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Resumo

A impregnacdo de polimeros com principios ativos de farmacos usando o diéxido de
carbono a alta pressao constitui-se em uma das formas de processamento de polimeros para
obtencdo de sistemas de liberagdo controlada. A modelagem e a simulacdo do processo de
impregnacdo sdo especialmente importantes para a previsdo da viabilidade técnica do
processo e a escolha das melhores condicOes operacionais com reducdo dos esforcos
experimentais. Nesse sentido, a presente dissertacdo tem como objetivo modelar e simular a
impregnacdo de membranas de poliuretano com 6leo de borage usando CO: denso para
aplicacdo no tratamento de feridas dérmicas. Para tanto, é crucial a descricdo adequada do
comportamento termodinamico do sistema ternario CO2-6leo de borage-poliuretano a alta
pressdo, que ndo € uma tarefa trivial, pois necessita de dados de equilibrio de fases dos
sistemas binarios correspondentes ainda pouco estudados na literatura.

A modelagem e a simulacdo do processo de dessorcdo de CO2 em poliuretano foram
realizadas utilizando-se as solucdes analitica e numérica da 22, lei de Fick para descricdo do
fenbmeno de transferéncia de massa. A determinacdo da quantidade maxima de CO> sorvida
no poliuretano foi obtida pela extrapolacdo da curva de dessorcdo até o tempo zero para
diferentes condicGes de temperatura, pressdo e tempo de sor¢do. O emprego das solucGes
analitica e numérica da 22. lei de Fick geraram resultados semelhantes tanto para o coeficiente
de difusédo quanto para a quantidade de CO> sorvida pelo poliuretano.

A predicdo do comportamento termodindmico do 6leo de borage em CO2 denso foi feita
a partir da correlacao de dados de solubilidade usando a equacéo de estado de Peng-Robinson
com dois tipos de regra de mistura: a classica e a LCVM. Devido a complexidade do sistema
e a auséncia de dados experimentais, as propriedades fisico-quimicas do 6leo de borage foram
estimadas por méetodos de contribuicdo de grupos. Os resultados da correlacdo da solubilidade

do 6leo de borage em CO; indicaram que o tipo de regra de mistura ndo é o fator determinante
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para 0 bom ajuste do modelo aos pontos experimentais, mas sim a quantidade de parametros
ajustaveis utilizados. Observou-se que apenas a regra de mistura classica com dois parametros
ajustaveis dependentes da temperatura € capaz de descrever satisfatoriamente o
comportamento termodinamico desse sistema.

A modelagem do equilibrio de fases do sistema ternério foi feita atraveés da predigdo do
coeficiente de particdo do 6leo de borage entre as fases polimérica e fluida, a partir dos dados
experimentais dos sistemas binérios, usando-se a teoria do equilibrio de fases e modelos
especificos. Observou-se que, apesar da escassez de dados de equilibrio de fases para os
sistemas binarios, é possivel fazer uma avaliacdo qualitativa satisfatoria a partir do calculo
preditivo do coeficiente de particdo do 6leo de borage. Os resultados mostraram que a ordem
de grandeza do coeficiente de parti¢do calculado é a mesma dos valores obtidos a partir dos

dados experimentais de impregnacao.

Palavras-Chave: Modelagem, CO, a alta pressdo, Poliuretano, Oleo de borage,

Impregnacao, Equacao de estado de Peng-Robinson, Contribui¢do de grupos.
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Abstract

High-pressure carbon dioxide impregnation of polymers with active principle
ingredients is a promising process to develop drug delivery systems. Modeling and simulation
of the impregnation process is particularly important to evaluate its technical feasibility and
select the best operating conditions, reducing the experimental effort. In this context, the
present dissertation aims to model and simulate the dense CO> impregnation of polyurethane
membranes with borage oil for the treatment of dermal wounds. For this purpose, it is crucial
to achieve an accurate description of the thermodynamic behavior of the ternary system CO»-
borage oil-polyurethane at high pressure. However, this is not a trivial task because requires
phase equilibrium data of the corresponding binary systems, most of them scarce in the
literature.

