo de abertura de anel catalisada por enzimas
(e-ROP). O processo de polimerizacdo pode ser conduzido utilizando-se enzimas como
catalizadores e fluidos supercriticos como solventes substituindo-se as vias tradicionais,
resultando em polimeros com alto grau de pureza. Para conduzir o processo de polimeriza¢ao
a altas pressdes faz-se necessario conhecer o equilibrio de fases do sistema reacional, assim €
possivel definir os parametros 6timos do processo. Dessa maneira o objetivo deste trabalho foi
avaliar o comportamento de fases a altas pressdes do sistema ternario dioxido de carbono (1) +
globalide (2) + diclorometano (3). Conduziu-se medidas experimentais do equilibrio de fases
do sistema nas seguintes razdes massicas diclorometano/globalide: 0,5:1, 1:1 e 2:1. Avaliou-se
o efeito da adi¢do de diclorometano no comportamento de fases do sistema. Realizou-se a
modelagem termodinamica dos dados experimentais utilizando a equagdo de estado de Peng
Robinson com regra de mistura quadratica biparamétrica de Van der Waals (PR-vdW2). Os
experimentos foram conduzidos por meio do método estatico-sintético em uma célula de
volume varidvel, onde conhecia-se a composicdo do sistema, a temperatura se mantinha
constante e a pressao era alterada até o ponto de equilibrio. A tomada de dados foi feita entre
as temperaturas de 313 a 343 K. Foram observadas transi¢des de fases equilibrio liquido-vapor
do tipo ponto de bolha (ELV-PB), equilibrio liquido-liquido (ELL) e equilibrio liquido-liquido-
vapor (ELLV). O sistema apresentou comportamento LCST (Lower Critical Solution
Temperature), cujo aumento de temperatura resulta em maiores pressdes necessarias para
completa solubilizacdo do sistema. Em contrapartida, foi possivel constatar a eficacia do uso
do diclorometano como cossolvente, por meio da redugdo na pressdo necessdria para a
solubilizagdo do sistema. Verificou-se que o modelo PR-vdW2 representou satisfatoriamente o
sistema com desvios aceitaveis nas condi¢oes estudadas.

Palavras-chave: Equilibrio de fases. Globalide. Didxido de carbono supercritico.

Diclorometano.



ABSTRACT

Globalide is a 15-carbon unsaturated macrolactone. It is a mixture of two constitutional isomers
that differ by the position of the double bond (carbon 11 or 12). From the globalide it’s possible
to synthesize polyglobalide, a biocompatible and non-toxic polymer of interest to the
pharmaceutical industry. The polymerization of globalide to homopolymers and copolymers
can be performed by the ring-opening enzymatic polymerization reaction (e-ROP). The
polymerization process can be conducted with enzymes as catalysts and supercritical fluids as
solvents, replacing the traditional ways, producing polymers with a high degree of purification.
To conduct the polymerization process at high pressures it is necessary to know the phase
equilibrium of the reaction system, thus it is possible to define the optimal parameters of the
process. The objective of this work was to evaluate the behavior of the phases at high pressures
of the ternary system carbon dioxide (1) + globalide (2) + dichloromethane (3). Experimental
measurements of the phase equilibrium of the system were carried out at the following
dichloromethane/globalide mass ratios: 0.5:1, 1:1 and 2:1. The effect of dichloromethane
addition on the phase behavior of the system was evaluated. Thermodynamic modeling of the
experimental data was performed using Peng Robinson's equation of state with Van der Waals'
biparametric quadratic mixing rule (PR-vdW2). The experiment was conducted through the
static-synthetic method in a cell of variable volume, where the composition of the system was
known, the temperature was kept constant and the pressure was changed until the equilibrium
point. Data collection was performed between the temperatures of 313 to 343 K. Phase
transitions of bubble point, liquid-vapor equilibrium, liquid-liquid equilibrium and liquid-
liquid-vapor equilibrium were observed. The system showed LCST behavior (Lower Critical
Solution Temperature), whose temperature increase results in higher pressures necessary for
complete solubilization of the system. On the other hand, it was possible to verify the
effectiveness of the use of dichloromethane as a co-solvent, through the reduction in pressure
required for the solubilization of the system. It was verified that the PR-vdW2 model
satisfactorily represented the system with acceptable deviations under the conditions studied.

Keywords: Phase equilibrium. Globalide. Supercritical carbon dioxide. Dichloromethane.
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1 INTRODUCAO

O estudo do equilibrio de fases a altas pressdes tem extrema importancia na
determinagdo de parametros 6timos de processos envolvendo fluidos supercriticos (FSCs).
Pequenas mudancas na temperatura ¢ na pressdo podem acarretar efeitos especificos em
condi¢des supercriticas, conduzindo a comportamentos de equilibrio de fases distintos. Assim
o conhecimento do comportamento de fases de sistemas com FSCs ¢ um dos primeiros passos
no design de processos nestas condi¢des (RAD; SABET; VARAMINIAN, et al, 2019).

Existem diversos métodos de se obter informagdes sobre o comportamento de fases de
misturas de fluidos, seja através da medicao direta de dados por investigagdes experimentais ou
pelo uso de modelos termodinamicos que se adequem ao comportamento de fases (DOHRN;
BRUNNER, 1995). As equagdes de estado ctibicas estdo entre os modelos termodindmicos mais
utilizados para a realizacdo dos célculos de equilibrio de fases, especialmente as equacdes de
Peng-Robinson (PR) e Soave-Redlich-Kwong (SRK). As equagdes de estados cubicas
representam substancias puras, para o caso de sistemas multicomponentes aplicam-se regras de
mistura que consideram as interagdes entre os componentes do sistema (BENDER, 2014,
BALBINOT FILHO, 2020; PRAUSNITZ; LICHTENTHALER; AZEVEDO,1999).

O dioxido de carbono em seu estado supercritico tem demonstrado potencial
significante para o desenvolvimento de uma série de processos de maneira sustentavel, podendo
eliminar em até 100% o uso dos solventes orginicos tradicionais. Isto devido apresentar
condi¢des criticas de temperatura brandas, facilmente obtidas em processos industriais. Além
disso, o dioxido de carbono € um composto atoxico, nao inflaméavel, reciclavel, relativamente
barato e geralmente considerado seguro (SUBRAMANIAM, et al, 1997).

Globalide (Gl) ¢ uma macrolactona insaturada com 15 carbonos de férmula molecular
C15H260,. E uma mistura de dois isomeros constitucionais que se diferenciam pela posicdo da
dupla ligagdo (carbono 11 ou 12). A partir do globalide pode-se sintetizar o poliglobalide (PGl),
um polimero biocompativel e atoxico que possui insaturacao presente na cadeia, o que o torna
bastante versatil permitindo que os polimeros produzidos sofram processo de ligagdes cruzadas
ou, ainda, que recebam a anexacao de grupamentos que o tornem mais hidrofilico, mais amorfo
ou que possua especial afinidade com algum tecido do corpo humano (CLAUDINO, et al.,
2012).

Encontram-se poucos estudos acerca da polimerizag¢ao do globalide a poliglobalide na

literatura. Entretanto, pesquisas recentes obtiveram bons resultados polimerizando o Gl a
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homopolimeros e copolimeros através da reacdo de abertura de anel catalisada por enzimas, do
inglés ring opening enzymatic polymerization (e-ROP). (REBELATTO, et al., 2020). O uso de
enzimas em meio supercritico para a condugao de processos de polimerizagao substitui as vias
tradicionais e resulta em polimeros com alto grau de pureza. Rebelatto et al. (2020), avaliaram
o comportamento de fases de sistemas contendo globalide, diéxido de carbono a altas pressoes
com o objetivo de determinar as condigdes Otimas para reagdes de polimerizacdo em meio
supercritico.

Dados de equilibrio de fases a altas pressdes sdo importantes para estimar condi¢oes
Otimas para a operacdo de reagdes de polimerizacdo em meio supercritico tais como:
temperatura, pressdo, razao molar solvente/mondmero e cossolvente/mondmero avaliando-se o
sistema em diferentes regides do diagrama de fases. Através destes estudos torna-se possivel
determinar as melhores condig¢des para a conducdo de processos em meio supercriticos, assim
como a polimerizagdo do globalide a poliglobalide utilizando didxido de carbono supercritico

como solvente.

1.1 OBJETIVOS

1.1.1  Objetivo Geral

O objetivo geral deste trabalho foi avaliar o comportamento de fases a altas pressoes

do sistema ternario diéxido de carbono (1) + globalide (2) + diclorometano (3).
1.1.2  Objetivos Especificos
v Realizar medidas experimentais de equilibrio de fases do sistema ternario
diéxido de carbono (1) + globalide (2) + diclorometano (3) nas seguintes razdes

massicas de diclorometano/globalide: 0,5:1, 1:1 e 2:1;

v Avaliar o efeito da adi¢do de diclorometano no comportamento de fases do

sistema em estudo nas diferentes razdes massicas aplicadas;

v" Investigar o comportamento do sistema na faixa de temperatura entre 313 a

343 K.
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v Realizar a modelagem termodinadmica dos dados experimentais utilizando a
equacdo de estado de Peng Robinson com regra de mistura quadratica

biparamétrica de Van der Waals (PR-vdW?2).
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2 REVISAO BIBLIOGRAFICA

2.1 POLIMEROS

Polimero ¢ uma macromolécula de alta massa molar formada por unidades de repeti¢cdo
chamadas de meros geralmente unidas por ligagcdes covalentes. A palavra polimero origina-se
do grego poli (muitos) e mero (unidades de repeticao). Um mondmero trata-se de uma molécula
com apenas um mero (unidade de repeticao) (CANEVAROLO, 2004). Segundo Odian (2004),
polimeros sdo macromoléculas construidas pela ligagdo em conjunto de varias moléculas muito
menores. Pode haver centenas, milhares, dezenas de milhares ou mais moléculas de monomero
ligados em uma molécula de polimero (ODIAN, 2004).

Polimeros podem ocorrer naturalmente, sendo derivados de plantas e animais, assim
como a madeira, a borracha, o algoddo, a 13, o couro ¢ a seda. Muitos deles desempenham
papéis fundamentais em processos biologicos e fisiologicos, alguns exemplos sdo as enzimas,
as proteinas, os amidos e a celulose (CALLISTER, 2000).

Com o advento da pesquisa cientifica foi possivel desenvolver-se novos polimeros
com funcionalidades especificas, como muitos dos plasticos, borrachas e materiais fibrosos
utilizados na producao de embalagens e utensilios que facilitam o dia a dia do ser humano hoje
(CALLISTER, 2000).

Muitos dos polimeros possuem origem orgénica e diferem-se entre si nas propriedades
fisicas e quimicas, métodos de obtengdo e aplicagdes. As propriedades fisicas dos polimeros
sao dependentes da sua massa molar que ¢ diretamente ligada ao comprimento da molécula.
Como ha grande varia¢do entre os tamanhos dos polimeros espera-se grandes mudangas em
suas propriedades (CANEVAROLO, 2004).

As propriedades dos polimeros também dependem da maneira como as cadeias
poliméricas sdo formadas e as forcas intermoleculares entre elas. Os polimeros podem ser
formados por um Unico mero que se repete ao longo da cadeia polimérica, nesse caso sao
chamados de homopolimeros ou entdo, podem ser formados por dois ou mais meros diferentes
que se distribuem na cadeia polimérica e esta distribui¢do interfere nas caracteristicas fisicas,
quimicas e termodinamicas do polimero (CALLISTER, 2000; CANEVAROLO, 2004).

Os polimeros sdo obtidos através de reagdes chamadas de polimerizagdo. Segundo

Odian (2004) os polimeros podem ser classificados de acordo com o mecanismo de reagao,
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dividindo-se em polimeros obtidos em reacdes de polimerizagdo por estagios e em reagdes de
polimerizacdo em cadeia.

A polimerizagdo em estagios ocorre passo a passo entre os grupos funcionais dos
reagentes. O tamanho das moléculas de polimero aumenta em um ritmo relativamente lento em
tais polimerizag¢des. Procedendo de monomero para dimero, trimero, tetrdmero, pentdmero, e
assim por diante, até que eventualmente formem-se grandes moléculas de polimeros. A
caracteristica que diferencia a reagdo em estagios da reacdo em cadeia ¢ que na polimerizagao
em estidgio as reagdes ocorrem entre qualquer uma das espécies de tamanhos diferentes
presentes no sistema de reagdo (ODIAN, 2004).

Na polimeriza¢do em cadeia usa-se um iniciador para produzir uma espécie iniciadora
com um centro reativo. O centro reativo pode ser um radical livre, cation ou anion. A
polimerizacdo ocorre pela propagacdo do centro reativo por adi¢cdes sucessivas de um grande
numero de moléculas de mondmero em uma reacao em cadeia. No caso da polimerizagdo em
cadeia, o crescimento do polimero ocorre pelo mondmero reagindo apenas com o centro reativo.
O mondmero ndo reage com o mondmero € as espécies de tamanhos diferentes, como dimero,
trimero, tetrdmero e n-amero e os n-ameros também ndo reagem ente si. Cada molécula de
monodmero que se adiciona a um centro reativo regenera o centro reativo. O crescimento do
polimero ocorre por adi¢des sucessivas de centenas ou milhares ou mais de mondmeros. O
crescimento da cadeia polimérica cessa quando o centro reativo ¢ destruido por uma ou mais
de uma série de reacdes de terminagdo possiveis (ODIAN, 2004).

Em 1929 Carothers classificou os polimeros em polimeros de condensacdo e em
polimeros de adicdo, baseando-se na diferenca de composicdo entre o polimero e o(s)
monomero(s) a partir do qual foi sintetizado. Polimeros de condensacdo sao aqueles polimeros
que s3o formados a partir de mondomeros polifuncionais, através de vdarias reagdes de
condensa¢do com a eliminagdo de alguma molécula pequena, assim como a dgua (ODIAN,
2004). Polimeros de adicao foram classificados por Carothers como aqueles formados a partir
de mondmeros sem a perda de uma pequena molécula. Ao contrario dos polimeros de
condensac¢do, a unidade de repeti¢do de um polimero de adicdo tem a mesma composi¢do que
o mondmero. A maioria dos polimeros de adi¢ao possuem uma ligagao dupla carboNo-carbono
na composi¢cdo do mondmero (ODIAN, 2004).

Segundo Odian (2004) a classificagdo de polimeros baseados apenas na estrutura do

polimero ou apenas no mecanismo de polimerizagdo ¢ muitas vezes uma simplificagdo
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excessiva que leva a ambiguidade e ao erro. Tanto a estrutura quanto o mecanismo s3o
necessarios para classificar claramente um polimero.

A grande maioria dos processos de polimerizacao envolvendo lactonas, macrolactonas
e lactideos tradicionais utilizam catalisadores metélicos e solventes organicos. Para a obtencao
de um polimero com alto grau de pureza através das vias tradicionais € necessario a aplica¢ao
de diversos processos de purificagdo que podem elevar o custo da fabricagcao do polimero, além
de gerarem efluentes toxicos. Polimeros com alto grau de pureza e livres de residuos toxicos
sao de especial interesse do setor farmacéutico, médico e alimenticio (AZEMI,
KONDAVESTI; BISHT, 2002; GROSS; GANESH; LU, 2010).

A utilizacdo de enzimas como catalisadores e o uso de solventes ndo téxicos, como o
didxido de carbono supercritico vem sendo largamente estudados para aprimorar os processos

de polimerizacao tornando-os mais sustentaveis.

2.1.1 Polimeros biodegradaveis

Compostos organicos com metais como aluminio, zinco, estanho e germanio sio
comumente utilizados como catalisadores nos processos de polimerizagdo. Muitas vezes a
purificacao dos polimeros obtidos pelas vias tradicionais € complexa, assim o polimero obtido
pode apresentar resquicios dos catalisadores utilizados, o que é preocupante em aplicagdes
biomédicas devido ao grau de toxicidade dos metais aos organismos (ALBERTSSON;
SRIVASTAVA, 2008).

A rota mais comum para a polimerizagdo de lactonas, macrolactonas e lactideos € a
polimerizacdo por abertura de anel, do inglés “ring-opening polymerization” (ROP), pois
resulta na obtengdo de polimeros com alto peso molecular e baixa dispersdao (CLAUDINO et
al., 2012; THURECHT et al., 2006; VAN DER MEULEN et al., 2008, 2011; GUINDANI,
2018). A polimerizagdao por abertura de anel pode ser conduzida utilizando-se catalisadores
metalicos como zinco, estanho e aluminio. Este processo pode resultar em polimeros com
residuos metalicos, ndo tolerados em aplicacdes biomédicas (LI et a/, 2011 apud GUINDANI
2018). Dessa maneira o uso de catalisadores biologicos, assim como enzimas, € uma alternativa
eficiente para evitar o problema da toxicidade. (VENERAL, 2014; GUINDANI, 2018).

As principais vantagens do uso de enzimas na sintese de polimeros estdo relacionadas
principalmente as condi¢des amenas de reacdo (temperatura, pressdo, pH, etc.) e a sua alta

seletividade, resultando em poucos subprodutos. As enzimas, quando imobilizadas, podem ser
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separadas do meio reacional podendo ser recicladas (ALBERTSSON; SRIVASTASA, 2008;
HEVILLA et al., 2021).

Através da catalise enzimatica, podem obter-se polimeros com estruturas bem
definidas. O uso de lipases nao requer a retirada da agua e do ar do meio para a sintese de
poliéster, assim como nos processos tradicionais catalisados por metais, onde essa precaucao
deve ser tomada de maneira rigorosa. Lactonas ciclicas com poucos membros (4-7) sao
facilmente polimerizadas por catalisadores organometalicos, mas a polimerizagao de lactonas
de anel grande (macrolideos) ¢ lenta e apenas produtos de baixa massa molar sao obtidos. As
enzimas t€ém mostrado a capacidade de polimerizar macrolideos sob condigdes normais de
polimerizacdo (ALBERTSSON; SRIVASTAVA, 2008).

Apesar do uso de enzimas possibilitar conduzir os processos de polimerizagao de
lactonas, macrolactonas e lactideos na presenca de 4gua, hd uma interferéncia no peso
molecular dos polimeros obtidos. O contetido de 4gua no meio interfere nos mecanismos de
reagdo podendo causar um efeito deletério, resultando em moléculas com baixo peso molecular.
Neste caso ha uma relacao inversa entre o peso molecular e a concentragao do iniciador no meio
reacional. Portanto ¢ necessario um equilibrio na concentracdo de dgua do meio reacional
visando uma maior taxa de conversdo e aumento do peso molecular dos polimeros obtidos
(THURECHT et al., 2006; SANTOS, 2011).

Alinhado ao uso de enzimas na catalise de reagdes de polimerizagdo encontram-se na
literatura estudos do uso de solventes verdes, assim como o didxido de carbono supercritico e

os liquidos i6nicos (HEVILLA et al., 2021).