Modeling and simulation of CO. desorption from polyurethane was performed using the
analytical and numerical solutions of Fick's second law used to describe the mass transfer
phenomenon. The determination of the maximum sorption of CO, in polyurethane was
obtained by extrapolation of the desorption curve up to time zero for different conditions of
temperature, pressure and sorption time. The use of analytical and numerical solutions of
Fick's second law provided similar results for the diffusion coefficient as well as for the
sorption amount of CO> by polyurethane.

The prediction of the thermodynamic behavior of borage oil in dense CO. was
performed using its solubility data calculated by the Peng-Robinson equation of state with
two types of mixing rule: the classical and the LCVM ones. The physicochemical properties
of borage oil were estimated by group contribution methods. Calculated results for the
solubility of borage oil in CO; indicated that the number of adjustable parameters is the key-
factor for a good fit of the model to the experimental data and the type of mixing rule is not

relevant. Classical mixing rules with two adjustable parameters dependent on temperature
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were capable of a successful description of the thermodynamic behavior for the system borage
0il-COo.

Modeling phase equilibria for the ternary system was performed through the prediction
of the borage oil partition coefficient between the polymer and the fluid phases using binary
systems experimental data and the theory of phase equilibrium with specific models. Despite
the limited phase equilibrium data for the binary systems, a satisfactory qualitative assessment
of the ternary system behavior from the prediction of the borage oil partition coefficient can
be done. The results showed that the magnitude of the calculated partition coefficient value is

the same as those obtained from impregnation experimental data.

Keywords: Modeling, Dense CO,, Polyurethane, Borage oil, Impregnation, Peng-

Robinson equation of state, Group contribution.
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Capitulo 1. Introdugéo

1.1. INTRODUCAO

O processamento de polimeros utilizando fluidos supercriticos, em especial o dioxido
de carbono supercritico (scCO), tem sido alvo de diversos estudos recentes (ADAMI,
REVERCHON, 2012; BRAGA et al., 2008; DUARTE; MANO; REIS, 2010; KNEZ et al.,
2014). O processo de impregnacdo supercritica de polimeros com substancias bioativas tem
despertado o interesse de pesquisadores para o desenvolvimento de sistemas de liberacédo
controlada, que permitem a liberagdo gradativa do medicamento mantendo sua concentracao
no organismo dentro de niveis terapéuticos eficientes evitando flutuagGes dependentes da
administracdo (BRAGA et al., 2008; CHAMPEAU et al., 2015).

O tratamento convencional de doencas é feito pela administracdo de medicamentos em
intervalos de tempo regulares. Esta forma de tratamento possui algumas limitacbes como a
baixa biodisponibilidade da droga no organismo e a toxicidade sisttmica. Como exemplo
pode-se citar o desenvolvimento de lentes de contato impregnadas com o principio ativo para
o tratamento de doencas oculares, que pode ser uma alternativa para sanar essas limitacoes
que ocorrem no uso de formas farmacéuticas convencionais, como € o caso do colirio
(COSTA etal., 2010a; YANEZ et al., 2011).

Outra aplicacdo € a utilizacdo de polimeros impregnados com farmacos para o
tratamento de feridas dérmicas, reduzindo a frequéncia com que a troca do curativo é feita
(DIAS et al., 2011). Entre os polimeros utilizados para a fabricagdo de curativos estdo as
espumas de poliuretano (DIAS et al., 2012).

O processo de impregnacao convencional envolve a dissolucdo do soluto (farmaco) em
um solvente organico apropriado e posterior imersdo do polimero nesta solucdo. Em geral, 0
produto final deve ser tratado para remocéo de residuos do solvente toxico. Ja a impregnacao
com solvente supercritico, em especial com o uso do CO» supercritico, permite a obtencao de

produtos livres de residuos organicos.
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Normalmente, o processo de impregnacdo supercritica envolve o estudo do sistema
ternario polimero-CO2-soluto. Para o sucesso dessa técnica, o0 CO2 supercritico deve ter alta
difusividade na matriz polimérica levando a expansdo do polimero, deve ser capaz de
solubilizar o soluto (farmaco) e o farmaco deve ter boa afinidade com o polimero. Portanto, a
determinacdo da viabilidade técnica desse processo e escolha das melhores condigdes de
operacdo pode ser feita através do estudo prévio dos aspectos cinéticos de transferéncia de
massa e termodinamicos dos respectivos sistemas binarios.

A presente dissertacdo foi desenvolvida no ambito do projeto de cooperacdo
internacional UFBA-Universidade de Coimbra, intitulado “Tecnologias supercriticas para o
desenvolvimento de aplicagdes farmacéuticas e cosméticas a base de polimeros naturais e de
extratos vegetais bioativos”, com 0 objetivo de investigar a modelagem e simulagéo da
impregnacéo do Oleo de borage em membranas de poliuretano usando CO; supercritico, para
avaliar a viabilidade de producédo de curativos a base de poliuretano, impregnados com 6leo
de borage, a partir das melhores condi¢des operacionais para esse processo.

Nesse contexto, foi feita a modelagem e simulacdo desse processo para descri¢do dos
aspectos termodinamicos e de transferéncia de massa dos sistemas binarios poliuretano-CO- e
CO2-06leo de borage e do sistema ternario poliuretano-CO2-6leo de borage. Entretanto, a
escassez de dados fisico-quimicos e de equilibrio de fases para esses sistemas dificulta a
analise precisa de certas propriedades termodinamicas e de transferéncia de massa, levando a

uma analise qualitativa dos fatores que influenciam esse processo.

1.2. ORGANIZACAO DO TRABALHO

O presente trabalho estd dividido em capitulos que correspondem a artigos
independentes, mas que interagem numa sequéncia légica de modo a garantir a sua unidade

sobre o tema abordado.
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No Capitulo 2, é apresentada uma revisdo bibliografica geral. Inicialmente, é feita uma
breve introducdo para apresentacdo dos topicos que serdo abordados. Em seguida séo
apresentadas as caracteristicas principais dos componentes envolvidos nesse estudo (diéxido
de carbono supercritico, poliuretano e dleo de borage). A secdo seguinte apresenta o conceito
de impregnagéo supercritica de polimeros ressaltando as premissas e as interacdes entre as
espécies quimicas envolvidas neste processo. Por conseguinte, sdo abordados os conceitos e
aspectos importantes da transferéncia de massa por difusdo molecular. E os dois Gltimos
topicos sao dedicados a uma revisdo bibliografica dos estudos sobre solubilidade dos sistemas
binarios polimero-CO; e CO2.soluto.

No Capitulo 3 apresenta-se a modelagem e a simulacdo das curvas de dessorcao de CO»
em membrana de poliuretano e a determinagdo da solubilidade do CO2 no polimero pela
extrapolacdo grafica da curva de dessorcdo. Estd dividido em uma breve introducdo da
importancia do estudo, fontes de dados experimentais, seguidas dos métodos empregados para
modelagem e simulacao do processo de dessorcéo, resultados e conclusao.

No Capitulo 4 ¢é apresentado o estudo da correlacdo da solubilidade do éleo de borage
em didxido de carbono denso usando a equacéo de estado de Peng-Robinson. Séo utilizados
dois tipos de regras de mistura, a regra de mistura classica e a regra de mistura LCVM, com o
objetivo de avaliar a influéncia de ambas nos resultados da modelagem desse sistema. O
capitulo esté organizado em introducdo, dados experimentais utilizados, métodos, resultados e
concluséo.