2.1.2 Globalide (Gl) e Poliglobalide (PGI)

Globalide (Gl) ¢ uma macrolactona insaturada com 15 carbonos de formula molecular
Ci5H2602, ¢ uma mistura de dois isomeros constitucionais que se diferenciam pela posicao da
dupla ligacdo (carbono 11 ou 12), representada na Figura 1 pela linha pontilhada. A
nomenclatura segundo a International Union of Pure and Applied Chemistry (IUPAC) para o
Globalide ¢ (E)-oxaciclohexadec-13-en-2-ona (VAN DER MEULEN et al., 2008; CLAUDINO
et al.,2012; GUINDANTI, et al., 2017; AZEVEDO, 2016).
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Figura 1 — Estrutura quimica do Globalide, uma mistura de dois isdmeros constitucionais com a dupla

ligagdo localizada no carbono 11 ou no carbono 12

Fonte: GUINDANTI, et al., 2017, p. 2

O globalide ¢ muito utilizado na industria de perfumes como fragrancia, devido ao seu
odor almiscarado, estabilidade e perda lenta de aroma. Ele ¢ o mondmero utilizado na sintese
do poliglobalide (PGIl), um polimero biocompativel e atoxico. A estrutura quimica do

poliglobalide esta representada na Figura 2 (VAN DER MEULEN, 2008).

Figura 2 — Representacdo da estrutura quimica do poliglobalide

0]
HO > “ 0~ Jn

Fonte: VAN DER MEULEN, 2008, p. 3405

A insaturagdo presente na cadeia do globalide fornece carater bastante versatil
permitindo que os polimeros produzidos sofram processo de ligagdes cruzadas ou, ainda, que
recebam a anexacdo de grupamentos que os tornem mais hidrofilicos, mais amorfo ou que
possua especial afinidade com algum tecido do corpo humano, ou seja, a dupla ligagdo
possibilita a transformag¢ao do polimero em biorreabsorvivel (CLAUDINO, et al., 2012).

O PGl ¢ um polimero hidrofobico e apresenta uma estrutura semicristalina, essas
caracteristicas sao requeridas em diversas aplicacdes, entretanto podem dificultar o uso deste
polimero em aplicagcdes biomédicas, onde a bioabsor¢ao ¢ desejavel (ATES; HEISE, 2014).
Essas limitagdes podem ser superadas pela funcionalizagdo e / ou reticulagdo das ligagdes
duplas presentes no PGIl. A funcionaliza¢do permite a introdu¢do de uma ampla gama de grupos
quimicos, alterando as caracteristicas do polimero conforme desejado (ATES et al., 2014;

ATES; HEISE, 2014; ATES; THORNTON; HEISE, 2011; CLAUDINO ef al., 2012; VAN



23

DER MEULEN et al., 2011; GUINDANI, 2018). Dessa maneira, polimeros e copolimeros
utilizando o monomero globalide tém sido largamente investigados em aplicagdes na area
médica e farmacéutica, pois através da funcionalizacdo das ligacdes duplas resultam em
polimeros biodegradaveis e bioabsorviveis.

Encontram-se poucos estudos acerca da polimerizacdo do globalide a poliglobalide na
literatura. Entretanto pesquisas recentes obtiveram bons resultados polimerizando o Gl a
homopolimeros e copolimeros através da reagao de abertura de anel catalisada por enzimas, do
inglés ring opening enzymatic polymerization (e-ROP) (REBELATTO, et al., 2020).

A polimeriza¢do em meio supercritico utilizando enzimas como catalisadores substitui
as vias tradicionais, resultando em polimeros com alto grau de pureza. As vias tradicionais de
conducao de reacdes de polimerizacdo muitas vezes utilizam metais como catalisadores e
solventes toxicos ao organismo, dificeis de separacdo do material polimerizado o que impede a
sua utilizagdo em aplicagdes nas areas da saude ou podem levar a altos custos em processos de
purificacao do polimero.

Guindani et al. (2017) analisaram a obtengdo de copolimeros de globalide e e-
caprolactona através da reacdo de copolimerizacao da abertura de anel catalisada por enzimas
em meio supercritico utilizando dioxido de carbono como solvente e a mistura didxido de
carbono e diclorometano como solvente. O polimero poliglobalide-co-g-caprolactona (PGICL)
obtido foi avaliado em termos de massa molar, propriedades térmicas, taxa de unidades
repetidas e producdo de oligomeros ciclicos. PGICL sintetizado em dioxido de carbono
supercritico mostrou os maiores valores de massa molar enquanto a utilizagdo do cossolvente
resultou em um decréscimo desse valor. Em ambos os sistemas de solubilizacdo o aumento na
quantidade de globalide em relagdo a quantidade total de monomeros demonstrou um aumento
nos valores de massa molar. Andlises térmicas indicaram um comportamento ndo isomorfico
caracteristico de copolimeros semicristalinos aleatdrios. O PGICL sintetizado na mistura de
dioéxido de carbono e diclorometano apresentou ponto de fusdo duplo, o que ¢ relacionado a
maior presenca de oligdmeros ciclicos em comparacao ao PGICL obtido apenas em dioxido de
carbono supercritico.

Amaral et al. (2021) estudaram o uso de poliglobalide e nanofibras de células de
celulose regenerada para a producao de filmes bicamada em aplicagdes na engenharia de
tecidos. O poliglobalide foi obtido via polimerizacao através da reacdo de abertura de anel
catalisada por enzimas. Os filmes bicamadas foram sintetizados camada por camada e

mostraram uma interface bem definida entre poliglobalide e celulose e atividade celular
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metabolica. Tlustrando a possibilidade da utilizacdo de filmes bicamada de poliglobalide e
nanofibras de células de celulose regenerada em aplicagdes na engenharia de tecidos.

Guindani ef al. (2018) avaliaram a conjugacdo de N-acetilcisteina (NAC) com duplas
ligacdes na cadeia do copolimero PGICL. NAC ¢ uma droga muito conhecida pela sua acao
antimucolitica, atividade antioxidante e protecdo das células contra stress. O material
polimérico PGICL-NAC foi avaliado em termos de funcionalizagdo das duplas ligacoes,
propriedades térmicas, afinidade com agua e potencial antioxidante. PGICL-NAC contendo
maior quantidade de unidades repetidas de globalide levou a um maior grau de funcionalizagao.
A cadeia de PGICL com contetdo alto de globalide resultou em PGICL-NAC com estrutura
amorfa com caracteristicas hidrofilicas superiores, que deve aprimorar a bioabsor¢do e
caracteristicas de adesdo as células. A funcionalizacgdo PGICL-NAC também conferiu
caracteristicas antioxidantes importantes para aplicagcdes biomédicas, onde o material possa
combater stress oxidativo celular.

Guindani ef al. (2019) também estudaram a ligagdo covalente entre nanoparticulas do
copolimero PGICL com albumina de sérum bovino. A conjugagdo entre proteinas e
nanoparticulas pode ser usada para promover interagdes especificas entre sistemas vivos e

nanocarriers. O conjugado formado mostrou-se estavel e resistente a dissociagao.

2.2 FLUIDOS SUPERCRITICOS

Fluido supercritico (FSC) sdo substancias que estdo acima do seu ponto critico
termodindmico, neste ponto o calor de vaporizagdo da substincia ¢ zero, portanto nao ha
distingdo entre a fase liquida e a fase gasosa (MENDIOLA et al., 2013). O ponto critico
termodindmico € o encontro da temperatura critica (Tc) (temperatura mais alta na qual o gés
pode ser convertido em liquido pelo aumento da pressdo) e pela pressao critica (Pc), (pressao
mais elevada na qual o liquido pode ser convertido em géas pelo aumento da temperatura)
(IUPAC, 1997). A Figura 3 apresenta o diagrama de fases de um componente puro, destacando

a regido do fluido supercritico.
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Figura 3 — Diagrama de fases temperatura-pressdo de um componente puro

Pressio

Solkdo

Poato critico (Po)

qas

c Temperatura

Fonte: Adaptado de Mukhopadhyay (2000), apud Rebelatto, 2014, p. 40

As propriedades fisicas dos fluidos supercriticos estdo entre as de um gas e
de um liquido. [...] A densidade de um fluido supercritico é similar & de um liquido
enquanto a sua viscosidade é similar & de um gas e a sua difusividade esta entre gés e
liquido. A condutividade térmica ¢ relativamente alta em fluidos supercriticos e possui
valores altos proximo ao ponto critico. A tensdo superficial ¢ proxima de zero no
ponto critico, sendo similar a dos gases e muito menor que a de um liquido. Muitas
outras propriedades fisicas, como a permissividade relativa, for¢ca do solvente, etc.,
altamente relacionadas a densidade, demonstram grandes gradientes com a pressdo

acima do ponto critico (MENDIOLA et al., 2013, p. 198).

A Tabela 1 traz alguns dados médios de propriedades fisicas de FSCs:
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Tabela 1 — Comparagéo das propriedades fisicas de gases, liquidos e fluidos supercriticos

Fluidos
Propriedade Fisica Gases ? Liquidos ?
Supercriticos

Densidade (kg m™) 0,6 -2 200 —-900 600 — 1000
Viscosidade dindmica (mPa s) 0,01 -0,3 0,1-0,3 0,2-3
Condutividade térmica (W/mK) 0,01 —0,25 Max. ® 0,1-0,2
Coeficiente de difusividade (10° m? s™) 10 - 40 0,07 20—-40
Tensdo superficial (dyn cm?) - - 20-40

Fonte: MENDIOLA, 2013, p. 198
* A temperatura ambiente

b Condutividade térmica apresenta valores maximos proximo a regido critico, altamente dependente da temperatura

Me¢étodos convencionais de producdo de remédios geralmente utilizam solventes
organicos para extrair compostos de interesse, para a recristalizagdo de drogas de solugdes,
como meio reacional e na propria sintese. Alguns desses solventes trazem preocupagdes em
relagdo a saude, seja pela contaminacao das drogas por tragos destes solventes ou por emissoes
de poluentes. Dessa maneira tém-se direcionado esfor¢os para a substituicao dos solventes
organicos por solventes ambientalmente amigaveis assim como muitos fluidos supercriticos

(SUBRAMANIAM, et al., 1997).

2.2.1 Dioxido de Carbono Supercritico

Dioxido de carbono em seu estado supercritico tem demonstrado potencial significante
para o desenvolvimento de uma série de processos de maneira sustentavel, podendo eliminar
em até 100% o uso dos solventes organicos tradicionais. Associado a baixa viscosidade do
didxido de carbono supercritico (CO2—FSC) estdo as rapidas propriedades de transferéncia de
massa, que podem impactar na reducdo do tempo de diversos processos. Na literatura
encontram-se estudos sobre o uso de diéxido de carbono supercritico como solvente em
extracdo supercritica, em reagdes organicas sintéticas, em reacdes de polimerizagdo enzimatica,
o uso de CO>—FSC como catalisador em catalise homogénea; entre outros (RAMSEY, 2009).

Além das possiveis aplicagcdes do CO>—FSC ja citadas, varios esforgos tém-se voltado
para o estudo do uso deste solvente em processos farmacéuticos, tanto como meio reacional na

sintese de drogas como na extracao de compostos de interesse (SUBRAMANIAM, et al., 1997).
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O CO—FSC apresenta condicdes criticas de temperatura brandas. Segundo Prausnitz,
Lichtenthaler e Azevedo (1999), a temperatura critica e a pressao critica do dioxido de carbono
sao respectivamente 304,1 K e 7,38 MPa (73,8 bar). As condigdes criticas do didoxido de
carbono sdo facilmente obtidas em processos industriais. Além disso, o didxido de carbono €
um composto atdxico, ndo inflamdvel, reciclavel, relativamente barato e geralmente

considerado seguro (SUBRAMANIAM, et al., 1997).

2.3 COMPORTAMENTO DE FASES EM FLUIDOS PRESSURIZADOS

O conhecimento sobre o comportamento de fases em fluidos pressurizados possibilita
entender e modelar processos que ocorram nestas condigdes, assim como reagdes quimicas e
processos de separacdo. Dessa maneira se torna possivel conduzi-los ao ponto 6timo de
operagdo. Existem diversos métodos de se obter informagdes sobre o comportamento de fases
de misturas de fluidos, seja através da medicao direta de dados por investigagdes experimentais
ou pelo uso de modelos termodindmicos que se adequem ao comportamento de fases (DOHRN;
BRUNNER, 1995). No caso do uso de modelos termodinamicos, ¢ necessario obter-se dados
experimentais de equilibrio para provar o bom ajuste do modelo ao comportamento da mistura
estudada, sendo que muitas vezes € preciso estimar-se os pardmetros de interagcdo através de
dados experimentais.

Muitos polimeros sdo produzidos em solugdes com solventes e muitas vezes com
substancias de baixa massa molar. A purificagdo dos polimeros do sistema reacional envolve a
resolugdo de problemas de equilibrio de fases geralmente liquido-liquido (ELL) e em alguns
casos liquido-vapor (ELV). E necessario o conhecimento de coeficientes de atividade dos
solventes (em condic¢des frequentemente proximas a diluicdo infinita). A separacdo de fases
liquido-liquido dependente significativamente da temperatura, pressdo, massa molar e
distribuicao da massa molar do polimero (KONTOGEORGIS, et al., 1995).

A separacao de fases em solugdes poliméricas pode ocorrer tanto com a diminui¢do da
temperatura do sistema quanto com a sua elevagao. Quando a transi¢ao de fases ocorre por meio
da reducdo da pressdo de transicdo com o aumento da temperatura chamamos de upper critical
solution temperature (UCST), isto ¢ (0P / 0T)x < 0; e quando ocorre o aumento da pressao de
transi¢do por meio do aumento da temperatura chamamos de lower critical solution
temperature, (LCST), isto ¢ (0P / 0T)x > 0. Quando as temperaturas estdo entre UCST e LCST

o sistema ¢ miscivel para todas as composi¢des. Supde-se que LCST ocorra pela reducao das



28

diferengas entre o volume livre do polimero e do solvente com o aumento da pressdo, fazendo
que os mesmos se tornem mais “compativeis”. Ja o comportamento UCST ocorre quando as
solucdes poliméricas exibem uma regido com solubilidade limitada pelas diferencas entre as
interagdes energéticas existentes entre o polimero e o solvente (KONTOGEORGIS et al., 1995;
REBELATTO, 2014).

O conhecimento do comportamento de fases a altas pressdes ¢ essencial para o
desenvolvimento e avanco de processos com FSCs. As mudancgas na temperatura e na pressao
podem acarretar efeitos especificos em condi¢des supercriticas, conduzindo a comportamentos
de equilibrio de fases distintos, assim o conhecimento do comportamento de fases de sistemas
com FSCs € um dos primeiros passos no design de processos quimicos nestas condi¢des (RAD;
SABET; VARAMINIAN, 2019).

Geralmente, com um incremento da temperatura, principalmente préoximo ao ponto
critico do solvente, as solugdes poliméricas exibem imiscibilidade liquido-liquido por existir
uma diferenca de “volume livre” entre as moléculas do polimero e do solvente. Esse efeito ¢
ocasionado pela maior expansividade do solvente, em relagdo ao polimero (REBELATTO,
2014).

Até o momento, apenas um trabalho foi encontrado na literatura envolvendo o estudo
do equilibrio de fases do globalide. Rebelatto ef al. (2020) avaliaram o comportamento de fases
de sistemas contendo globalide, diéxido de carbono a altas pressdes com o objetivo de
determinar as condigdes Otimas para reagdes de polimerizacdo em meio supercritico. O sistema
foi avaliado através do método estatico sintético com fragdes massicas de CO> variando de
0,3542 a 0,9480 e a temperatura variando de 313 K a 343 K. O ponto critico da mistura
aproximou-se da fracdo massica 0,74 de CO.. Foram observadas transicdes de fases do tipo
liquido-vapor ponto de bolha e ponto de orvalho. Os resultados experimentais foram
satisfatoriamente representados pela equagao de estado de Peng-Robinson com regra de mistura
de Van der Waals (PR-vdW). O mondmero globalide utilizado neste estudo possuia 0,51% ou
6,35% em base massica e molar respectivamente de 4gua em sua composi¢do, devido a esta
questdo foi necessario considerar a 4gua como um componente da mistura e utilizou-se a
nomenclatura “pseudo” para designar o sistema. Nesse mesmo trabalho, Rebelatto et al. (2020),
compararam os resultados obtidos entre o sistema pseudo binario composto por globalide e
didxido de carbono supercritico com os resultados de equilibrio de fases do sistema contendo
w-pentadecalactona e dioxido de carbono supercritico. Globalide e w-pentadecalactona sao

macrolactonas com estruturas quimicas similares, ambas possuem a mesma quantidade de
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atomos de carbono em sua estrutura, diferenciam-se apenas pela presenca de uma dupla ligacao
na estrutura do globalide. A transicdo de fases ocorre em pressdes mais altas para o sistema
contendo w-pentadecalactona em comparagao ao sistema com globalide, especialmente nas
transi¢des do tipo equilibrio liquido-vapor do tipo ponto de bolha (ELV-PB). A presenca da
dupla ligagdo na estrutura do globalide parece aumentar sutilmente a interacdo entre o
mondémero ¢ o CO; supercritico, 0 que resulta em pressdes mais baixas para a completa
solubilizacdo do sistema. Esta caracteristica ¢ muito importante pois pode levar a um
processamento mais facil do globalide em operagdes pressurizadas em comparagao com a ®-
pentadecalactona. Para as transi¢des do tipo equilibrio liquido-vapor do tipo ponto de orvalho
(ELV-PO) a pressao de transi¢do de ambos os sistemas ¢ muito similar. Para composigdes onde
0s sistemas possuiam pouca quantidade dos mondmeros também ndo foi possivel observar
diferengas significativas dos dados de equilibrio de fases.

Por outro lado, s3o varios os estudos acerca de sistemas com mondmeros, polimeros ¢
fluidos pressurizados na literatura.

Rebelatto et al. (2018) estudaram o equilibrio de fases a altas pressdes de um sistema
pseudobinario contendo didéxido de carbono ¢ w-pentadecalactona e o sistema pseudoternario
contendo dioxido de carbono, w-pentadecalactona e cloroféormio, com o objetivo de fornecer
dados de equilibrio para a conducdao de reacdes de polimerizacdo em dioxido de carbono
supercritico. Neste caso a nomenclatura “pseudo” também foi utilizada devido a presenca de
dgua no mondmero em uma composic¢ao de 0,56 = 0,06% em base mdssica ou 7,0 % em base
molar. Os experimentos também foram conduzidos em uma célula de volume variavel através
do método sintético estatico. Os dados foram modelados utilizando a equagdo de estado de
Peng-Robinson (PR) com a regra de mistura de Wong-Sandler (PR-WS). Através das
observagdes experimentais concluiu-se que em todos os casos investigados um aumento na
razao massica de cloroféormio para w-pentadecalactona resultou em um decréscimo na pressao
necessaria para atingir a regido de uma unica fase. Verificou-se que o uso de cloroférmio como
cossolvente do sistema didxido de carbono e w-pentadecalactona possibilitando a solubilizagao
do sistema em pressdes mais baixas das que necessdrias no sistema sem o cossolvente. O
sistema foi satisfatoriamente representado pela equagdo de estado de Peng-Robinson (PR) com
a regra de mistura de Wong-Sandler (PR-WS).