No Capitulo 5, apresenta-se a modelagem do equilibrio de fases do sistema ternario
CO»-6leo de borage-poliuretano. Esta modelagem é feita com o célculo preditivo do
coeficiente de particdo do 6leo de borage entre as fases polimérica e fluida, a partir das
propriedades termodinamicas dos sistemas binarios correspondentes. O capitulo é composto

pelas secBes de introdugdo, métodos, resultados e conclusao.
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Por fim, o Capitulo 6 apresenta as conclusdes e sugestfes para trabalhos futuros. Além
disso, é apresentado o Apéndice A, com resultados graficos referentes as simulagdes das

curvas de dessorcao para as diferentes metodologias empregadas.
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2.1. INTRODUCAO

Neste capitulo, sdo abordados os conceitos fundamentais relacionados ao tema dessa
dissertacdo, bem como uma revisdo bibliografica dos trabalhos relacionados ao estudo da
termodinamica e transferéncia de massa de sistemas envolvendo polimeros, CO> supercritico
e compostos organicos. Inicialmente é feita uma breve explanagdo sobre as caracteristicas
relevantes do CO; supercritico, poliuretano e 0leo de borage. Na sequéncia é abordada a
teoria da difusdo molecular, que ¢ utilizada para descricdo do fenémeno de transferéncia de
massa e que desempenha um importante papel no processo de impregnacgéo de polimeros.

Em seguida € apresentada a fundamentacdo tedrica que da& suporte ao estudo do
inchamento de polimeros pelo CO2, apresentando 0os mecanismos principais do processo de
sorcao, as técnicas utilizadas para medi¢do da quantidade de CO2 sorvida por um polimero e
uma revisdo bibliografica dos estudos realizados para determinacdo da sor¢do de CO2 em
polimeros utilizando essas técnicas. Por fim, é apresentada uma revisdo bibliografica dos
modelos termodinamicos empregados para correlacionar a solubilidade de compostos

organicos em CO; a alta presséo.

2.2. DIOXIDO DE CARBONO SUPERCRITICO

O emprego de solventes organicos no processamento de materiais gera produtos com
baixo grau de pureza, sendo necessario o tratamento posterior dos mesmos e a eliminacdo dos
residuos toxicos. Dessa forma, o uso de fluidos supercriticos tem como vantagens a obtencédo
de produtos livres de residuos e a fécil recuperacdo do solvente supercritico pela simples
variacao de pressdo e/ou temperatura.

Por estas razdes, os fluidos supercriticos vém ocupando espaco em Vvarios ramos da

industria quimica, petroquimica, alimenticia, farmacéutica, de cosméticos e de polimeros,
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entre outros. Nesse sentido, a utilizacdo de fluidos supercriticos em processos de
impregnacdo de polimeros para aplicacbes médicas tem se tornado uma area bastante
promissora.

Uma substancia pura acima de sua temperatura critica (Tc) e pressao critica (Pc) é
chamada de fluido supercritico. Acima dessas condi¢des, o fluido possui propriedades
intermedidrias entre as dos liquidos e gases, como o alto poder de solubilizacdo e a elevada
difusividade. Em alguns casos, propriedades semelhantes as do estado supercritico podem ser
alcancadas a altas pressdes (acima da Pc) e temperaturas proximas a temperatura critica,
conferindo elevada densidade no estado de liquido comprimido (BRUNNER, 1994).

O interesse especial pelo emprego do diéxido de carbono supercritico (scCO2) se deve
as suas condicBes criticas moderadas (Tc = 31 °C e Pc = 73 bar), que sdo facilmente
alcancadas e permitem o processamento de materiais sensiveis a temperatura, ter
caracteristicas ambientalmente favoraveis e permitir a obtengdo de produtos livres de residuos
toxicos. Além disso, 0 CO> denso atua como um excelente agente plastificante (BERENS et
al., 1992; DUARTE et al., 2006; NIKITIN et al., 2003).