Mayer et al. (2020) estudaram comportamento de fases de um sistema composto por
didxido de carbono, diclorometano, e—caprolactona e poly(e—caprolactona) com o objetivo de

obter informacdes fundamentais para a condugdo da reagdo de polimerizagdo em sistemas a
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altas pressdes. Investigou-se a influéncia de diferentes massas molares e dispersdo de poli(e—
caprolactona) no sistema. Os experimentos foram executados em uma célula de visualizagao de
volume variavel na faixa de temperatura de 323,15 a 353,15 K, nas propor¢des massicas de
diéxido de carbono: diclorometano: [e-caprolactona + poli(e-caprolactona)] (1:0,5:1, 1:1:1, e
1:2:1), diferentes massas molares médias de poli(e-caprolactona) (14.000 e 138.840 g'mol™'), e
diferentes fracOes massicas de poli(e-caprolactona) (conversdao de reagdo) de 0,0 a 15,0%.
Foram observadas transi¢des de fase vapor-liquido do tipo ponto de bolha, pressdes de transi¢ao
de fase entre 4,94 e 13,51 MPa e comportamento LCST. Os resultados experimentais foram
ajustados ao modelo de equagdo de estado PC-SAFT (do inglés “Perturbed-Chain Statistical
Associating Fluid Theory”) que forneceu uma boa representagdo do sistema (MAYER et al.,
2020).

Nascimento et al. (2020) analisaram o sistema quaternario contendo diéxido de carbono,
cloroférmio, w-pentadecalactona e poli(w-pentadecalactona) em meio supercritico, com o
objetivo de determinar o equilibrio de fases do sistema em varios estdgios da reacdo de
polimerizacdao. Foram avaliadas as propor¢des massicas de didéxido de carbono: cloroférmio:
[w-pentadecalactona + poli(w-pentadecalactona)] (1:0.25:1, 1:0.5:1, 1:1:1, 1:2:1 e 1:3:1) e
conversao da reagdo de até 10% em massa na faixa de temperatura de 323,15 K a 353,15 K.
Foram observadas transi¢des de fase liquido-vapor do tipo ponto de bolha. Um aumento na
concentracdo de cloroférmio resultou em uma redugdo nas pressoes de transi¢do de fases do
sistema, facilitando a sua solubiliza¢do. Entretanto para fracdes massicas reduzidas de
cloroféormio houve um aumento na concentragdo do polimero e as pressoes de transi¢do
aumentaram. Os resultados experimentais obtidos assim como no trabalho de Mayer et al.
(2020) também foram ajustados ao modelo de equacdo de estado PC-SAFT, fornecendo uma
representacdo confidvel dos dados experimentais de equilibrio de fases (NASCIMENTO et al.,
2020).

Girardi et al. (2021) examinaram o comporatamento de fases a altas pressoes do sistema
ternario composto por dioxido de carbono, cloroférmio e e—caprolactona. Com o objetivo de
coletar dados de equilibrio de fases da reagdo de polimerizagdo da e—caprolactona em meio
supercritico em seu estagio inicial. Os experimentos foram conduzidos a faixa de temperatura
de 323 K a 353 K, pressdo entre 4,68 a 21,85 MPa e propor¢des massicas de cloroformio:e—
caprolactona de 0,5:1, 1:1 e 2:1. Foram observadas transi¢des de fase liquido-vapor do tipo
ponto de bolha e do tipo ponto de orvalho. Além disso, os dados experimentais foram ajustados

a equacgao de estado de Peng-Robinson com regra de mistura de Wong-Sandler (PR-WS), que



31

foi capaz de correlacionar adequadamente a transi¢cdo de equilibrio de fases do sistema
estudado. Foi observado comportamento LCST que ocorre, pois com o aumento da temperatura,
o dioxido de carbono (componente mais volatil do sistema) tende a expandir muito mais do que
o cloroférimio e a e—caprolactona, o que promove um aumento no volume da solugdo e assim
sd0 necessarias pressoes maiores para a homogeneizagdo do sistema (GIRARDI et al., 2021).

Mayer et al. (2019) estudaram o comportamento de fases a altas pressdes do sistema
ternario composto por didxido de carbono, diclorometano e e—caprolactona para coletar dados
importantes para a condug¢do da reagdo de polimerizacdo da e—caprolactona em meio
supercritico. Os experimentos foram conduzidos em uma célula de volume varidvel, no range
de temperatura entre 323,15 K a 353,15 K, propor¢des madssicas de diclorometano: &—
caprolactona de 0,5:1, 1:1, 2:1. Foram observadas transi¢cdes de fases liquido-vapor do tipo
ponto de bolha (ELV-PB), liquido-liquido (ELL) e equilibrio liquido-liquido-vapor (ELLV).
Os resultados experimentais foram modelados utilizando a equacdo de estado de Peng-
Robinson com regra de mistura biparamétrica de Van der Waals (PR-VdW?2), que forneceu um
bom ajuste aos dados experimentais. O aumento na fracdo massica de didoxido de carbono
perturbou as interagdes entre e—caprolactona (soluto) e diclorometano (cossolvente), devido as
fortes interagdes entre didxido de carbono e diclorometano, assim o didéxido de carbono agiu
como um antissolvente, devido a afinidade do cossolvente com a fase mais leve rica em CO»,
resultando em pressdes mais elevadas para a solubilizagdo do sistema alcangar a regido de uma
unica fase. Um aumento na fracdo massica de diclorometano resultou em pressdes menores de
solubilizacdo do sistema (MAYER et al., 2019)

Rebelatto ef al. (2015) analisaram o comportamento de fases a altas pressoes do sistema
composto por dioxido de carbono. l-lactideo e etanol com o objetivo de coletar dados
fundamentais para a condugdo de reagdes de polimerizagdo do mondémero l-lactideo em meio
supercritico. Foi avaliado o comportamento da adi¢do do etanol como cossolvente ao sistema
com o intuito de verificar a sua influéncia sobre as pressoes de solubilizagdao do sistema. Os
experimentos foram conduzidos em uma célula de volume varéavel, entre as temperaturas de
233 K a 353 K, pressoes entre 9 Mpa a 25 Mpa, nas propor¢des molares de etanol:1-lactideo de
0,5:1, 1:1 e 1,5:1. Foram observadas transi¢des de fases liquido-vapor e comportamento LCST,
ou seja, um aumento na temperatura resultou em uma expansao do sistema. A adi¢cdo de etanol
ao sistema reduziu as pressoes de solubilizagcdo do sistema, auxiliando a alcangar-se a regido de
uma unica fase. O aumento na concentracdo de dioxido de carbono aumentou, também, as

pressdes de solubilizacdo do sistema, devido ao seu comportamento como antissolvente. Em



32

termos simples, o dioxido de carbono “absorveu” o etanol do sistema, reduzindo a forca do
solvente e aumentando as pressoes de solubilizagdo. Em adicao, os dados experimentais foram
ajustados a equagdo de estado de Peng-Robinson com regra de mistura de Wong-Sandler (PR-
WS), que promoveu uma boa representacao dos resultados experimentais (REBELATTO et al.,
2015).

Rebelatto et al. (2018) examinaram o comportamento de fases do sistema
pseudoternario composto por dioxido de carbono, w-pentadecalactona e diclorometano a altas
pressdes com o objetivo de coletar dados fundamentais para a condu¢do da polimerizacao da
w-pentadecalactona em meio supercritico. O objetivo deste trabalho foi avaliar a influéncia da
adi¢do do diclorometano como cossolvente ao sistema. Os experimentos foram conduzidos em
uma célula de volume variavel na faixa de temperatura de 313 K a 343 K, pressoes entre 3,6
MPa a 19,4 MPa, em diferentes propor¢des massicas de diclorometano: w-pentadecalactona
(0,5:1, 1:1 e 2:1). Foram observadas transi¢des de fases liquido-vapor do tipo ponto de bolha e
do tipo ponto de orvalho e equilibrio liquido-liquido (ELL) e equilibrio liquido-liquido-vapor
(ELLV) nos sistemas diclorometano: -pentadecalactona de 0,5:1 e 1:1. Os dados
experimentais foram modelados utilizando a equagdo de estado de Peng-Robinson com regra
de mistura de Wong-Sandler (PR-WS), fornecendo uma boa representacio dos dados
experimentais. Em todos os casos investigados um aumento na concentragdo de diclorometano
resultou em uma diminui¢do na pressdo necessaria para atingir-se sistema monofasico. Assim
o uso de diclorometano como cossolvente provou-se eficiente para a solubilizagdo do sistema
formado por dioxido de carbono, w-pentadecalactona, reduzindo as pressdes para atingir-se a
regido de uma Unica fase (REBELATTO et al., 2018).

Schilt et al. (2005) investigaram o equilibrio de fases a altas pressdes do sistema
composto por dioxido de carbono, 6xido de cicloexeno (CHO) e poli(carbonato de cicloexeno)
(PCHC). Com o intuito de determinar dados de termodindmicos importantes para o
desenvolvimento de uma alternativa para a produgao do policarbonato sem o uso de solventes.
Para isto, conduziu a copolimerizagdo do didxido de carbono com CHO em um meio com
excesso de CO: a altas pressdes em uma célula de volume varidvel. Sdo necessarias pressoes
extremamente altas para a solubilizagdo do PCHC em CO». Entretanto, a adicao de CHO ao
sistema reduziu significativamente a pressdo do ponto de nuvem do sistema (pressdo e
temperatura onde ocorre a precipitagdo do polimero so6lido). Tipicamente as pressdes e
temperaturas da reacdo de obtengdo do policarbonato ndo sdo tao elevadas quanto as do ponto

de nuvem medidas por Schilt et al. (2005), nestas condi¢des a reacdo sé pode ser conduzida
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como uma polimerizacdo por precipitacio do PCHC em didxido de carbono. Os resultados
obtidos foram ajustados utilizando o modelo de equag¢do de estado PC-SAFT, a altas
temperaturas o modelo PC-SAFT demonstrou um bom ajuste aos dados experimentais enquanto
a temperaturas mais baixas tendeu a super estimar os valores de pressao do ponto de nuvem.
(SCHILT et al., 2005).

Shin, Lee e Kim (2006) investigaram o comportamento de fases a altas pressdes do
sistema composto por dioxido de carbono, heptadecafluorodecil acrilato (HDFDA) e
poli(Heptadecafluorodecil Acrilato) (poli(HDFDA)). Foram medidos os pontos de nuvem e de
bolha para o sistema utilizando uma célula de volume varidvel como uma fun¢ao das condigdes
de polimerizacdo, concentracdo de HDFDA e temperatura. Foram observados pontos nuvem
para o sistema binario diéxido de carbono e poli(HDFDA) com uma fragcao massica do polimero
de 10%, temperaturas entre 303 K a 363 K e pressao acima de 30 MPa. Em adicdo as pressdes
de ponto de nuvem e ponto de bolha foram medidas para o sistema ternario diéxido de carbono,
HDFDA e poli(HDFDA) nas mesmas condigdes de temperatura e pressdo mencionadas. O
sistema apresentou comportamento LCST na concentragdo maéssica critica de 7 e 8% de
poli(HDFDA). A medida em que a fragao massica de HDFDA aumentou, a pressao do ponto
de nuvem caiu drasticamente e transigdes de fases liquido-liquido-vapor foram observadas a

fracdo massica de mondmero de 30%. (SHIN; LEE; KIM, 2006).

2.3.1 Equilibrio de fases em sistemas binarios

Na literatura sdo encontrados diversos comportamentos de equilibrio de fases ja
reportados. Scott € Van Konynenburg, ef al. (1970) classificaram o comportamento de fases
qualitativamente a partir da equagdo de Van der Waals em cinco tipos basicos. Rowlinson e
Swinton (1982) introduziram um sexto comportamento comumente encontrado em sistemas
envolvendo agua e que s6 pode ser descrito usando fungdes potenciais. A Figura 4 demonstra
estes comportamentos através de diagramas. Estes tipos de comportamento podem ocorrer em
funcdo da assimetria molecular (diferenga de tamanho, polaridade e funcionalidade molecular)
entre os componentes. A exce¢ido do Tipo I, todos os diagramas apresentam a ocorréncia de

imiscibilidade liquido-liquido.



Figura 4 — Diagramas de fases de sistemas bindrios
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Fonte: ESPINOSA, 2001 apud NDIAYE, 2004

Na Figura 4 cada fase liquida ¢ identificada pela letra | com um subindice numérico,

que diferencia a presenca de mais e uma fase liquida, a letra g representa a existéncia de uma

fase gasosa. O equilibrio trifasico ¢ nomeado por lilbg. Os pontos criticos 1 = g representam a
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curva formada onde coexistem uma fase liquida e uma fase gasosa na mesma composi¢do. Os
pontos indicados com 1; = > representam a curva formada por duas fases liquidas. Os pontos
que indicam 1; = I» + g sdo pontos onde existem duas fases liquidas criticas, com a mesma
composi¢ao em equilibrio com uma fase gasosa. No caso distinguido com 11 = g + I indica-se
todos os pontos nos quais uma fase liquida e uma fase gasosa de mesma composi¢do estdo em
equilibrio com outra fase liquida.

Na pressao e temperatura correspondentes aos pontos I1 =12 + ge 11 = g + |, uma fase
liquida desaparece. Quando isso ocorre com o aumento da temperatura o ponto correspondente
¢ UCEP (Upper Critical End Point) ou Ponto Critico Terminal Superior. Caso ocorra de uma
das fases liquidas desaparecer com a diminuicdo da temperatura, o ponto correspondente ¢
LCEP (Lower Critical End Point) ou Ponto Critico Terminal Inferior. Nao se deve confundir a
definicdo do ponto critico terminal com o ponto critico de solu¢do. Os pontos UCEP e LCEP
estdo relacionados com o desaparecimento de uma fase liquida no equilibrio trifasico liquido-
liquido-vapor devido a variagdes de temperatura.

Além dos diagramas demonstrados na Figura 4 existem outros reportados na literatura
(BENDER 2014). Entretanto, os diagramas do tipo I ao VI sdo comumente observados
(PRAUSNITZ; LICHTENTHALER; AZEVEDO, 1999).

2.3.1.1 Diagramas de fases do tipo |

A Figura 5 representa um diagrama de fases do tipo 1 cldssico. A curva de pressao
vapor do componente 1 puro € representada pela linha que termina em C1, enquanto que a curva
de pressao de vapor do componente 2 puro refere-se a linha que termina em C2. Sendo que C1
e C2 sdo respectivamente os pontos criticos dos componentes 1 e 2. A linha pontilhada diz
respeito a curva que representa os pontos criticos da solucdo. Cada ponto sobre a linha
representa o ponto critico para uma mistura de composicdo fixa (PRAUSNITZ;

LICHTENTHALER; AZEVEDO, 1999).
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Figura 5 - Superficie P-T-z e projegdo P-T para o equilibrio liquido-vapor de uma mistura binaria do
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Fonte: Prausnitz, Lichtenthaler e Azevedo (1999)

Este tipo de comportamento pode ser observado em misturas binarias com fluidos de
natureza quimica similar e/ou que nao diferem muito em suas propriedades criticas. Exemplos
tipicos incluem metano/etano, didxido de carbono/n-butano e benzeno/tolueno. Poucos
sistemas com substancias polares sdo conhecidos por exibirem este tipo de comportamento
(PRAUSNITZ; LICHTENTHALER; AZEVEDO, 1999).

Ainda € possivel classificar os diagramas de fase do tipo 1 de acordo com a forma da
linha critica que conecta os pontos criticos dos componentes puros (ROWLINSON;
SWINTON, 1982). A Figura 6 apresenta os seis tipos de curvas criticas continuas possiveis
para as misturas bindrias do tipo I. Sistemas cujas linhas criticas sdo do subtipo a sdo
tipicamente azeotropicos. Este tipo de comportamento ¢ chamado de imiscibilidade gas-gas (G-
G) do terceiro tipo; o sistema ciclopentano + tetraetilsilano € um exemplo deste comportamento
(ROWLINSON e SWINTON, 1982). Sistemas do subtipo b correspondem a misturas cujos
componentes puros nao diferem muito em temperatura ou volume critico; frequentemente este
tipo de comportamento ¢ observado em misturas de moléculas simples, como argonio + metano
e argdnio + criptonio, entre outros. No subtipo c, a curva critica € quase linear no plano P-T,
sistemas com este comportamento geralmente corresponde a misturas de compostos cujas
propriedades criticas sdo bem parecidas, assim como a mistura didéxido de carbono + 6xido
nitroso. Linhas criticas como o subtipo d sdo caracteristicas de sistemas com divergéncia
positiva forte com respeito a lei de Raoult; exemplos tipicos sdo: metanol + benzeno e n-hexeno

+ benzeno, entre outros (ROWLINSON; SWINTON, 1982). A projecdao no plano P-T do



37

subtipo e estende-se para abaixo da temperatura critica do componente menos volatil, este tipo
de comportamento ¢ geralmente observado em misturas que apresentam um azedtropo positivo
que se estende até¢ a linha critica; por exemplo os sistemas bindrios acetona + n-pentano e
acetona + n-hexano, entre outros (ROWLINSON; SWINTON, 1982). Finalmente, os sistemas
que apresentam uma linha critica como o subtipo f tém um minimo na temperatura no plano P-
T; sistemas que apresentam este comportamento sdo, por exemplo n-alcano + n-alcanol

(ROWLINSON; SWINTON, 1982).

Figura 6 - Projecdo P-T dos subtipos dos sistemas Tipo I

Pressao

Temperatura

Fonte: ARCE-CASTILLO, 2005, p. 35

2.3.1.2 Diagramas de fases do tipo 11

O comportamento do tipo II € similar ao encontrado nos sistemas do tipo I, exceto que,
em temperaturas inferiores a temperatura critica do composto mais volatil hé a presenca de uma
imiscibilidade liquido-liquido dos componentes 1 e 2 em todas as propor¢des (PRAUSNITZ;
LICHTENTHALER; AZEVEDO, 1999). Assim existe uma linha critica adicional. A primeira
linha, idéntica a do tipo I, conecta C1 e C2 e a segunda linha critica de baixa temperatura
conecta uma linha de equilibrio liquido-liquido-vapor (ELLV) (heteroaze6tropo) com um ponto
superior critico final UCEP. Neste ponto, as duas fases liquidas sao indistinguiveis. Do UCEP,

a segunda linha critica avanga ao intervalo de altas pressdes, conforme representado na Figura
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7. A linha UCEP ndo ¢ muito sensivel a pressdo, o que permite relaciond-la com um lugar

geométrico de pontos criticos de fases pouco compressiveis (ponto critico de equilibrio liquido

+ liquido, ELL) (ROWLINSON; SWINTON, 1982; ARCE-CASTILLO, 2005).

Figura 7 - Projecdo P-T do sistema Tipo II
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Fonte: ARCE-CASTILLO, 2005, p. 36

Existem 3 possibilidades de inclinagdo para o equilibrio liquido-liquido deste tipo de

sistema, conforme representado na Figura 8 (BRUNNER, 1994).

a) Inclinagdo negativa no plano P-T, (6P/0T)c < 0,00;
b) inclinagdo positiva no plano P-T, (6P/0T)c > 0,00;
c) linha critica de ELL apresenta uma inclinacio negativa no UCEP, entdo muda para

inclinacdo positiva através de um minimo de temperatura, c.
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Figura 8 - Projecdo P-T das trés possiveis curvaturas da linha critica de equilibrio LL para o sistema

Tipo II

Pressao

) ucep
LY

Temperatura

Fonte: ARCE-CASTILLO, 2005, p. 36

A Figura 9 representa o diagrama P-x do comportamento de sete isotermas
(aumentando de T até T7). T, T2 e T3 exibem um equilibrio liquido-vapor (ELV) e equilibrio
liquido-liquido (ELL); as isotermas T4 a T7 exibem apenas equilibrio liquido-vapor. Abaixo da
temperatura critica dos componentes A e B as isotermas interceptam os eixos verticais nas
pressdes de vapor dos componentes puros. Para as isotermas que se encontram acima do ponto
critico do componente A, existe um ponto critico de mistura cada vez mais perto de B conforme
a temperatura aumenta. A linha descontinua 1 = g que se estende desde Ca até Cg une todos os
pontos criticos da mistura bindria nos trés diagramas. Para a isoterma T3, a baixas pressoes,
uma fase vapor se encontra em equilibrio com uma fase liquida. Com o aumento da pressdo, a
fase liquida se divide em duas 1; e 12, de composi¢des diferentes. Assim, para cada temperatura
havera uma pressdo na qual se encontram trés fases em equilibrio. A linha g une todos os
pontos de equilibrio trifdsico projetados sobre o plano P-T. O dominio caracteristico do
equilibrio liquido-liquido vai diminuindo conforme a temperatura aumenta, até chegar no ponto
l1 = 1> + g onde a segunda fase liquida desaparece, correspondendo ao ponto critico terminal
superior (UCEP). Os maximos da zona de imiscibilidade liquido-liquido estdo unidos através
da linha descontinua 11 = l>. A linha 11 = > corresponde aos pontos criticos de solugdo. O

tamanho da regido de imiscibilidade liquido-liquido diminui com o aumento da temperatura a
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pressdo constante (UCST) ou com a elevagao da pressdo mantendo a temperatura constante

(UCSP) (PRAUSNITZ; LICHTENTHALER; AZEVEDO, 1999; NDIAYE, 2004).

Figura 9 - Projecdes P-x, P-T e T-x dos diagramas de fases do Tipo II

Fonte: ESPINOSA, 2001 apud NDIAYE, 2004

2.3.1.3 Diagramas de fases do tipo 111

Este comportamento ¢ encontrado em misturas que possuem grande imiscibilidade,
um exemplo € o sistema formado por agua + n-alcano. Ele ¢ caracterizado por duas linhas que

nao se conectam. A primeira emerge de C; até o UCEP de ELLV e a segunda emerge de C> e
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avanca para a regido de altas pressdes (PRAUSNITZ; LICHTENTHALER; AZEVEDO, 1999). A

Figura 10 representa o diagrama de fases do tipo III.

Figura 10 - Projecd@o P-T do sistema Tipo 111
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Fonte: ARCE-CASTILLO, 2005, p. 37

Sistemas que apresentam o comportamento do tipo III podem ser divididos em 4

subgrupos, ilustrados na Figura 11.

a) Apresenta um minimo e um méaximo de pressao, indo para altas pressoes. Este tipo
de comportamento também ¢ chamado Illm, onde o subscrito m representa o
minimo na pressdo. Um exemplo tipico deste comportamento ¢ a mistura: etano +

metanol (BRUNNER, 1985; ARCE-CASTILLO, 2005);

b) Nao apresenta minimo ou maximo em pressdo um sistema que apresenta este tipo
de comportamento ¢ o formado por etano + nitrometano (SCHNEIDER, 1994;
ARCE-CASTILLO, 2005).

c) Caracterizada por comecgar no ponto critico do componente menos volatil com
inclinagdo negativa, ao aumentar-se a pressdo, passa por um minimo de

temperatura, mudando logo de inclinagdo. Este comportamento ¢ denominado
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equilibrio G-G do segundo tipo. Uma mistura bindria que apresenta este

comportamento € nitrogénio + amonia (ARCE-CASTILLO, 2005).
d) Esta curva possui inclinagdo negativa com o aumento da pressdo, comportamento
denominado de equilibrio G-G do primeiro tipo € o sistema hélio + xenénio ¢ um

exemplo tipico deste comportamento (ARCE-CASTILLO, 2005).

Figura 11 - Projegdo P-T do sistema Tipo III apresentando as quatro possibilidades para a linha critica

Pressio

Temperatura

Fonte: ARCE-CASTILLO, 2005, p. 37

A Figura 12 mostra a evolug@o da zona de imiscibilidade liquido-liquido a diferentes
temperaturas em projecdes P-x, P-T e T-x do diagrama de fases do Tipo III (PRAUSNITZ;
LICHTENTHALER; AZEVEDO, 1999). Pode-se observar através da Figura 12 que um
aumento de temperatura a partir de Cg modifica a forma da regido bifasica, com um tipo de
transi¢do gradual passando das formas tipicas de equilibrio L-G para aquelas com dominio
caracteristico do equilibrio liquido-liquido. Em todo caso, o locus critico se estende desde o

ponto critico do componente menos volatil (B) até a zona de alta pressio (PRAUSNITZ;

LICHTENTHALER; AZEVEDO, 1999).



43

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

Xz

Fonte: ESPINOSA, 2001 apud NDIAYE, 2004

2.3.1.4 Diagramas de fases do tipo IV

A principal caracteristica deste tipo de diagrama ¢ a presenga de trés linhas criticas. A
primeira emerge do UCEP de um ELLV e avanga para o intervalo de altas pressdes, em forma
semelhante ao comportamento do tipo II. Uma segunda linha critica surge em Cz e conecta o
ponto inferior critico final (Lower Critical End Point, LCEP) a uma linha de ELLV que aparece
em um intervalo maior de temperatura. A terceira linha critica emerge de C; at¢ o UCEP do

mesmo ELLV anterior. O ELLV de alta temperatura forma um tridngulo de imiscibilidade que
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conecta as linhas criticas emergentes de C; e Cz. Os sistemas formados por metano + 1-hexeno
e n-tridecano + CO» sdo exemplos de comportamentos do tipo IV (BRUNNER, 1994; ARCE-
CASTILLO, 2005). A Figura 13 representa a proje¢ao P-T dos sistemas tipo I'V.

Figura 13 - Projecao P-T dos sistemas Tipo IV

Pressao

Temperatura

Fonte: ARCE-CASTILLO, 2005, p. 38

2.3.1.5 Diagramas de fases do tipo V

Os diagramas de fases do Tipo V, sdo, na verdade, diagramas do Tipo IV com o ponto
critico terminal de baixa temperatura oculto devido a presenga de uma fase solida, dificilmente
obtidos experimentalmente. Diferente dos sistemas do tipo IV, misturas que apresentam o
comportamento tipo V possuem fases liquidas completamente misciveis abaixo do LCEP. Na
Figura 14 sdo demonstradas as projecdes P-x, P-T e T-x para um sistema bindrio de

comportamento pertencente ao Tipo V (PRAUSNITZ; LICHTENTHALER; AZEVEDO, 1999;
NDIAYE, 2004).



Figura 14 - Projecdes P-x, P-T e T-x do diagrama de fases do
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Fonte: ESPINOSA, 2001 apud NDIAYE, 2004

Geralmente misturas bindrias de alcanos com grandes diferen¢as no tamanho das

moléculas exibem este tipo de comportamento. Os sistemas propano/tripalmitina (COORENS

et al., 1988) propano/6leo de girassol (DE LA FUENTE et al., 1994;

BENDER, 2014) e

propano/6leo de palmito (ESPINOSA et al., 2002; BENDER, 2014) exibem este tipo de

comportamento. Sistemas bindrios contendo dlcoois comumente apresentam comportamentos

do tipo V, o sistema etileno/metanol apresentado na Figura 15 ¢ um exemplo (PRAUSNITZ;

LICHTENTHALER; AZEVEDO, 1999).
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Figura 15 - Comportamento de fases de etileno/metanol: Isotermas P-x na temperatura indicada
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Fonte: PRAUSNITZ; LICHTENTHALER; AZEVEDO, 1999

2.3.1.6 Diagrama de fases do tipo VI

Esse tipo de comportamento ¢ normalmente observado em sistemas com compostos
que possuem algum grau de associagdo. Ha neste caso, uma regido de imiscibilidade liquido-
liquido com uma linha critica que comega em um ponto critico inferior terminal e converge
para um ponto critico superior terminal. A linha critica 1 = g € semelhante a que foi exibida no
diagrama do tipo I. Misturas onde um ou ambos os componentes sdo auto associados por
ligagcdes de hidrogénio sdo exemplos de comportamentos do tipo VI, o sistema formado por
agua + etanol pode ser citado (REBELATTO, 2014).

A Figura 16 representa um diagrama do tipo VI segundo Arce-Castillo (2005). A
primeira linha critica conecta 0o UCEP e LCEP de um ELLV de baixa temperatura e forma uma
pardbola concava; a segunda linha critica conecta os pontos criticos dos componentes puros
como no diagrama do tipo I. A regido de equilibrio definida pela parabola concava da origem a
lacunas fechadas de imiscibilidade LL, onde sdo apreciados sistemas com pontos criticos

superiores ou inferiores de co-solugao.
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Figura 16 — Projecdo PT do sistema VI
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Fonte: ARCE-CASTILLO, 2005, p. 39

A conexao da linha critica pode se dar de trés formas, assim podem ser geradas lacunas
de imiscibilidade distintas, as Figuras 17 e 18 representam estas possibilidades (ARCE-
CASTILLO, 2005). O sistema b (Figura 17) pode acontecer em misturas como dgua pesada (os
atomos de hidrogénio da molécula sdo substituidos pelo isétopo deutério, cujo nucleo atomico
contém um néutron além do préoton presente no hidrogénio) de + 2-metilpiridina. O sistema c
(Figura 18), € similar aos sistemas do tipo I, com uma area de imiscibilidade de alta pressdo. O
sistema d apresenta uma curva de imiscibilidade de alta pressdo que intercepta a de baixa
pressdo (Figura 19), gerando um tubo de imiscibilidade, um exemplo é o comportamento

observado na mistura agua + metilpiridina (SCHNEIDER, 1970; ARCE-CASTILLO, 2005).



Figura 17 - Projecédo P-T dos sistemas tipo VI-b
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Fonte: ARCE-CASTILLO, 2005, p. 39

Figura 18 - Projecao P-T do sistema Tipo VI-c
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Temperatura

Fonte: ARCE-CASTILLO, 2005, p. 40
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Figura 19 - Proje¢o P-T do sistema Tipo VI-d

Pressao

Temperatura

Fonte: ARCE-CASTILLO, 2005, p. 40

Segundo Arce — Castillo (2005) apenas os comportamentos dos tipos I ao V
correspondem as topologias preditas pela equagdo de Van der Waals (com regras de misturas

classicas e parametros de interag@o bindria independentes da temperatura).

2.3.2 Métodos Experimentais Para a Determinacio do Equilibrio de Fases

Na literatura sdo reportados variados métodos experimentais para a determinacdo do
equilibrio de fases a altas pressdes (CHIAVONE FILHO, 2016; DOHR e BRUNNER, 1995;
FORNARI et al., 1990; PEPER, 2001; REBELATTO, 2014).

Segundo Dohrn e Brunner (1995) podem-se classificar os métodos experimentais em
analiticos (ou métodos de amostragem direta) e em sintéticos (ou métodos indiretos). Os
métodos de investigagdo analiticos envolvem a determinagdo da composicdo das fases
coexistentes. Isto pode ser feito através da retirada de amostras de cada fase e analisando-as
fora da célula de equilibrio em pressdo normal ou analisando-as por metodologias fisico-
quimicas dentro da célula de equilibrio sobre pressao. No primeiro caso, deve-se considerar o
tamanho da amostra a ser retirada, pois amostras muitos grandes podem perturbar o equilibrio
entre as fases (DOHRN; BRUNNER, 1995). Métodos analiticos podem ser classificados

conforme o equilibrio entre as fases ¢ obtido em:
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M¢étodos de temperatura constante

Meétodos de pressao constante

M¢étodos de temperatura e pressao constantes.

M¢étodos sintéticos visuais: a mudanca de fase ¢ detectada visualmente através da
observagdo da formag¢do de turbidez ou menisco em uma célula de visualizagao.
Este método pode ser utilizado para estudar desde equilibrios liquido-vapor simples
a comportamentos complicados de equilibrio multifasico para medir a solubilidade
de gases em solugdes eletroliticas e para equilibrio sélido-liquido ou s6lido-fluido.
J& para sistemas isotrdpicos onde as fases coexistentes possuem aproximadamente
o mesmo indice de refracdo os métodos sintéticos visuais sdo impossiveis (DOHR;
BRUNNER, 1995). A Figura 20 ilustra o aparato experimental utilizado nos

métodos sintético estatico visual.

M¢étodos sintéticos ndo visuais: a transicdo de fases ¢ detectada através do
monitoramento de propriedades fisicas. Se for possivel medir precisamente o
volume total de uma célula de equilibrio de volume varidvel, o aparecimento de
uma nova fase pode ser observado pela mudanga abrupta na inclinacao da curva do
diagrama pressdo-volume, com maior precisao que em métodos visuais (DOHR;
BRUNNER, 1995). Fogh et al., citados por Dohr e Brunner (1995), utilizaram uma

técnica de micro-ondas para detectar a transi¢do de fases.

Métodos sintéticos utilizando balanco material: em sistemas com dois graus de
liberdade (sistemas binarios com duas fases de equilibrio e sistemas ternarios com
trés fases de equilibrio) as composi¢des sdo fixadas quando a temperatura e a
pressao sao dadas. Tanaka et al. (1993) citados por Dohr e Brunner (1995) mediram
a densidade das fases e o volume total para cargas diferentes na célula para calcular

a composi¢do das fases utilizando balango material.
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Figura 20 — Esquema do aparato experimental para o método estatico-sintético

Vapor

Liquido

Fonte: NETO, 2016

Ainda sdo reportados na literatura outros métodos experimentais para a determinagao
do equilibrio de fases de sistemas. Um exemplo seria a técnica cromatografica utilizada por
Bartle et al., (1990) para medir a solubilidade de hidrocarbonetos arométicos policiclicos em
dioxido de carbono (DOHR; BRUNNER, 1995).

A Figura 21 ilustra o0 método de fluxo continuo. De acordo com Neto (2016), este
método consiste na alimentacdo por bombas dosadoras a alta pressdo dos componentes pré-
aquecidos em um misturador cuja temperatura desejada ¢ atingida. Em seguida, a corrente passa
numa célula de equilibrio ocorrendo a separagdo de fases. Amostras de ambas as fases sdo
continuamente retiradas, despressurizadas e analisadas. Normalmente, apds o experimento, a
pressdo ¢ ajustada controlando-se a vazdo de saida da fase vapor. Métodos de fluxo continuo

tém a vantagem que a amostragem ndo perturba o equilibrio (CHRISTOV; DOHRN, 2002).
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Figura 21 — Esquema do aparato experimental do método de fluxo continuo

Vapor Analise

X Liquido Analise

Fonte: NETO, 2016

No caso de métodos sintéticos observa-se o comportamento das fases de uma mistura
com composi¢do conhecida em uma célula de equilibrio. Nao € necessario a retirada de
amostras. S3o colocados na célula de equilibrio quantidades conhecidas dos componentes a
serem estudados, posteriormente a temperatura e a pressdo do sistema sdo ajustadas para que
se obtenha uma mistura homogénea. Entdo a temperatura ou a pressdo sio variadas até que a
formagdo de uma nova fase seja observada. (DOHR; BRUNNER, 1995).

Vieira de Melo (1997) dividiu os métodos experimentais em trés categorias:
v' Métodos Dindmicos: incluem extrativos (saturagdo) e continuos;
v" Meétodos Estaticos: incluem métodos sintéticos e analiticos;
v" Métodos com recirculagio.
Os métodos dinamicos sao aqueles em que pelo menos uma das fases do sistema esta
sujeita a um deslocamento em relagdo a outra. Os dois tipos de métodos dindmicos distinguem-

se quanto ao modo pelo qual o contato entre as fases envolvidas no equilibrio ¢ estabelecido.

Os métodos estaticos apresentam como caracteristica fundamental o fato de o sistema ser
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fechado. Neste caso, as composi¢des das fases coexistentes podem ser determinadas
indiretamente (sintético) ou diretamente, com a retirada de amostras das fases em equilibrio
para posterior analise (analitico). J& o método com recirculagdo pode ser considerado como
dinamico, uma vez que ocorre um fluxo de uma fase em relacdo a outra, ou como estatico,
devido as semelhancas na etapa de retirada das amostras das fases em equilibrio (BENDER,
2014).

No método extrativo por saturacdo de gas, também chamado de fluxo de passagem
unica, semi-fluxo ou método de circulagao de gas puro, uma fase ¢ escoada enquanto a outra
fase permanece na célula de equilibrio. Conforme representado na Figura 22, passa-se uma
corrente do componente gasoso a uma pressdo especifica através de uma fase liquida
estacionaria dentro da célula de equilibrio. Em seguida, a pressdo do componente gasoso € a
temperatura da fase liquida sdo ajustadas (NETO, 2016; CHRISTOV; DOHRN, 2002;
SANTOS, 2021).

Figura 22 - Esquema do aparato experimental do método dindmico de saturagdo a gas

Analise
Saturacao
Liquido <™/ do
Vapor

Fonte: NETO, 2016

No método com recirculacdo de fases, uma ou mais fase liquida ou vapor do sistema
sdo recirculadas através da célula de equilibrio. O principio do dispositivo de recirculacao € que
os componentes sejam alimentados na célula de equilibrio e a temperatura e a pressao da mistura
sejam mantidas nas condi¢des experimentais desejadas enquanto ocorre a recirculacdo de
qualquer uma das fases. Neste método atinge-se rapidamente o equilibrio entre as fases (NETO,
2016). A Figura 23 representa o esquema do aparato experimental desse método.