O efeito plastificante esté relacionado a mudanca das propriedades térmicas e mecanicas
de um polimero, como a reducdo da temperatura de transicdo vitrea, devido a adicdo de
moléculas de baixo peso molecular como 0 CO, (PAINTER; COLLEMAN, 2009). Assim a
assimilacdo do CO: permite uma maior movimentacdo dos segmentos amorfos da cadeia
polimérica, aumentando sua flexibilidade e facilitando a difusdo da molécula penetrante
(KLOPFFER; FLACONNECHE, 2001; PAINTER; COLLEMAN, 2009)

Esta propriedade é especialmente interessante para o processo de impregnacdo de
polimeros, pois 0 gas sorvido atua como um lubrificante, fazendo com que as cadeias de
moléculas adquiram maior mobilidade, causando o amolecimento do polimero e facilitando a

incorporacdo de moléculas maiores.
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2.3. POLIURETANO

Polimeros sd8o macromoléculas, com cadeias formadas pela repeticdo de unidades
estruturais (meros) conectadas por ligacdes quimicas, obtidos a partir da reacdo de
mondmeros entre si. Quando as unidades bésicas sdo iguais tem-se um homopolimero, e
quando ha& mais de um tipo de unidade béasica tem-se um copolimero (VAN KREVELEN; TE
NIJENHUIS, 2009). A maneira como as unidades monomeéricas se arranjam permite a
obtencdo de uma grande variedade de tipos estruturais de cadeia polimérica.

Entre as véarias propriedades importantes no processo de impregnacdo, tem-se a
temperatura de transicdo vitrea (Tg) do polimero, que corresponde a temperatura na qual um
polimero passa do estado vitreo para o estado emborrachado. Abaixo da T4 0 polimero
encontra-se no estado vitreo, o qual é caracterizado pelo maior grau de dureza e fragilidade
(material quebradico), tendo baixa mobilidade da cadeia polimérica. J& o0 estado
emborrachado ocorre acima da Ty, e é caracterizado pela maior mobilidade da cadeia
polimérica e pela existéncia de uma fracdo de espacos vazios (volume livre) maior,
contribuindo para o processo de difuséo.

Membranas de poliuretano sdo polimeros emborrachados utilizados na fabricacdo de
curativos. Estes materiais apresentam propriedades como alto poder absorvente,
amortecimento e protecdo, isolamento e boa conformacdo com a superficie do corpo, que sao
importantes para uso como curativos (DIAS et al., 2012).

Poliuretano (PU) é um polimero formado a partir da reacdo de adicdo de isocianatos e
poliois controlada por catalisadores, estabilizadores e outras substancias. A reacdo entre o
poliol e o isocianato produz um polimero reticulado (cross-linked - com ligagcdes cruzadas
entre as cadeias poliméricas) de alto peso molecular, no qual os grupos terminais dependem
da razdo molar dos reagentes (TESSER et al., 2004). Na fabricacdo do poliuretano, utiliza-se

uma grande variedade de poliois como poliésteres, poliéteres, polibutadieno entre outros,
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conferindo a esta classe de polimeros versatilidade nas suas propriedades quimicas e fisicas.

A reacdo de formacdo da estrutura monomeérica basica desse polimero € exibida na Figura 2.1.

OCN—R—NCO + HO—R'—OH — OCN—R—

9
| —R'—OH

NH— C —O

Figura 2.1. Estrutura monomérica do poliuretano. Fonte: (TESSER et al., 2004)

Os radicais R e R’ mostrados na Figura 2.1 dependem das moléculas de isocianato e
poliol utilizadas para obtencdo do poliuretano. Assim, devido a grande variedade dos grupos
de atomos que constituem esses polimeros, a estimacdo de propriedades fisico-quimicas
relacionadas a um tipo especifico de poliuretano ¢ uma tarefa ndo-trivial para a previsao e

correlacdo de propriedades termodinamicas pertinentes aos sistemas de interesse.

2.4. OLEO DE BORAGE

O oleo de borage é proveniente da semente do Borago officinalis L., que é uma planta
de safra anual nativa da Europa, Asia Menor e Norte da Africa (DAUKSAS;
VENSKUTONIS; SIVIK, 2002; FARAHPOUR; MAVADDATI, 2012). Ele é rico em acidos
graxos, sendo o0s principais 0s acidos oleico, linoleico e y-linolénico com 15-20%, 30-40%
18-25% em massa, respectivamente (GASPAR et al., 2003).

O oOleo de borage tem sido investigado para uso medicinal por ser rico em acidos
graxos, 0s quais possuem propriedades relevantes para o tratamento de doencas
cardiovasculares, pressdo arterial alta, inflamagdes, doencas de pele, entre outras
(FARAHPOUR; MAVADDATI, 2012). Embora haja pesquisas referentes a extracdo e
aplicacdo do Oleo de borage, informagdes sobre suas propriedades fisico-quimicas sdo

inexistentes na literatura. Dessa forma, o estudo do comportamento de sistemas envolvendo o
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0leo de borage ndo € uma tarefa trivial, sendo a utilizacdo de métodos de contribuicdo de

grupos uma alternativa para a estimativa de suas propriedades.

2.5. IMPREGNACAO DE POLIMEROS

A impregnagéo consiste na incorporacdo de determinada quantidade de uma substancia
na matriz polimérica. No método de impregnacao por imersdo o soluto é dissolvido em um
solvente organico e posteriormente o polimero é imerso nessa solucdo. Esse método possui
desvantagens como uso de solventes organicos tdxicos, ocorréncia de reagfes indesejaveis
com o farmaco, dissolucéo parcial ou total do polimero, produtos com baixa incorporacdo do
farmaco e dispersdo heterogénea da droga no polimero (COSTA et al., 2010b). Além disso, a
quantidade residual do solvente orgénico no produto € elevada, restringindo a aplicagdo do
produto, por exemplo, para aplicacbes médicas.

O processo de impregnacdo supercritica é viavel quando o principio ativo (soluto) é
soluvel no fluido supercritico, o polimero é passivel de intumescimento pela solucdo
supercritica e o coeficiente de particdo é suficiente para permitir o carregamento da matriz
com quantidade satisfatoria de soluto (KIKIC; VECCHIONE, 2003). As interacGes
envolvidas entre o CO> supercritico, o soluto e o polimero no processo de impregnagao estdo

ilustradas na Figura 2.2.
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Soluto

Dissolucdo 1 2 Carregamento

3 Inchamento

5c CO, Matriz Polimerica

¥

4 Plastificacdo

Figura 2.2. Interac@es entre o soluto o solvente supercritico e 0 polimero no processo de impregnacao
supercritica. Fonte: Adaptado(KIKIC; VECCHIONE, 2003)

O entendimento do processo de impregnacédo depende do conhecimento do fendmeno de
transporte das moléculas através da matriz polimérica. Além disso, a quantidade de moléculas
penetrantes no equilibrio e a maneira como a sor¢ao ocorrera dependem da termodinamica do
sistema polimero/penetrante, da natureza e da forca das interacfes intermoleculares, do estado
do polimero (vitreo ou emborrachado), da polaridade do fluido supercritico e das condigdes

de temperatura e pressdo (KLOPFFER e FLACONNECHE, 2001; PANTOULA, 2006).

2.6. TEORIA DA DIFUSAO MOLECULAR

Como pode ser observado nas etapas apresentadas na Figura 2.2, o estudo da
transferéncia de massa neste processo € essencial. A difusdo é o processo pelo qual matéria é
transportada de uma parte do sistema para outro como resultado do movimento molecular
aleatorio. A transferéncia de massa por difusdo molecular ocorre na direcdo de um gradiente
de concentragdo negativo.

A teoria matematica da difusdo em substancias isotrépicas é baseada na hipdtese de que
a taxa de transferéncia da espécie que se difunde através de uma unidade de area é

proporcional ao gradiente de concentracdo em relagdo a secdo normal ao fluxo (CRANK,
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1975). A 1° lei de Fick (1855) estabelece uma relacdo linear entre o fluxo da substancia que se
difunde em um meio e o gradiente de concentracdo entre as superficies deste meio:

F=-DVC (2.1)

onde F ¢ a taxa de transferéncia de massa por unidade de area da secdo, D é o coeficiente de
difusdo e VC é o gradiente de concentracdo em relacdo ao sistema de coordenadas. Para uma
geometria plana, onde a espessura da membrana & bem menor em relacdo as outras

dimensoes, a Equacéo (2.1) pode ser simplificada, resultando na Equagéo (2.2).