Pode haver problemas na utilizacdo de métodos com recirculacdo devido a dificuldade
de manter-se temperaturas uniformes ao longo da linha de recirculagdo afim de evitar-se

vaporizagao e/ou condensag¢do dos componentes. Portanto métodos com recirculagdo ndo sao
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adequados na regido préxima do ponto critico onde pequenas mudangas na temperatura e

pressao tém uma forte influéncia no comportamento de fases (SANTOS, 2021).

Figura 23 — Esquema do aparato experimental para o método com recirculacdo de fases
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Fonte: NETO, 2016

O Quadro 1 elenca as principais aplicacdes, vantagens e desvantagens dos métodos

experimentais para a determinacdo do equilibrio de fases segundo a classificagdo de Vieira de

Melo (1997).



Quadro 1 — Métodos experimentais para determinacdo do equilibrio de fases
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Método

Aplicac¢oes Indicadas

Vantagens

Desvantagens

Dinamico Extrativo

Dinamico Continuo

Estatico Sintético

Determinacao da solubilidade de
solidos e liquidos muito viscosos
em solventes pressurizados;
Extragdo ou fracionamento de

componentes de fases pesadas.

Sistemas envolvendo compostos

termolabeis.

Qualquer sistema envolvendo

equilibrio de fases fluido-fluido ou

s6lido-fluido.

Simplicidade de construcdo e
operagao;

Deteccao de baixos valores de
solubilidade;

Baixo custo.

Baixo tempo de residéncia na zona
de temperatura elevada;

Analisa ambas as fases.

Dispensa amostragem;
Nao ha perturbagdo do sistema;
Custo de construcao relativamente

baixo;

Aplicagao restrita a sistemas
bifasicos;

Apenas a fase leve ¢ analisada.

Aplicavel somente a equilibrio
fluido-fluido;

Flutuagdo na pressao;

Nao indicado a regides proximas
ao ponto critico da mistura;

Alto custo de construcao;

Alto consumo das espécies

quimicas.

Dificil aplicagdo a sistemas

multifasicos.

Fonte: Dariva (2000) adaptado por Lanza (2004); Rebelatto (2014)



56

2.4 MODELAGEM TERMODINAMICA

A modelagem termodinamica ¢ fundamental na determinacao dos parametros 6timos
de processos de separacdo, extragdo e reagdo com fluidos pressurizados. Podendo auxiliar na
reducdo de custos e aumento da eficiéncia de operagdo. Dentre as dificuldades encontradas
para a representacdo termodindmica de sistemas contendo compostos em condigdes sub ou
supercriticas destacam-se a assimetria molecular entre os componentes, a elevada
compressibilidade da fase fluida nas condigdes do processo ¢ a sensibilidade das variaveis
envolvidas na regido proxima ao ponto critico (ORBEY; SANDLER, 1995; BENDER 2014).

A relagdo fundamental de equilibrio para sistemas multicomponentes ¢ multifasicos é
convenientemente expressa em termos da fugacidade (fungdo auxiliar desenvolvida por Lewis
que expressa o potencial quimico): para qualquer componente i, a fugacidade de i1 deve ser a
mesma em todas as fases equilibradas. Entretanto esta relacao de equilibrio ndo tem uso até que
a fugacidade do componente possa ser relacionada a propriedades mensuraveis assim como a
temperatura e a pressao. Portanto a tarefa da termodindmica do equilibrio de fases ¢ descrever
os efeitos da temperatura, pressdo e composicdo do sistema sobre a fugacidade de cada
componente em cada fase do sistema (PRAUSNITZ; LICHTENTHALER; AZEVEDO, 1999).

Os calculos de fugacidades sdao feitos através de modelos termodinamicos. Estes
podem ser totalmente empiricos, ou baseados em modelos moleculares simplificados como, por
exemplo, a familia das equagdes de estado de Van der Waals e os modelos de coeficientes de
atividade, ou entdo em equagdes com origem na termodinamica estatistica como as equacoes
de estado do virial ou da teoria de perturbacdo (PRAUSNITZ; LICHTENTHALER;
AZEVEDO, 1999; BENDER 2014).

As equagdes de estado clibicas estdo entre os modelos termodindmicos mais utilizados
para a realizagdo dos célculos de equilibrio de fases, especialmente as equacdes de Peng-
Robinson (PR) e Soave-Redlich-Kwong (SRK), provenientes da teoria de Van der Waals
(MEDEIROS; ARREDONDO, 2008; BENDER 2014).

2.4.1 Equacoes de Estado Cubicas

Equagdes de estado ctbicas representam todas as fases fluidas de um sistema através

de uma tnica equagdo. Para cada componente i na fase vapor, segundo Prausnitz, Lichtenthaler

e Azevedo (1999).
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Semelhante a equagdo numero 1, para cada componente i na fase liquida segundo

Prausnitz, Lichtenthaler e Azevedo (1999).

In ok = 1]“’ <6P) RT - 1 PVt )
= Rr ) |\on v " WeRT @

L T,V,le

Onde ¢ ¢ o coeficiente de fugacidade; P representa a pressdo; T a temperatura; V o
volume; R ¢ a constante universal dos gases ideais; o expoente V indica a fase vapor e o
expoente L a fase liquida; n; ¢ o nimero de mols do componente i € nt o numero de mols total
do sistema.

Conforme Prausnitz, Lichtenthaler e Azevedo (1999) a maneira mais simples para
utilizar-se as equagdes 1 e 2 € através de uma equacdo de estado adequada que represente toda
a faixa de possibilidades de fragdes molares na temperatura do sistema e na densidade entre 0
e (ny /V)L. A Gltima condigdo € necessaria, pois a integral da Equagio 2 vai do estado de gas
ideal (volume infinito) a densidade do liquido saturado. Atualmente ndo ha uma equagdo de
estado satisfatoria que atenda a todas estas condi¢des. Entretanto para muitas misturas existem
equagoes de estado que representam os sistemas de maneira razoavel (PRAUSNITZ;
LICHTENTHALER; AZEVEDO, 1999).

As equacdes de Van der Waals, Soave-Redlich-Kwong (SRK), Peng-Robinson (PR) e
Sandler, sdo algumas das equagdes utilizadas para o célculo do equilibrio. Sendo que cada uma
delas possui suas limitagdes.

A equagdo de Van der Waals baseia-se na contribuicao de duas for¢cas moleculares,
uma repulsiva, relacionada ao tamanho das moléculas e outra atrativa, causada pela interagao

entre as moléculas (STAUDT, 2010). A Equacdo 3 representa equagcdo de Van der Waals

explicita na pressao.
p— RT a 3)
S v—b 17
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Onde a e b sdo constantes empiricas que variam para cada tipo de substancia, sendo a
relacionado as forcas de atragdo intermoleculares e b relacionada ao volume molecular e a
repulsdo entre as moléculas; v representa o volume molar. As constantes a e b sdo calculadas
por meio das propriedades criticas (Tc, Pc) da substancia em questdo, cada modelo apresenta
suas proprias equacdes para estimar estes dois parametros.

Em 1949 Redlich e Kwong propuseram uma dependéncia do termo atrativo a com a
temperatura, sem altera¢des no parametro de co-volume b (STAUDT, 2010) ao modelo de Van
der Waals, tornando-o mais preciso. Em 1972 Soave introduziu a dependéncia individual da
temperatura para cada componente, surgindo o modelo de Soave-Redlich-Kowng (SRK),

representado na Equagdo 4, conforme apresentado por Prausnitz, Lichtenthaler e Azevedo,

1999.

_RT aD @
v—b v@+b)

a (T) depende da temperatura de acordo com as Equacdes 5 e 6.

a= a(Ty) +a(T) (5)
(R Te)*
a(T¢) = 0,42748 (6)
Pc
Para fluidos normais:
a (T) =[1+ (0,480 + 1,574w — 0,176w?)(1 —/T/T¢)]? (7
Para fatores acéntricos 0 < ® < 0,5, b pode ser calculado da seguinte maneira:
R T,
b = 0,08664 — (8)

Pc

A inclusdo da dependéncia do fator acéntrico () aos modelos auxilia na especificacao

da curva de vapor, uma vez que ® estd associado com a pressao de vapor (Psat) da substancia,
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e a aproximacdo da simetria molecular com a de uma esfera, onde valores diferentes de zero
para @ indicam desvio da simetria esférica. Dessa maneira o modelo torna-se mais eficaz
(REBELATTO, 2018).

Soave, em 1993, propoOs outra alteracdo para a dependéncia do parametro a com a
temperatura. Esta funcdo ¢ uma extensao de dois parametros da forma original e pode ser

aplicada a fluidos polares e apolares com @ = 0,5. A nova expressdo esta representada na

Equacdo 9 (PRAUSNITZ; LICHTENTHALER; AZEVEDO, 1999).

a(M)=[1+m@ =T/Te) + n(1—T/T)]? 9)
Para fluidos apolares ou pouco polares:
m = 0,484 + 1,51w — 0,0440> (10)
n = 2,756m — 0,700 (11)
Para fluidos muito polares, m e n devem ser determinados experimentalmente.
Em 1976 Peng e Robinson propuseram uma nova equag¢do, tomando como base o
método de Soave e observando as deficiéncias da equacdo RK. A equagdo de Peng-Robinson

(PR) ¢ escrita conforme Equagao 12 (STAUDT, 2010).

o AT a (T) 5
" v—b v(@+b) + bw—b) (12)

a (T) e b podem ser estimados conforme Equagoes 13 e 14.

_ 0,45724R*T¢

a (T) P

2
[1+(0,37464+1,54220)-0,26992@2)(1-,/T/TC )] (13)

RT.
b = 0,07779607 —= (14)
C
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Segundo Staudt (2010), as modificagdes permitiram uma melhor estimativa do volume
molar das substancias puras ¢ uma melhor representacdo do equilibrio liquido-vapor para
muitas misturas.

As equagdes de estado representam substancias puras. Para misturas de substancias
estende-se o uso das equagdes de estado para o calculo do equilibrio de misturas assumindo-se
uma teoria de mistura de fluido tinico, ou seja, assume-se que a equagao de estado para a mistura
¢ a mesma que para um fluido hipotético puro cujas constantes a (T) e b dependem da
influéncia da interagdo entre os componentes das misturas na forma de parametros binarios (a;
e bij). Assim aplicam-se regras de mistura para a representacdo de sistemas multicomponentes
(BENDER, 2014, BALBINOT FILHO, 2020; PRAUSNITZ; LICHTENTHALER;
AZEVEDO,1999).

Poling, Prausnitz e O’Conell (2000) classificaram as regras de mistura em trés classes:
do tipo Van der Waals, também conhecidas como regras de mistura classicas (parametros de
interagdo sdo estimados diretamente), regras de mistura dependentes da densidade ou regras de
mistura que incorporam modelos de energia de Gibbs em excesso (GE) (POLING;
PRAUSNITZ; O’CONELL, 2000; BALBINOT FILHO, 2020).

Segundo Prausnitz, Lichtenthaler e Azevedo (1999), o objetivo das regras de mistura
¢ especificar como a (T) e b dependem da composi¢do do sistema. O procedimento mais
comum ¢ escrever regras de mistura que sdo quadraticas na fracdo molar. Para uma mistura

bindria escrevem-se as Equagdes 15 e 16.
b = Z12b11 + 2Z1Z2b12 + Z12b22 (15)
a(T) = z1%a11(T) + 2212, ay5(T) + 1%z, (T) (16)

Onde z pode representar tanto a fragdo molar da fase gasosa quanto a fracdo molar da
fase liquida. As constantes bii e aii(T) referem-se aos valores dos componentes puros e as
constantes bj; € ajj(T) com i # j geram um par de parametros combinados. Para uma mistura
binaria expressam-se na forma das Equacdes 17 e 18 (PRAUSNITZ; LICHTENTHALER;
AZEVEDO, 1999).

1
b, = E(bn + b)) (1 —¢q2) 17)
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a12(T) = [a11(T) + az (T2 (1 — ky3) (18)

Para misturas simples de componentes ndo polares geralmente assume-se ¢, = 0 e
ajusta-se kq, através de dados de composi¢ao de equilibrio liquido-vapor. Ja para misturas que
possuem tamanhos altamente assimétricos, muitas vezes torna-se mais simples assumir k;, =
0 e ajustar c;, através de dados experimentais. Para sistemas simples, muitas vezes, pode-se
assumir k;, independente da temperatura. Enquanto k;, e ¢;, podem depender da temperatura,
eles ndo podem depender da pressdo ou da densidade, sem aumentar substancialmente a
complexidade da equagdo resultante para o calculo do coeficiente de fugacidade (PRAUSNITZ;
LICHTENTHALER; AZEVEDO, 1999).

2.4.2 Regras de mistura do tipo van der Waals

Através da abordagem de fluido Unico estima-se a dependéncia da composicdo do
sistema multicomponente através de regras de mistura e de combinacdo. (BENDER, 2014;
BALBINOT FILHO, 2020; PRAUSNITZ; LICHTENTHALER; AZEVEDO,1999; POLING;
PRAUSNITZ; O’CONELL 2000). O ponto chave para representar-se adequadamente o
equilibrio de fases de sistemas multicomponentes ¢ a escolha de uma regra de mistura que
represente adequadamente o sistema estudado, sendo que a regra de mistura de van der Waals
tem sido largamente utilizada para representar sistemas multicomponentes a altas pressdoes com
componentes assimétricos (RATNAWATI, 2006).

Na abordagem de van der Waals cada par de componentes (i # j), gera um par de
parametros a e b combinados bjj € aij(T). As Equagdes 19 e 20 trazem as regras de mistura
para o calculo dos parametros a e b das EDEs cubicas, respectivamente, para misturas,

levando em conta a dependéncia da composigdo global da mistura (xi e x;j).

a(T) = Zn:zn:xixjaij(T) (19)

i=1 j=1

b= xiijij (20)
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Os parametros aijj e bjj sdo ajustados através de regras de combinacao, conforme

Equacdes 21 e 22.

a;;j(T) = Ja;a;;(1 — k;j) (21)
1
bij = 5 (bi; + bj;) (1 = 1)) (22)

O parametro aj representa a atracdo entre as moléculas de i e j, enquanto bj é o
parametro de repulsdo entre os componentes i e j. Esses dois parametros sdo obtidos a partir
dos respectivos parametros a e b dos componentes puros, ai, aj, bii € bjj. Ja os parametros de
interacdo binaria ki e [ representam as energias de atracdo e repulsdo, respectivamente
(BENDER, 2014; BALBINOT FILHO,2020).

Esta regra inclui dois parametros de interacdo e ¢ chamada de regra de mistura
biparamétrica de van der Waals (VdW2). Quando /;; ¢ ajustado em zero, e apenas o pardmetro
kij € determinado, a regra de mistura ¢ nomeada uniparamétrica (VdW1). A complexidade do
sistema ira determinar o uso da forma biparamétrica ou uniparamétrica. Nos casos em que kj; e
/iy ndo sdo conhecidos da literatura, utilizam-se os modelos termodindmicos para ajustar os

dados experimentais de equilibrio de fases (BENDER, 2014; BALBINOT FILHO,2020).

2.4.3 Estimacao dos parametros de interacio

E necessario determinar-se os parimetros intermoleculares dos modelos baseados em
EDEs para a representagdo do equilibrio termodinamico entre as fases. Estes parametros sdao
ajustados por meio de calculos de regressdo de dados experimentais, utilizando um método de
otimizagdo adequado (BENDER, 2014; BALBINOT FILHO,2020).

A otimizagao no processo de modelagem termodinamica consiste em achar valores por
sucessivos calculos iterativos para os parametros de interagdo kijj e /; (quando utilizando os
modelos de PR e SRK, por exemplo) que satisfagcam (minimizem) a fun¢do objetivo (FO), que
pode ser expressa em termos da pressao (POLING; PRAUSNITZ; O’CONELL, 2000;
BALBINOT FILHO, 2020). O procedimento consiste em ajustar os valores de kij e /;; para um

determinado par de componentes do sistema ao que fornece o menor desvio na predi¢ao da
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pressio calculada pelo modelo (P°4I°) comparada & pressdo obtida experimentalmente (PS*P),

através da Equacgdo 23 (BALBINOT FILHO, 2020).

Nobs

FO = Z(pf"p—PfalC)Z (23)
i

Onde Nobs denota o nimero de observagoes realizadas.
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3 MATERIAIS E METODOS

Nesta se¢do serdo apresentados os materiais € métodos utilizados para a realizagao do
estudo do equilibrio de fases a altas pressdes da mistura de dioxido de carbono, globalide e
diclorometano. Sera elencado o procedimento experimental utilizado para a coleta de dados,
apresentando o aparato experimental utilizado e os calculos para ajuste dos parametros da
equagao de estado de Peng Robinson com regra de mistura quadratica biparamétrica de van der

Waals (PR-vdW2) aos dados experimentais.

3.1 MATERIAIS

O mondmero globalide ((E)-oxaciclohexadec-13-en-2-ona, nuimero CAS 111879-80-
2), utilizado para a obten¢do dos dados de equilibrio de fases a altas pressdes, foi adquirido da
empresa Ginger Fragrances, sobre o nome comercial Habanolide. A especificacdo técnica deste
material encontra-se no anexo A. O mondmero foi seco sobre vacuo (0,1 bar), 100°C, durante
48 h e armazenado em dessecador com peneira molecular e silica, a temperatura ambiente ao
abrigo de luz para evitar foto-oxidacao. O conteudo de dgua do globalide foi determinado por
titulador coulométrico Karl Fischer (HI-904 — HANNA instruments), resultando em 0,0032 +
0,0001%.

O diclorometano utilizado como cossolvente foi adquirido da empresa Neon
Comercial Reagentes Analiticos Ltda na forma PA (nimero CAS 75-09-02). A especificagcdo
técnica deste material encontra-se no Anexo B.

A Tabela 2 elenca algumas informacgdes relevantes sobre o mondmero e o cossolvente

utilizados neste trabalho.
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Tabela 2 — Caracteristicas do diclorometano e do globalide

Formula Massa molar (g Estrutura Densidade
Pureza (%)
Molecular mol™?) Molecular (20°C)

C15H260; 238,37 Min. 98 0,9600 — 0,9690
% 1,320 g/mL —
CHxCl, 84,93 H—C—Cl Min. 99,5
||_| 1,332 g/mL

O dioxido de carbono (namero CAS 124-38-9) utilizado como solvente foi adquirido
da empresa White Martins S/A (Brasil) em cilindros de 25 kg com pureza minima de 99,9% em

fase liquida.