F=-D— (2.2)
0x

onde x é a coordenada espacial normal a secéo.

Para um sistema em regime transiente, com difusividade constante e fluxo unidirecional, tem-

se a 2°lei de Fick expressa pela Equagéo (2.3).

oc &°C
=D—0 (2.3)

ot ox?

Para varios sistemas polimero-penetrante e em condicbes definidas, D pode ser considerado
constante. Enquanto em outros casos, D é dependente da concentracdo da espécie penetrante,
ou seja, D=f(C). Portanto, esse parametro depende do mecanismo pelo qual o processo de

difusdo ocorre.

2.6.1. Mecanismos de difusao

O mecanismo de difusdo de moléculas penetrantes depende da estrutura do polimero,
pois o fendbmeno de transferéncia de massa difere se o polimero é vitreo ou emborrachado

(KLOPFFER; FLACONNECHE, 2001). A difusdo em polimeros pode ser classificada em
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trés categorias, dependendo da mobilidade relativa entre a espécie penetrante e o polimero
(CRANK, 1975; KLOPFFER; FLACONNECHE, 2001).

- Caso | ou Difusdo Fickiana: a taxa de difusdo é muito menor que a de relaxamento do
polimero. O polimero responde rapidamente as mudancas em suas condi¢des, de modo que as
condi¢des de contorno sdo independentes do tempo e da cinética de inchamento. Os sistemas
gue seguem esse tipo de mecanismo sdo descritos em termos de um simples parametro, o
coeficiente de difusdo. Os polimeros emborrachados geralmente apresentam difuséo Fickiana.

- Caso Il: a taxa de difusdo é muito maior quando comparada ao processo de
relaxamento do polimero.

- Caso Il ou Difusdo ndo-Fickiana ou Anémala: ocorre quando as taxas de difuséo e de
relaxamento sdo comparaveis. Esse comportamento requer dois ou mais parametros para
descrever os efeitos da difusdo e do relaxamento.

A descricdo do comportamento do sistema polimero/scCO2 depende da estimacdo do
coeficiente de difusdo e determinacdo da quantidade maxima de CO; sorvida para uma
determinada condicdo de pressdo e temperatura. Dessa forma, a obtencdo de dados
experimentais de transferéncia de massa do sistema é uma etapa inicial necessaria para

modelagem e simulacao da cinética de sorcéo do sistema de interesse.

2.7. SORCAO DO CO, EM POLIMEROS

A incorporacdo de substancias em matrizes poliméricas € chamada de sorcdo, e
corresponde a agdo de mecanismos de absorcdo e adsor¢do e também o aprisionamento em
microcavidades ou aglomeragdes. O processo de sor¢do € acompanhado de um aumento da
massa da amostra polimeérica e da expansdo volumétrica do polimero.

A sorcéo pode ocorrer por diferentes mecanismos, dependendo da natureza e da forca

das interacbGes entre as moléculas penetrantes e o polimero. A quantidade de moléculas
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sorvida no equilibrio e a maneira como a sor¢do ocorrerd dependem da termodinamica do
sistema. Por outro lado, o fendmeno de sorcdo depende fortemente da cinética de inchamento.
Dentre os modos de sorcdo mais discutidos na literatura estdo os modos de sorcao de

Henry, de Langmuir e o dual.

2.7.1.Modo de sorcéo de Henry

No mecanismo de sor¢do de Henry as principais interacdes ocorrem entre as cadeias
poliméricas, de maneira que a espécie penetrante é dispersa aleatoriamente no polimero. A lei
de Henry estabelece uma relacao linear entre a concentragcdo da espécie no meio e sua pressao
parcial, conforme mostra a Equacdo (2.4) (JESPERSEN, 2002; KLOPFFER,;

FLACONNECHE, 2001).

onde kj, é chamado de coeficiente de solubilidade e P é a pressao.