3.2 APARATO EXPERIMENTAL

As medidas experimentais foram realizadas através do método estatico sintético,
conduzidas em uma célula de volume varidvel com visualizacdo. Os procedimentos desta
metodologia, bem como o aparato experimental utilizado foram validados em trabalhos
anteriores Mayer et al. (2019), Rebelatto et al. (2015, 2018a, 2018b, 2018c, 2020), Lanza
(2004), Bender et al. (2010), Debien et al. (2013), e Balbinot Filho (2020), aplicados em uma
variedade de sistemas. Um diagrama esquematico do equipamento utilizado ¢ mostrado na

Figura 24 e na Figura 25 ¢ mostrado uma vista geral da unidade de equilibrio de fases.
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Figura 24 — Aparato experimental de equilibrio de fases a alta pressao

=
bt

V1

=

(C) reservatdrio de CO»; (RB1) banho de recirculagdo corrente fria; (RB2) banho de recirculagdo corrente quente;
(SP) bomba seringa; (EC) célula de equilibrio; (P) pistdo; (MB) barra magnética; (MS) agitador magnético; (LS)
fonte de iluminagdo; (T) entrada para termopar; (PT) transdutor de pressdo; (PI) indicador de pressdo; (TI)
indicador de temperatura; (SW) janela de safira; (V1, V3, V4, V5 e V6) valvulas esferas; (V2) valvula de
seguranca; (V7 e V8) Valvulas micrométricas.

Fonte: adaptado de Balbinot Filho (2020), p. 45

O aparato experimental consiste em uma célula de equilibrio a alta pressdo (EC)
construida em ago inoxidavel, de volume variavel e equipada com duas janelas de safira (SW),
uma frontal, para a visualizagdo do sistema e outra lateral, para entrada de luz. Um pistao movel
(P), colocado na parte de tras da célula, responsavel pelo isolamento da mistura na parte frontal
da célula e garantia do equilibrio entre a parte frontal e a parte posterior da célula, em que ¢
disposto o fluido pneumatico que o deslocard, variando o volume das partes, até o equilibrio
mecanico e térmico. Uma bomba seringa (SP, ISCO modelo 260D), utilizada para alimentar a
célula com didxido de carbono na fase liquida e para bombear CO2 na linha, empurrando o
pistao e atuando como o fluido pneumatico. O banho de recirculacio RB1 ¢ utilizado para
manter a camisa da bomba a uma temperatura constante ¢ o banho de recirculacio RB2 ¢
utilizado para aquecer ou esfriar a célula de equilibrio. Garantindo o funcionamento a uma

temperatura constante. MS representa o sistema utilizado para agitar o conteudo da célula. Para
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este experimento foi utilizado um agitador magnético, sendo colocado uma barra magnética
MB no interior da célula. TI e PI representam os indicadores de temperatura e pressao da célula
respectivamente e PT o transdutor de pressdo. LS trata-se da fonte de iluminagao utilizada para
melhor visualizagdo dos fendmenos no interior da célula de equilibrio. V1, V3, V4, V5 e V6

sdo valvulas esferas, V2 uma valvula de seguranca, V7 e V8 sdo valvulas micrométricas.

Figura 25 — Vista geral da unidade de equilibrio de fases

Fonte: Rebelatto, 2014, p.61

A Figura 26 mostra um esquema da célula de equilibrio de volume variavel (EC). As
principais partes que compde a célula sdo a jaqueta, que a envolve e ¢ utilizada para controlar
a temperatura da célula e de seu conteido; um pistdo (P), instalado no fundo da célula que tem
a fung@o de alterar o volume, controlando a pressdo do sistema; através da entrada para termopar
(T) ¢ adicionado o termopar (TC); duas janelas de safira (SW), uma delas localizada na frente
da célula, local onde as transi¢cOes de fases sdo observadas e outra na lateral da célula, onde ¢
posicionada a fonte de luz (LS) para iluminar o sistema; ¢ uma barra magnética (MB) que ¢
adicionada ao seu interior e ¢ responsavel pela agitacdo da mistura, mantendo o sistema

homogéneo, sendo controlada pelo agitador magnético (MB).
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Figura 26 — Esquema da célula de equilibrio variavel

Fonte: GIRARDI et al., 2021, p. 2

3.3 PROCEDIMENTO EXPERIMENTAL

Inicialmente € necessario carregar o sistema do cilindro da bomba com o solvente
(dioxido de carbono na fase liquida) proveniente do cilindro de estocagem. A etapa de carga do
cilindro da bomba inicia-se com a transferéncia do solvente do cilindro (C) para a camara
interna da bomba (SP). Dentro da camara da bomba, adiciona-se uma quantia grande de
solvente ja que, além de ser utilizado na composi¢ado do sistema, o solvente vai ter a funcao de
fluido pressurizador. E importante salientar que a quantidade de solvente transferida deve ser a
maior possivel para evitar a necessidade de recarregamento da bomba.

Posteriormente, ajusta-se a temperatura do banho de recirculagdo (RB1) em 280,15 K
para que a temperatura na camara da bomba permaneca constante e a pressdo na bomba ¢é
ajustada e mantida em 15 MPa, pois nessas condi¢des o valor da densidade do solvente ¢
conhecido. Neste trabalho a densidade foi determinada a partir do calculo proposto por Rackett
(1970). As valvulas V3 e V4 sdo abertas e a pressao elevada pela bomba, pressurizando toda a
linha. Aguarda-se a estabiliza¢do do fluxo de COz no sistema.

Entdo, inicia-se a montagem da célula de equilibrio (EC) procedendo-se uma série de
passos cuidadosos. Em primeiro lugar, deve ser feito o ajuste do pistao, de forma que ele possa
deslizar no interior da célula e vedar a passagem de fluido para a parte frontal e vice-versa.
Adiciona-se entdo a barra de agitacdo magnética (MB). O proximo passo € fazer o carregamento
da célula com uma massa conhecida de monomero (globalide) e cossolvente (diclorometano),

pois para o emprego do método estatico sintético deve-se conhecer a composicao global do
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sistema em estudo, para isto foi utilizada uma balanca de precisdo (Marca Shimadzu, Modelo
AY220 com precisdo de 0,0001 g). Segue-se a manipulacao das roscas de fechamento da célula.
Apos isso, a célula é colocada adequadamente na unidade experimental sobre o agitador
magnético (MS), conectam-se as tubulacdes de alimentagdo e o termopar.

Em seguida ¢ conectado a célula a linha da valvula V7, com o intuito de fazer o
carregamento do dioxido de carbono ao sistema. O volume de solvente transferido para a célula
¢ calculado através do decréscimo do volume interno do cilindro da bomba pela abertura da
valvula V7. Para realizar o carregamento do solvente o fluxo da bomba deve estar estavel em
aproximadamente 0,01 ml/min (para avaliar esta estabilidade este fluxo deve-se manter
constante em média por 40 minutos, garantindo que nao irdo ocorrer oscilagdes), a valvula V7
¢ aberta lentamente, permitindo a entrada de solvente na célula, até que o volume da camara da
bomba atinja o valor pré-estabelecido. A massa de CO; adicionada ¢ entdo calculada através da
densidade conhecida na temperatura e pressdo do sistema da bomba mantidas constantes
(280,15 K e 15 MPa), assim como ja descrito. Com isso finaliza-se o carregamento da célula
com composi¢do global conhecida. Enquanto ¢ realizada a carga do solvente, nenhuma pressao
deve ser aplicada no fundo do pistdo, assim a célula terd seu volume maximo no inicio do
experimento.

ApoOs a carga de solvente conecta-se a linha da valvula V5 ao fundo da célula e a
pressao do fluido na bomba ¢ reduzida a 5,5 MPa, a valvula V5 ¢ entdo aberta para que o fluido
de pressurizag@o entre em contato com o fundo do pistdo. Inicia-se entdo a agitacdo dentro da
célula, acionando-se o agitador magnético (MS) e o controle da temperatura feito pelo banho
de recirculacdo da célula (RB2) utilizado para aquecer, resfriar € manter a temperatura do
sistema constante.

O banho de recirculacdo ¢ abastecido com agua destilada para evitar oxidagdo do
sistema. Ele ¢ conectado a célula encamisada por meio de mangueiras de silicone. A agua
contida no RB2 ¢ bombeada por meio de uma bomba de recirculagdo até a camisa da célula,
entdo a transferéncia de calor ocorre entre o fluido e a mistura sendo estudada através da camisa
da célula até que a temperatura do sistema atinja o valor desejado e se mantenha constante. A
temperatura no interior da célula ¢ captada através de um termopar (TC) conectado a entrada
para termopar (T) e monitorada pelo indicador de temperatura (TI). E importante salientar que
o termopar e o indicador de temperatura estavam previamente calibrados de modo que a
temperatura real do sistema fosse sempre baseada no indicador (TI). As temperaturas avaliadas

nesse trabalho variaram de 313 K a 343 K, iniciando-se com a temperatura de 313 K ocorrendo
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um aumento de 10 K em 10 K na faixa de temperatura, finalizando cada experimento em 343
K.
Com o sistema estavel ¢ possivel prosseguir para a leitura dos pontos de equilibrio de

fases. A Figura 27 esquematiza a transi¢ao liquido-fluido em um diagrama P-x.

Figura 27 — Esquema da transi¢do liquido-fluido em um diagrama P-x. z; = composic¢ao global do
componente 1; x; = composi¢ao do componente 1 na fase liquida; y;= composicdo do componente 1 na fase

fluida

L T = constante

Pressao

Z1= X1 y1 X,y

Fonte: Adaptado de (DARIVA, 2000) apud BENDER, 2014 p. 93

Primeiramente, a pressdo controlada pela bomba ¢ aumentada pelo deslocamento do
pistao até que a mistura se torne uma fase tnica (ponto A na Figura 27). Mantendo a temperatura
constante e a solucdo sob constante agitacdo, inicia-se a despressuriza¢ao do sistema até o
surgimento de uma segunda fase (ponto B da Figura 27) sendo que ao menor sinal de transi¢ao
de fases a reducdo da pressao ¢ interrompida, aguardando-se alguns minutos até a estabilizagao
do sistema e identifica¢dao do tipo de transicao e da interface entre as fases segregadas. Apos
ocorrer a estabilizagcdo de qualquer tipo de oscilagao nesse ponto, anota-se o valor da pressao e
pressuriza-se novamente o sistema para repetir o procedimento, no minimo em triplicata para
avaliar a reprodutibilidade da metodologia experimental e obter um valor médio da pressao de
transi¢do a temperatura e composicao global constantes. A bomba seringa possui uma opgao
para programar gradientes de pressdo, podendo assim controlar a queda de pressdo em funcao
do tempo, o que facilita a visualizagdo das transicdes de fase do sistema, selecionou-se os

valores de pressao inicial e final fixando um gradiente de pressdo na ordem de 3 bar-min-1.
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A primeira bolha de vapor formada no sistema indica a transi¢ao ponto de bolha (PB),
¢ possivel observar a sua formagdo no topo da célula. A composi¢do da fase predominante ¢
considerada igual a composicao global da mistura, considerando-se a quantidade de massa na
segunda fase desprezivel. Identificava-se o ponto de transicdo do equilibrio liquido-liquido
(ELL) a partir do surgimento de uma nova fase, que se estendia por todo o topo da célula,
seguido do turvamento completo do sistema. A despressurizagdo seguia até o surgimento de
uma terceira fase vapor no topo da célula caracterizando o equilibrio liquido-liquido-vapor
(ELLV).

Posteriormente a medida do ponto experimental para dada temperatura, eleva-se a
temperatura do sistema em 10 K e retira-se nova medida experimental, assim sucessivamente
até a temperatura de K343 K. Mantendo-se a composi¢ao global constante ¢ possivel, entdo,
obter uma o comportamento do sistema em estudo representado no diagrama P-T.

Apbs o término de um dia de experimentos, ¢ recomendado fazer a descarga do CO>
remanescente na unidade experimental, pois ndo ¢ aconselhdvel manter o solvente na cimara
da bomba, o aumento da temperatura do sistema apos o desligamento do banho (RB1) pode
provocar a expansao do COz, o que pode causar avarias na vedacdo do sistema. A pressdao do
sistema ¢ reduzida ao méaximo possivel (pressao de vapor do solvente) e entdo a valvula V8 ¢
aberta lentamente, liberando o diéxido de carbono para o ambiente.

Neste momento, resta na célula uma fase vapor composta em sua grande maioria por
diclorometano e CO». Para realizar a descarga da célula ¢ necessario resfria-la a temperatura
ambiente, evitando riscos com a alta temperatura e danos as conexdes que sdo forjadas a
temperatura ambiente. Mantendo a valvula V8 aberta e as valvulas V3 e V4 fechadas, abre-se
sutilmente a valvula V7 para o descarregamento da fase vapor. O tempo para a descarga ¢ de
aproximadamente 20 minutos.

O proximo passo € desconectar toda a célula de equilibrio da unidade e realizar a
primeira limpeza com dgua quente e detergente. E necessario enxaguar muito bem a célula e as
conexoes para que nao haja resquicios do detergente em testes posteriores. Para a retirada de
outras impurezas a célula ¢ submetida a uma segunda lavagem com 4alcool etilico e
posteriormente seca com o auxilio de ar comprimido.

O desvio padrao experimental da pressao média (o) que representa a dispersdao dos

resultados e ¢ dado pela Equagao 24.
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(X7, (P, — P)?]
o= — 24
j — 24

Onde, n representa o nimero de valores de pressdo adotados a uma dada temperatura
e composi¢do, P; representa o valor experimental da pressao medida em uma dada temperatura

e P representa a pressdo média em cada temperatura.
3.4 MODELAGEM TERMODINAMICA

Os parametros da equagdo de estado de Peng Robinson (Equagdes 12, 13 ¢ 14) com
regra de mistura quadrética biparamétrica de van der Waals (Equacdes 19, 20, 21 e 22) (PR-
vdW2) foram ajustados aos dados experimentais do equilibrio de fases do sistema ternario
diéxido de carbono (1) + globalide (2) + diclorometano (3).

A estimagdo dos parametros binarios de interacao (/ij e kjj) foi realizada utilizando a
funcao objetivo FO (Equagao 23), sendo minimizada através do método Simplex proposto por
Nelder e Mead (1965). O método Simplex consiste em minimizar uma fun¢do de n variaveis,
através da comparagdo de valores da fun¢do nos (n+1) vértices de um simplex geral, seguido
pela substitui¢do do vértice de maior valor por outro ponto. O simplex adapta-se ao cendrio até
encontrar minimo final. O método se mostra eficaz e computacionalmente compacto (NELDER
e MEAD, 1965).

As pressoes de saturacdo do sistema no equilibrio liquido vapor foram calculadas
utilizando um coédigo computacional em linguagem FORTRAN. Foi aplicado um ajuste na
temperatura global utilizando apenas um passo de parametros ajustaveis para cada modelo
aplicado. Os valores de pressdo foram comparados com os obtidos experimentalmente, e os
desvios entre os dados comparados pelo desvio absoluto médio (AD, do inglés absolute
deviation, Equagao 25) e desvio quadrado médio (rmsd, do inglés root mean square deviation,

Equagdo 26).

Nobs
=

i=1

|Picalc _ Piexpl

Nobs

(25)
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(26)

_ [ - ey
rmsd = \/ Nobs

Os parametros caracteristicos dos componentes puros foram obtidos da literatura e sdo
apresentados na Tabela 3. Os valores de temperatura critica (Tc), pressdo critica (Pc) e fator
acéntrico (®) do globalide foram obtidos pelo método do grupo Joback e Reid, assim como
feito por Rebelatto et al. (2020). A temperatura de ebulicao do globalide utilizada foi de 630 K,
assim como no trabalho de Rebelatto er al. (2020), dado concedido pelo fornecedor do

mondmero no estudo citado (Ginger Fragrances — Brasil).

Tabela 3 — Pardmetros caracteristicos para os componentes puros

Componente Tc (K) Pc (MPa) [0) M (g mol )
CO2 304,212 7,38? 0,2236? 44,01
Globalide 840,33° 2,440 0,5876° 238,37
Diclorometano 510,002 6,08? 0,19902 84,932

2 Fonte: POLING; PRAUSNITZ; O’CONELL, 2000.
® Fonte: K.G. JOBACK et al, 1987, p. 233-243.
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4 RESULTADOS E DISCUSSOES

Neste trabalho foi avaliado o equilibrio de fases de um sistema contendo dioxido de
carbono + globalide + diclorometano. Os resultados experimentais do equilibrio de fases para
o sistema investigado sdo apresentados nas Tabelas 6, 7 e 8, que apresentam respectivamente,
os resultados para o sistema dioxido de carbono (1) + globalide (2) + diclorometano (3), em
base livre de diclorometano, nas razdes massicas de diclorometano/globalide de 0,5:1, 1:1 e
1,5:1. Os resultados apresentados nestas tabelas reportam o tipo de transi¢ao de fases, que pode
ser equilibrio liquido-vapor do tipo ponto de bolha (ELV- PB), equilibrio liquido-liquido (ELL)
e equilibrio liquido-liquido-vapor (ELLV); as temperaturas em K, variando entre 313 K (40
°C), 323 K (50 °C), 333 K (60 °C) e 343 K (70 °C); as fragcdes massicas de didxido de carbono
em base livre de diclorometano (w1’); a pressao em MPa e o desvio padrao (o) da pressao de
transi¢ao também em MPa. Os valores de composi¢do absolutos para o sistema ternario didéxido
de carbono (1) + globalide (2) + diclorometano (3), para as razdes madssicas de
diclorometano/globalide de 0,5:1, 1:1 e 1,5:1 estdo apresentados no Apéndice A.

Na Tabela 4 sao elencados os resultados obtidos para o sistema estudado com a fragao
massica de dioxido de carbono em base livre de diclorometano (wi') variando de 0,4251 a
0,9733 na proporcao diclorometano/globalide de 0,5:1. Em fragdes massicas de dioxido de
carbono entre wi' = 0,4251 a wi' = 0,7354 foi possivel verificar equilibrio liquido — vapor do
tipo ponto de bolha (ELV-PB). A partir de wi' = 0,7775 até a maior fracdo estudada (wi' =
0,9733) foram verificadas transicoes de fases do tipo equilibrio liquido — liquido (ELL) e
reduzindo-se a pressao do sistema foi possivel visualizar o equilibrio liquido — liquido — vapor

(ELLV).
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Tabela 4 — Dados experimentais de equilibrio liquido-vapor para o sistema diéxido de carbono (1) + globalide

(2) + diclorometano (3), em base livre de diclorometano, na razdo massica de diclorometano/globalide de 0,5:1

(continua)
Tipo de Tipo de
T(K) P(MPa) T(K) P(MPa)
(MPa) Transicao (MPa) Transicao
wi' =0,4251 wi' =0,8254
313 6,26 0,03 ELV-PB 313 9,71 0,03 ELL
8,20 0,04 ELLV
323 7,19 0,03 ELV-PB 323 12,94 0,03 ELL
11,50 0,06 ELLV
333 8,36 0,02 ELV-PB 333 16,15 0,05 ELL
14,40 0,07 ELLV
343 9,50 0,02 ELV-PB 343 19,04 0,04 ELL
17,15 0,05 ELLV
wi' =0,6241 wi'=0,8783
313 7,16 0,03 ELV-PB 313 10,51 0,03 ELL
8,23 0,06 ELLV
323 9,40 0,06 ELV-PB 323 13,57 0,03 ELL
11,53 0,06 ELLV
333 12,10 0,06 ELV-PB 333 16,52 0,08 ELL
14,43 0,06 ELLV
343 14,94 0,04 ELV-PB 343 19,26 0,05 ELL
17,20 0,08 ELLV
wi' =0,6941 wi'=0,9119
313 7,73 0,04 ELV-PB 313 10,69 0,03 ELL
8,30 0,07 ELLV
323 10,43 0,05 ELV-PB 323 13,72 0,01 ELL
11,27 0,06 ELLV
333 13,43 0,03 ELV-PB 333 16,62 0,02 ELL
14,37 0,05 ELLV
343 16,63 0,06 ELV-PB 343 19,36 0,02 ELL
17,13 0,06 ELLV
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Tabela 4 — Dados experimentais de equilibrio liquido-vapor para o sistema diéxido de carbono (1) + globalide

(2) + diclorometano (3), em base livre de diclorometano, na razdo massica de diclorometano/globalide de 0,5:1

(conclusio)
T(K) P(MPa) Tipo de T(K) P(MPa) Tipo de
(MPa) Transicao (MPa) Transicao
wi'=0,7354 wi' =0,9479

313 8,15 0,05 ELV-PB 313 9,90 0,05 ELL
8,36 0,06 ELLV

323 11,33 0,05 ELV-PB 323 12,72 0,04 ELL
11,42 0,08 ELLV

333 14,11 0,01 ELV-PB 333 15,62 0,08 ELL
14,40 0,04 ELLV

343 17,25 0,08 ELV-PB 343 18,16 0,07 ELL
17,17 0,03 ELLV

wi' =0,7775 wi' =0,9733

313 8,68 0,02 ELL 313 9,22 0,08 ELL
8,13 0,06 ELLV 8,13 0,05 ELLV

323 12,13 0,02 ELL 323 12,01 0,06 ELL
11,53 0,06 ELLV 11,30 0,05 ELLV

333 15,43 0,03 ELL 333 14,72 0,06 ELL
14,39 0,05 ELLV 14,27 0,06 ELLV

343 18,25 0,03 ELL 343 17,50 0,07 ELL
17,23 0,06 ELLV 17,00 0,07 ELLV

A Tabela 5 apresenta os resultados experimentais obtidos para sistema avaliado em

base livre de diclorometano na proporg¢ao de diclorometano/globalide 1:1 com a fragdo massica

de diéxido de carbono em base livre de diclorometano (w1') variando de 0,4259 a 0,9480. Foi

verificado equilibrio liquido — vapor do tipo ponto de bolha (ELV-PB) nas fracdes massicas de

dioxido de carbono entre 0,4259 a 0,8229, neste caso o limite superior foi acima do encontrado

na propor¢ao 0,5:1 de diclorometano/globalide (w1' = 0,7354). A partir da fra¢cdo massica w1’

0,8220 até a maior estudada na proporcao diclorometano/globalide 1:1, wi' = 0,9737 verificou-

se equilibrio liquido-liquido (ELL) e reduzindo-se a pressdao encontrou-se a regido de equilibrio

liquido-liquido-vapor (ELLV).
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Tabela 5 — Dados experimentais de equilibrio liquido-vapor para o sistema diéxido de carbono (1) + globalide

(2) + diclorometano (3), em base livre de diclorometano, na razdo massica de diclorometano/globalide de 1:1

(continua)
T(K) P(MPa) ? Tipo de Transicao T(K) P(MPa) Tipo de
(MPa (MPa) Transicao
wi' =0,4259 wi' =0,8220
313 5,02 0,05 ELV-PB 313 7,51 0,05 ELV-PB
323 5,73 0,07 ELV-PB 323 9,59 0,05 ELV-PB
333 6,70 0,05 ELV-PB 333 12,40 0,02 ELV-PB
343 7,80 0,05 ELV-PB 343 15,30 0,03 ELV-PB
wi' = 0,6242 wi' =0,8603
313 6,50 0,03 ELV-PB 313 7,69 0,06 ELV-PB
323 7,11 0,02 ELV-PB 323 10,53 0,06 ELL
9,50 0,06 ELLV
333 8,79 0,04 ELV-PB 333 13,55 0,03 ELL
12,61 0,08 ELLV
343 10,89 0,02 ELV-PB 343 16,07 0,03 ELL
15,30 0,07 ELLV
wi' =0,6946 wi' =0,8997
313 6,90 0,01 ELV-PB 313 7,96 0,02 ELL
7,52 0,06 ELLV
323 8,09 0,06 ELV-PB 323 11,05 0,04 ELL
9,59 0,06 ELLV
333 10,01 0,09 ELV-PB 333 13,80 0,07 ELL
12,79 0,04 ELLV
343 12,24 0,02 ELV-PB 343 16,65 0,05 ELL
15,41 0,04 ELLV
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Tabela 5 — Dados experimentais de equilibrio liquido-vapor para o sistema dioxido de carbono (1) + globalide

(2) + diclorometano (3), em base livre de diclorometano, na razdo massica de diclorometano/globalide de 1:1

(conclusdo)
T(K) P(MPa) Tipo de T(K) P(MPa) Tipo de
(MPa) Transiciao MPa) Transicao
wi'=0,7336 wi' = 0,9441
313 7,15 0,03 ELV-PB 313 8,69 0,04 ELL
7,63 0,06 ELLV
323 8,44 0,02 ELV-PB 323 11,74 0,08 ELL
9,73 0,06 ELLV
333 10,60 0,03 ELV-PB 333 1435 0,05 ELL
12,84 0,05 ELLV
343 13,00 0,05 ELV-PB 343 17,18 0,08 ELL
15,50 0,06 ELLV
wi'=0,7783 wi' =0,9737
313 7,40 0,05 ELV-PB 313 8,68 0,01 ELL
7,58 0,03 ELLV
323 8,99 0,05 ELV-PB 323 11,15 0,06 ELL
9,70 0,04 ELLV
333 11,52 0,04 ELV-PB 333 13,56 0,03 ELL
12,50 0,06 ELLV
343 14,30 0,05 ELV-PB 343 15,86 0,05 ELL
15,20 0,06 ELLV

A Tabela 6 apresenta os resultados experimentais obtidos para o sistema estudado na

proporcao de diclorometano/globalide 2:1, as fracdes massicas de didxido de carbono em base

livre de diclorometano variaram entre 0,4231 até¢ 0,9480. Para esta propor¢ao foi observado

apenas transi¢des equilibrio liquido-vapor do tipo ponto de bolha. Sendo que em fracdes

massicas e temperaturas mais elevadas houve maior dificuldade para esta visualizagdo. Para a

fracao wi' = 0,9480 foi possivel obter resultados claros na temperatura de 313 K, sendo que nas

outras temperaturas avaliadas os resultados ndo foram conclusivos, dessa maneira optou-se por

ndo os apresentar. Provavelmente relacionado a proximidade da densidade entre as fases.
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Tabela 6 — Dados experimentais de equilibrio liquido-vapor para o sistema diéxido de carbono (1) + globalide

(2) + diclorometano (3), em base livre de diclorometano, na razdo massica de diclorometano/globalide de 2:1

(continua)
T(K) P(MPa) o Tipo de T(K) P(MPa) o Tipo de
(MPa) Transicao (MPa) Transicao
wi' =0,4231 wi'=0,7771
313 3,55 0,03 ELV-PB 313 6,35 0,05 ELV-PB
323 3,99 0,03 ELV-PB 323 7,25 0,05 ELV-PB
333 4,48 0,02 ELV-PB 333 8,60 0,03 ELV-PB
343 5,10 0,05 ELV-PB 343 10,44 0,07 ELV-PB
wi' =0,6242 wi' = 0,8256
313 5,10 0,05 ELV-PB 313 6,80 0,05 ELV-PB
323 5,84 0,02 ELV-PB 323 8,00 0,03 ELV-PB
333 6,84 0,01 ELV-PB 333 9,61 0,08 ELV-PB
343 7,92 0,05 ELV-PB 343 11,51 0,08 ELV-PB
wi' =0,6948 wi' =0,8782
313 5,56 0,03 ELV-PB 313 7,18 0,01 ELV-PB
323 6,25 0,04 ELV-PB 323 8,74 0,03 ELV-PB
333 7,40 0,05 ELV-PB 333 10,60 0,05 ELV-PB
343 8,85 0,03 ELV-PB 343 13,01 0,05 ELV-PB
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Tabela 6 — Dados experimentais de equilibrio liquido-vapor para o sistema diéxido de carbono (1) + globalide

(2) + diclorometano (3), em base livre de diclorometano, na razdo massica de diclorometano/globalide de 2:1

(conclusao)
c Tipo de c Tipo de
T(K) P(MPa) T(K) P(MPa)
(MPa) Transicao (MPa) Transicao

wi' =0,7346 wi'=0,9110
313 5,94 0,04 ELV-PB 313 7,46 0,03 ELV-PB
323 6,60 0,03 ELV-PB 323 9,29 0,06 ELV-PB
333 7,96 0,04 ELV-PB 333 11,26 0,04 ELV-PB
343 9,48 0,05 ELV-PB 343 14,10 0,06 ELV-PB

wi' =0,9480

313 7,68 0,03 ELV-PB

Ao observa-se as Tabelas 4, 5, e 6 verifica-se que os dados experimentais apresentaram
baixos valores para o desvio padrdo em todas as propor¢des estudadas. Assim conclui-se a boa
reprodutibilidade da técnica experimental, havendo pouca flutuacdo de resultados entre os testes
realizados em triplicata.

Os parametros interacdo bindria ajustados e desvios dos modelos utilizados
considerando um sistema ternario {CO»(1) + globalide (2) + diclorometano (3)} para cada

proporgao de diclorometano/globalide sdo apresentados nas Tabelas 7, 8 € 9.

Tabela 7 — Parametros de interagdo binaria ajustados para o sistema ternario {CO (1) + globalide (2) +

diclorometano (3)} na proporgdo massica de diclorometano/globalide de 0,5:1

T (K) i-j Kij I rmsd (MPa) AD (MPa)
1-2 -0,1806 0,0359
313,15
1-3 0,2268 0,1724 0,269 0,314
343,15

2-3 -0,1458 0,2341
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Tabela 8 — Parametros de interacdo bindria ajustados para o sistema ternario {CO,(1) + globalide (2) +

diclorometano (3)} na propor¢do massica de diclorometano/globalide de 1:1

T (K) i-j kij i rmsd (MPa) AD (MPa)
12 -0,1579 -0,0654
313,15
1-3 -0,0767 0,3049 0,215 0,247
343,15
2-3 -0,0726 0,4043

Tabela 9 — Parametros de interacdo bindria ajustados para o sistema ternario {CO,(1) + globalide (2) +

diclorometano (3)} na propor¢do massica de diclorometano/globalide de 2:1

T (K) i-j Kij i rmsd (MPa) AD (MPa)
1-2 -0,0406 -0,0596
313,15
1-3 -0,0868 -0,0799 0,135 0,164
343,15
2-3 -0,2607 -0,0618

As diferentes regides do equilibrio de fases visualizadas na célula de equilibrio sdo
apresentadas na Figura 28, onde sdo mostradas: a) Regido de uma Unica fase liquida; b) Inicio
da transi¢ao de fase liquido — vapor, ELV-PB; c¢) Inicio da transicao de fase liquido — liquido,
ELL; d) Inicio da transicdo de fase liquido-liquido — liquido-liquido-vapor, ELLV; e)
equilibrio liquido-liquido-vapor (ELLV).
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Figura 28 — Visualizagdo das diferentes transi¢ao de fases observadas no interior da célula de
equilibrio a) Regido de uma tinica fase liquida; b) Inicio da transicdo de fase liquido—vapor, ELV-PB —
(caracterizado pelo aparecimento de uma pequena bolha); ¢) Inicio da transi¢do de fase liquido — liquido, ELL
(caracterizada pelo aparecimento de uma névoa); d) Transigdo de fase liquido-liquido — liquido-liquido-vapor,

ELLV; e) equilibrio liquido-liquido-vapor, ELLV

(©) (d)

Os resultados experimentais obtidos neste estudo sdo apresentados no formato de
diagramas de pressdo versus fracdo massica de dioxido de carbono em base livre de
diclorometano (wi') para as razdes massicas de diclorometano/globalide 0,5:1, 1:1 e 2:1, nas

Figuras 29, 30 e 31 respectivamente, para cada temperatura avaliada (313 K, 323 K, 333 K e
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343 K). Juntamente com os resultados experimentais ¢ mostrado o ajuste feito pela equagdo de
estado de Peng-Robinson com regra de mistura de van der Waals (PR-vdW2). A regido
localizada acima de cada isoterma das figuras 29, 30 e 31 indica o sistema em uma unica fase
(Figura 28 a) abaixo das isotermas encontram-se regioes de duas fases (ELV ou ELL) e trés
fases (ELLV) como apresentados na Figura 28 b, Figura 28 c e Figura 28 d, respectivamente.
Cada ponto na Figura 28 representa, para uma dada composi¢do e temperatura do sistema, a
pressao onde se inicia a transi¢do de fases do sistema.

O diagrama de pressao versus fragdo massica de didoxido de carbono em base livre de
diclorometano (w1') para a propor¢ao de diclorometano/globalide 0,5:1 é apresentado na Figura
29. A fragdo massica de didxido de carbono em base livre de diclorometano (w1') variou entre
0,4251 a 0,9733. E possivel observar através do diagrama que a equagio de estado de Peng-
Robinson com regra de mistura de van der Waals (PR-vdW2) (linhas continuas) representou

satisfatoriamente o sistema.

Figura 29 — Diagrama P- w;' para o sistema didxido de carbono (1) + globalide (2) + diclorometano
(3), em base livre de diclorometano, propor¢ao de diclorometano/globalide 0,5:1; linhas continuas denotam os

valores calculados aplicando o modelo PR-vdW2
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A Figura 30 apresenta o diagrama de pressdo versus fracdo massica de didxido de
carbono em base livre de diclorometano (w1') para a propor¢ao de diclorometano/globalide 1:1.
A fragdo massica de dioxido de carbono em base livre de diclorometano (wi') variou entre
0,4259 a 0,9737. Para esta propor¢dao a equacdo de estado de Peng-Robinson com regra de
mistura de van der Waals (PR-vdW2) (linhas continuas) também representou satisfatoriamente

0 sistema.

Figura 30 — Diagrama P- w' para o sistema dioxido de carbono (1) + globalide (2) + diclorometano
(3), em base livre de diclorometano, proporg¢do de diclorometano/globalide 1:1; linhas continuas denotam os

valores calculados aplicando o modelo PR-vdW2
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A Figura 31 expoe o diagrama de pressao versus fragdo massica de diéxido de carbono
em base livre de diclorometano (w1') para a propor¢ao de diclorometano/globalide 2:1. A fracao
massica de dioxido de carbono em base livre de diclorometano (w1') variou entre 0,4231 a
0,9480. Em wi' = 0,9480 nao foi possivel obter resultados experimentais confidveis nas
isotermas de 323 K, 333 K e 343 K assim como explanado anteriormente, isto pode estar
relacionado a pouca quantidade de mondémero no sistema. A equacdo de estado de Peng-
Robinson com regra de mistura de van der Waals (PR-vdW2) (linhas continuas) representou
satisfatoriamente o sistema para os valores testados. Como pode ser observado, um aumento na

temperatura resultou em um aumento na pressdo do sistema. Para este sistema, ndo foi
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observada a formagao do equilibrio liquido-liquido, o que foi observado para fracdes massicas
de diclorometano/monomero de 0,5:1 e 1:1. Isso pode ser explicado pois com o aumento da
concentracdo de diclorometano no meio, o sistema se assemelha mais ao sistema binario
{dioxido de carbono (1) + diclorometano (2)}, como visto no trabalho de Tsivintzelis et al.
(2004). Na relagdo massica de 2:1, fragdo massica de 0,9480 e temperaturas de 323 K, 333 K e
343 K, nao foi possivel observar nenhum tipo de transi¢do, devido a proximidade do ponto
critico da mistura. Em fragOes massicas mais elevadas de dioxido de carbono em base livre de
diclorometano (w1') o modelo PR-vdW2 prevé equilibrio liquido vapor do tipo ponto de orvalho

(ELV-PO), ndo foi possivel verificar este equilibrio experimentalmente.

Figura 31 — Diagrama P- w;' para o sistema didxido de carbono (1) + globalide (2) + diclorometano
(3), em base livre de diclorometano, propor¢ao de diclorometano/globalide 2:1; linhas continuas denotam os

valores calculados aplicando o modelo PR-vdW2

18| + 313K (PB)
o 323K (PB)
o 333K (PB)
16 © 343K (PB)

— Modelo PRvdW (PB)
- Modelo PRvdW (PO)

Em todas as proporg¢des ¢ possivel observar um aumento na pressao de transicdo com
0 aumento da temperatura e com o aumento da fracdo maéssica de diéxido de carbono em base
livre de diclorometano (wi’). Rebelatto (2014) atribuiu este comportamento ao fato de que ha
um aumento na energia interna do sistema com o aumento da temperatura, significando que ¢é

necessaria uma maior pressao para que o sistema se torne totalmente miscivel, principalmente
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quando as isotermas se aproximam do ponto critico da mistura onde os efeitos energéticos entre
0s componentes sao relevantes.

A Figura 32 representa o diagrama de pressao versus temperatura do sistema estudado
para a proporcao de diclorometano/globalide 0,5:1. Foram apresentados pontos com a fracao
massica de dioxido de carbono em base livre de diclorometano (wi'") variando entre 0,4250 a
0,8256. A linha continua representa os dados calculados através da equacao de estado de Peng-
Robinson com regra de mistura de van der Waals (PR-vdW2). Neste diagrama também foi
possivel verificar que o modelo testado representou satisfatoriamente o sistema. Conforme

apresentado na Figura 29 foram encontradas transi¢des de fases do tipo ELV-PB, ELL e ELLV.

Figura 32 — Diagrama P- T para o sistema didxido de carbono (1) + globalide (2) + diclorometano (3),
em base livre de diclorometano, propor¢do de diclorometano/globalide 0,5:1; linhas continuas denotam os

valores calculados aplicando o modelo PR-vdW2
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A Figura 33 apresenta o diagrama de pressao versus temperatura para a proporcao de
diclorometano/globalide 1:1. Foram denotados pontos com a fragdo madssica de didxido de
carbono em base livre de diclorometano (w1') variando entre 0,4259 a 0,8602. Assim como
observado no diagrama P- w' para esta proporcao € possivel verificar um desvio maior entre

os valores obtidos experimentalmente e os resultantes do modelo PR-vdW?2 (linhas continuas)
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para a temperatura de 313 K. Foram observadas transi¢des de fases do tipo ELL-PB, ELL e

ELLV, conforme exposto na Figura 30.

Figura 33 — Diagrama P- T para o sistema di6éxido de carbono (1) + globalide (2) + diclorometano (3),
em base livre de diclorometano, propor¢ao de diclorometano/globalide 1:1; linhas continuas denotam os valores

calculados aplicando o modelo PR-vdW2
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A Figura 34 expde o diagrama de pressdo versus temperatura para a propor¢ao de
diclorometano/globalide 2:1. Foram retratados pontos coma a fragdo massica de dioxido de
carbono em base livre de diclorometano (w1') variando entre 0,4232 a 0,8780. O modelo PR-
vdW2 (linhas continuas) representou satisfatoriamente o sistema nas fracdes massicas de
didxido de carbono em base livre de diclorometano (w1') apresentadas, com um pequeno desvio.
Conforme apresentado na Figura 31 nesta propor¢ao foram encontradas transigoes de fase do
tipo ELV-PB, sendo que em valores de wi' elevados o modelo de PR-vdW prevé transi¢cdes de

fases do tipo ELV-PO, ndo relatadas experimentalmente.
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Figura 34 — Diagrama P- T para o sistema di6éxido de carbono (1) + globalide (2) + diclorometano (3),
em base livre de diclorometano, proporcao de diclorometano/globalide 2:1; linhas continuas denotam os valores

calculados aplicando o modelo PR-vdW
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Assim como o relatado por Rebelatto et al. (2020), em seu estudo do comportamento
de fases do sistema contendo didéxido de carbono e globalide a altas pressdes, a equagdo de
estado de Peng Robinson com regra de mistura de Van der Waals (PR-vdW2) também
representou satisfatoriamente o equilibrio de fases a altas pressdes do sistema contendo didxido
de carbono, globalide e diclorometano.

Através dos diagramas P-w;’ e P-T apresentados nas Figuras 29, 30, 31, 32, 33 ¢ 34
verifica-se que o sistema estudado manifesta comportamento LCST (Lower Critical Solution
Temperature), ou seja, a pressao de transicao de fase aumenta com o aumento da temperatura.
Este comportamento também foi relatado por Rebelatto et al. (2020) para o sistema dioxido de
carbono, globalide. Bender et al. (2010), investigaram o comportamento de fases de €-
caprolactona, 3-hexolactona e y-caprolactona em solu¢do com didxido de carbono pressurizado
em uma faixa de temperatura de 303 K a 343 K encontrando o mesmo padriao de
comportamento. Isso também foi alegado por Xu et al. (2003), que apuraram dados de

equilibrio liquido-vapor de diferentes monomeros de lactonas (y-butirolactona, g-caprolactona,
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y-caprolactona, y-decalactona e 6-lactona) em solucdo com didxido de carbono, variando a
temperatura de 313 K a 363 K.

Xu et al. (2003) em seu estudo classificaram os diagramas de fases das lactonas
estudadas em sua grande maioria como do tipo II. Os autores observaram um bom ajuste com
esse comportamento extrapolando-se as curvas de pontos criticos das misturas com o final curva
de pressdo de vapor do dioxido de carbono. Bender ef al. (2010) verificaram comportamento
termodindmico do tipo V nos sistemas contendo as lactonas estudados, o mesmo foi identificado
por Rebelatto et al. (2020) para o sistema dioxido de carbono, globalide. Os resultados obtidos
neste estudo reportam transi¢des de fase do tipo LL e LV, que podem caracterizar
comportamento termodindmico do tipo 2 ao 6. Para se ter a confirmagdo do tipo de
comportamento seria necessario a coleta de um numero maior de dados de temperaturas e
composi¢des em limites superiores e inferiores aos testados, até o desaparecimento da
imiscibilidade liquido-liquido. Entretanto, sistemas compostos por macrolactonas e dioxido de
carbono comumente apresentam comportamento de fases do tipo V devido a alta assimetria
molecular dos componentes, assim como ja relatado por outros estudos (BENDER et al., 2010;
REBELATTO et al., 2020; VAN KONYNENBURG, ef al., 1980 apud REBELATTO et al.,
2020).

O objetivo deste estudo foi encontrar as condi¢des de temperatura e pressao Otimas
para a realizacdao de reagdes de polimerizagdo do mondmero globalide utilizando didxido de
carbono como solvente a altas pressdes. De acordo com Rosso et al. (2013) a reagdes de
polimerizacdo a altas pressdes devem ser conduzidas em uma unica fase, pois assim a
transferéncia de massa entre os reagentes e catalisadores torna-se mais eficiente, portanto, deve-
se conduzir a polimerizagdo em pressoes abaixo das pressdes de transicdo de cada isoterma.
Entretanto ¢ importante destacar que a mudanga da composi¢ao do meio e seu estado fisico ao
longo da polimerizagcdo deve ser levada em conta ao determinar-se a melhor condi¢do de
operagdo. Sendo que os resultados de equilibrio de fases da mistura contendo apenas o
mondmero representam o inicio da reagdo de polimerizagao, onde ainda nao ha a presenca do
poliglobalide no meio reacional. Assim pode seguir como guia e recomendam-se novos estudos
do equilibrio de fases do sistema ao longo da reacdo de polimerizag@o. Dessa maneira os dados
obtidos ao longo deste estudo apresentados nas Figuras 29, 30, 31, 32, 33 e 34 e nas Tabelas 6,
7 e 8 auxiliam na condugdo das reagdes de polimerizagdo do monomero globalide.

Avaliou-se também a influéncia da adigdo do diclorometano como cossolvente na

mistura de diéxido de carbono e globalide a altas pressoes. As Figuras 35,36, 37 e 38 comparam
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os resultados obtidos neste estudo com os obtidos por Rebelatto ef al. (2020) que examinou o
sistema pseudobinario composto por didxido de carbono e globalide a altas pressoes sem adi¢ao
de cossolvente. A nomenclatura “pseudo” foi utilizada para designar o sistema avaliado por
Rebelatto et al. (2020), pois o globalide possuia um conteudo de dgua que ndo foi adicionada
intencionalmente ao sistema. Em seu trabalho sdo apresentadas as composi¢des do sistema em
base livre de 4gua e os valores absolutos das composi¢des. Analisando-se os diagramas obtidos
(Figuras 35, 36, 37 e 38) ¢ possivel aferir que as transi¢des de fases ocorreram em pressoes
mais elevadas para o sistema sem adi¢do de diclorometano nas temperaturas avaliadas, com
exce¢do de um unico ponto na temperatura de 313 K (Figura 35) onde a transi¢ao de fases para
o sistema com diclorometano na razao massica de diclorometano/globalide de 2:1 ocorreu em
uma pressao um pouco mais elevada do que para o sistema sem adi¢ao do cossolvente. Portanto
a adicao de diclorometano ao sistema reduz a pressao de solubiliza¢ao do sistema, o que pode
facilitar a operacdo de processos com dioxido de carbono supercritico. Rebelatto et al. (2020)
constataram transi¢oes de fases dos tipos ELV-PB (BP) e ELV-PO (DP) e neste estudo foram
observadas transi¢oes do tipo ELV-PB e ELL (LL) e ELLV (LLV).

Figura 35 — Diagrama P — w,’ para o sistema didxido de carbono (1) + globalide (2) + diclorometano (3), nas
razdes massicas de diclorometano/globalide 0,5:1, 1:1 e 2:1 em comparacdo com o sistema pseudobinario

testado por Rebelatto er al. (2020) dioxido de carbono (1) + globalide (2) na temperatura de 313 K
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Figura 36 — Diagrama P — w’ para o sistema didxido de carbono (1) + globalide (2) + diclorometano (3), nas
razdes massicas de diclorometano/globalide 0,5:1, 1:1 e 2:1 em comparacdo com o sistema pseudobinario

testado por Rebelatto er al. (2020) dioxido de carbono (1) + globalide (2) na temperatura de 323 K
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Figura 37 — Diagrama P — w’ para o sistema didéxido de carbono (1) + globalide (2) + diclorometano (3), nas
razdes massicas de diclorometano/globalide 0,5:1, 1:1 e 2:1 em comparacdo com o sistema pseudobinario

testado por Rebelatto et al. (2020) dioxido de carbono (1) + globalide (2) na temperatura de 333 K
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Figura 38 — Diagrama P — w,’ para o sistema didxido de carbono (1) + globalide (2) + diclorometano (3), nas
razdes massicas de diclorometano/globalide 0,5:1, 1:1 e 2:1 em comparagdo com o sistema pseudobinario

testado por Rebelatto er al. (2020) dioxido de carbono (1) + globalide (2) na temperatura de 343 K
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Corazza et al. (2003), estudaram o sistema binario formado por didxido de carbono
supercritico e diclorometano. A Figura 39 apresenta os resultados experimentais e os calculados
através da equagdo de Peng Robinson com regra de mistura classica de Van der Waals obtidos
no estudo em questdo. Neste sistema os autores verificaram a presenca de transi¢des de fase do
tipo ponto de orvalho (PO) e ponto de bolha (PB). No sistema binario didxido de carbono e
diclorometano, conforme Corazza et al. (2003) apresentaram, ha um deslocamento das
transi¢des de fase do tipo ponto de orvalho para fra¢cdes molares de didxido de carbono mais
baixas com o aumento da temperatura, indicando a regido onde o ponto critico esta localizado.
No sistema contendo globalide ndo foram identificadas experimentalmente transi¢des de fase
do tipo ponto de orvalho, além das transi¢des de fase do tipo ponto de bolha foram observados
equilibrio liquido-liquido e equilibrio liquido-liquido-vapor. Comparando-se os resultados
obtidos por Corazza et al., aos resultados obtidos para o sistema ternario com globalide verifica-
se que as transi¢des de fases ocorreram, no geral, em pressoes mais elevadas no sistema ternario.

H4 wuma semelhanca maior entre o sistema terndrio na propor¢do massica
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diclorometano/globalide de 2:1 ao sistema binario didéxido de carbono e diclorometano, devido
ao alto conteado de diclorometano no meio. Pois, para a propor¢do massica
diclorometano/globalide de 2:1 ndo houve a formacao de equilibrio liquido-liquido, assim como
no sistema binario apresentado por Corazza et al. (2003). Ambos os sistemas manifestaram

comportamento LCST (Lower Critical Solution Temperature).

Figura 39 — Diagrama P-x; para o sistema dioxido de carbono (1) + diclorometano (2). ®, PB a 343 K; o, PO a
343 K; A,PBa333K;A,POa333K;m,PBa323K;0,POa323K; e, PBa3l3K;0, POa313K. Linhas,

equacdo de estado PR com regra de mistura classica de Van der Waals
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Fonte: CORAZZA et al., 2003
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5 CONCLUSAO

Neste trabalho foi realizado o estudo do comportamento de fases a altas pressdes de
um sistema contendo dioxido de carbono (1) + globalide (2) + diclorometano (3) variando-se a
temperatura entre 313 K, 323 K, 333 K e 343 K. Testou-se as proporgdes
diclorometano/globalide de 0,5:1, 1:1 e 2:1, em uma faixa de fragdo massica de dioxido de
carbono em base livre de diclorometano (wi’) entre 0,4231 a 0,9737. Ao longo dos
experimentos foram observadas transi¢oes de fases equilibrio liquido-vapor do tipo ponto de
bolha (ELV-PB), equilibrio liquido-liquido (ELL) e equilibrio liquido-liquido-vapor (ELLV).
O sistema apresentou comportamento LCST (Lower Critical Solution Temperature).

Foi possivel constatar a eficacia do uso do diclorometano como cossolvente para a
solubilizacao do didxido de carbono supercritico através da redugao na pressao de solubilizagao
do sistema comparando-se a dados encontrados na literatura e analisando-se as pressdes de
transicao de fases nas diferentes propor¢des estudadas. Assim a utilizagdo do diclorometano
para a solubilizacdo do dioxido de carbono supercritico em misturas com globalide reduz as
pressdes de solubilizagdo do sistema nas isotermas estudadas, o que possivelmente pode
facilitar a condugdo de reagdes de polimerizagao do monomero globalide.

Verificou-se que a equacao de estado de Peng Robinson com regra de mistura de Van
der Waals (PR-vdW2) representa satisfatoriamente o sistema com desvios aceitaveis nas
condi¢des estudadas. Portanto este modelo pode ser utilizado para estimar condi¢des para a
condu¢do da polimerizagdo do globalide utilizando o didéxido de carbono como solvente e o

diclorometano como cossolvente a pressdes supercriticas.
5.1 SUGESTOES PARA TRABALHOS FUTUROS
A partir do desenvolvimento desta dissertagdo, sugere-se para trabalhos futuros:
v Conduzir um estudo de equilibrios de fases a altas pressdes em um meio
contendo globalide e poliglobalide utilizando dioxido de carbono como

solvente e diclorometano como cossolvente;

v" Avaliar a influéncia de outros cossolventes a mistura de didxido de carbono e

globalide;
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Investigar as reacdes de polimerizagdo enzimatica do globalide em meio

reacional contendo didxido de carbono e diclorometano a altas pressoes;

Estudar os fendmenos que envolvem o processo de polimerizagdo do globalide

em fluidos pressurizados.
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APENDICE A - Valores de composicio absolutos para o sistema ternario diéxido de

carbono (1) + globalide (2) + diclorometano (3)

Tabela 10 — Valores de composi¢@o absolutos para o sistema ternario diéxido de carbono (1) + globalide (2) +

diclorometano (3), para a razdo massica de diclorometano/globalide de 0,5:1. Fragdes referentes aos dados

apresentados na Tabela 4

w1 Wi w2 W3

0,4251 0,3302 0,4467 0,2231
0,6241 0,5255 0,3166 0,1579
0,6941 0,6012 0,2650 0,1338
0,7354 0,6498 0,2338 0,1164
0,7775 0,6980 0,1997 0,1023
0,8254 0,7594 0,1606 0,0800
0,8783 0,8273 0,1147 0,0580
0,9119 0,8734 0,0844 0,0422
0,9479 0,9237 0,0507 0,0256
0,9733 0,9607 0,0263 0,0129

w1’ = fragdo massica de didxido de carbono em base livre de diclorometano;

w1 = fragdo massica absoluta de dioxido de carbono;

w> = fragdo massica absoluta de globalide;

w3 = fragdo massica absoluta de diclorometano.



105

Tabela 11 — Valores de composig@o absolutos para o sistema ternario dioxido de carbono (1) + globalide (2) +

diclorometano (3), para a razdo massica de diclorometano/globalide de 1:1. Fragdes referentes aos dados

apresentados na Tabela 5

'

Wi w1 w2 w3
0,4259 0,2710 0,3653 0,3637
0,6242 0,4543 0,2735 0,2722
0,6946 0,5332 0,2344 0,2324
0,7336 0,5790 0,2103 0,2107
0,7783 0,6385 0,1819 0,1796
0,8220 0,6979 0,1511 0,1510
0,8603 0,7549 0,1225 0,1225
0,8997 0,8182 0,0912 0,0905
0,9441 0,8937 0,0530 0,0534
0,9737 0,9486 0,0257 0,0257

w1’ = fragdo massica de dioxido de carbono em base livre de diclorometano;

w1 = fragdo massica absoluta de dioxido de carbono;

w» = frag8o massica absoluta de globalide;

w3 = fragdo massica absoluta de diclorometano.
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Tabela 12 — Valores de composi¢@o absolutos para o sistema ternario diéxido de carbono (1) + globalide (2) +

diclorometano (3), para a razao massica de diclorometano/globalide de 2:1. Fragdes referentes aos dados

apresentados na Tabela 6

'

Wi w1 w2 w3

0,4231 0,1963 0,2677 0,5360
0,6242 0,3566 0,2147 0,4287
0,6948 0,4306 0,1891 0,3803
0,7346 0,4800 0,1734 0,3466
0,7771 0,5371 0,1541 0,3089
0,8256 0,6119 0,1293 0,2588
0,8782 0,7059 0,0979 0,1961
0,9110 0,7735 0,0755 0,1510
0,9481 0,8594 0,0472 0,0934

w1’ = fragdo massica de dioxido de carbono em base livre de diclorometano;

wi = fragdo maéssica absoluta de dioxido de carbono;

w> = frag8o massica absoluta de globalide;

w3 = fragdo massica absoluta de diclorometano.
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ANEXO A - Especificacdo Técnica Habanolide

~ Revsao: 00
o fal

o ESPECIFICAGAO TECNICA Data: Feversiro, 2020
GINGER

PRODUTO: HABANOLIDE
CODIGO: MPOO210
CAS NUMERC: 111878-80-2

TESTES ESPECIFICAGOES
SENSORIAL
APARENCIA LiQUIDG
COR INCOLOR A LEVEMENTE AMARELO
ODOR MUUSK COM LEVE NOTA METALICA
PARAMETROS FISICO-QUIMICOS
DENSIDADE {20°C) 0,9800 a 0,9620
INDICE DE REFRAGAD (20°C) 1.4780 a 1.4840
PUREZA (%) GC MIN. 80
PONTO DE FULGOR. (°C) 181
STATUS
ALERGENICO (FRAGRANCIAS) (IFRA) NAC

ARMAFENAGEM: TEMPERATURA AMEBIENTE (RECOMEMDADA 13 2 25°C). MAMTER EM EMBALAGENS
BEM FECHADAS, AREA LIMPA, SECA E VENTILADA, AQ ABRIGO DA LUZ. MAD EXPOR LUZ SOLAR

VALIDADE: 24 MESES

EMBAI AGENS: TAMBORES 200 L REVESTIMEMTO EPCX]. BOMBONAS PEADGD L, 25 L. SLL1LEQSL

GIMGER FRAGRAMCES & INGREDIENTS EIRELL ROD. 5P 101 Km 27,5 N* 230-13190-000 MONTE MOR -5P.
FOME +55 19 3800 31 57/ 3800 31 o6
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ANEXO B - Especificacio Técnica Diclorometano

Especificacao Técnica do

Froduto
Nro. CAS  TE5-0%-F Fdrmula Molenular  CH=Ol=
Mome Dickrometano P.A ersln
Ref. Bibliogrifica ACS 118 Edicla. Pgina 312 & 313
Elahorado por Lesanadrn Wana
Restsada por Victor de Castro Cappellstin
Aproeada por Lo Cappedietin
Ditrenaglies
Determinacia Especificacio
Teor EER UL
Aparincia = Liguida limpida incolor
Cor (RPHA) <= 1l
Aigua [K.F.) <= 0,05 %
Fesicuo apds evaporacio <= 10,005 %
Densdade (20°C) entre 1,3200g/mL e 1, 33M0g/ml
Acici tibuidved e <= 10,0005 meq'y
Halogenios lvre: | coma 0 ) = Paims teoie
Oberrvagdes Gerals
DOYOEYZOE 13:94:11 Y

Meon Comarcinsl Rsesgeries & raditioos Lids
ORI S0 LGRO00 341 LF T2 T8 8110

Fasa Errasin Jesepiim de S, 7T
[P DBESE-B0Y - Chilcara Fomaven, Sumanc 59

T LU Paac{ AR

P Molscular 8493
1 validade S hnas
Duata OSOE2005
Duata 01052017
Dt 01052018
Fagre L
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