2.7.2.Modo de sorcéo de Langmuir

O modo de sor¢do de Langmuir ocorre quando ha predominancia de interagdes entre o
polimero e a espécie penetrante, sem interacdo entre as moléculas de soluto. A difusdo ocorre
em locais especificos no polimero, a exemplo das microcavidades (JESPERSEN, 2002;
KLOPFFER; FLACONNECHE, 2001). A concentracdo do penetrante é dada pela Equacéo
(2.5).

C},bP
- 2.5
H™1+pP (25)
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onde Cj, € uma constante de saturagdo do orificio, b é a constante de afinidade do orificio e P

é a pressao.

2.7.3.Modo de sorcéo dual

Neste tipo de sor¢do ocorre a composicdo dos dois modos anteriores. Este mecanismo é
comum em polimeros vitreos, onde o coeficiente de difusdo é baixo. A difusdo das moléculas
é descrita pela dissolugdo normal (difusdo nos dominios da lei de Henry) e pela difusdo em
microcavidades (difusio nos dominios de Langmuir) (KLOPFFER e FLACONNECHE, 2001;

JERPERSEN,2002).

2.7.4. Técnicas de medicao da sor¢do do CO2 em polimeros

Existem varias técnicas para a obtencdo de dados experimentais de sor¢do de gases em
polimeros, entre as quais 0os métodos gravimétrico, de oscilacdo e espectroscopico. Além dos
dados de sorcdo, a interpretacdo completa das interacdes entre o fluido e o material polimérico
requer o conhecimento do grau de dilatacdo do polimero, uma vez que a modelagem
termodinamica do sistema necessita de dados de expansdo volumeétrica e solubilidade do gas
no polimero (FLICHY et al., 2002). Entretanto, a depender da técnica empregada, a obtencao
simultanea de dados de sor¢do e inchamento néo é possivel.

Em técnicas de oscilacdo, a massa da amostra de polimero é relacionada com as
caracteristicas de ressonancia de um cristal piezoelétrico, o qual é fixado no polimero. O
material piezoelétrico exibe caracteristicas de ressonancia, as quais dependem linearmente da
sua massa. Esta técnica possui limitacdes quanto a pressdo, sendo utilizada até 17 MPa
(HILIC; PADUA; GROLIER, 2000). O grau de inchamento do polimero pode ser medido de

forma independente através da observacdo da varia¢do das dimensfes da amostra com 0 uso
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de uma video-cdmera ou um catetdmetro (FLICHY et al., 2002).

Entre os métodos de medicdo de sor¢do, o gravimétrico é o mais simples e comumente
utilizado. Consiste em expor uma amostra de polimero ao CO2 por um intervalo de tempo em
uma célula de alta pressdo e posteriormente despressurizar o sistema, com transferéncia da
amostra para uma microbalanca que registra a mudanca de peso durante a dessor¢ao a pressao
atmosférica. Porém a massa de CO> contida na amostra de polimero antes da despressurizacao
ndo é medida. (BERENS et al., 1992). Em alguns casos a microbalanca pode ser instalada no
interior do vaso de pressdo, limitando os experimentos a 12 MPa (HILIC; PADUA;
GROLIER, 2000).

A técnica de espectroscopia de transmisséo de infravermelho in situ também tem sido
utilizada para medidas de sorcdo em polimeros (BRANTLEY; KAZARIAN; ECKERT, 2000;
DUARTE et al., 2005). Neste caso, a massa de CO> contida na amostra pode ser determinada
através de medidas de absorbancia. Esta técnica fornece mais detalhes sobre a dependéncia do
coeficiente de difusdo com a pressdo e temperatura e permite ter uma ideia das interacdes
entre 0 CO2 e o polimero. O estudo do inchamento da amostra polimérica pode ser associado
a observacdo Otica direta com o uso de uma cadmera de video ou um catetémetro.

Outra técnica utilizada é a espectroscopia de infravermelho com refletancia total
atenuada, que permite a determinacdo simultdnea de dados de sor¢do e expansdo volumétrica
(DUARTE et al., 2005; FLICHY et al., 2002; KAZARIAN; MARTIROSYAN, 2002). Este
método caracteriza 0 espectro de absorcdo tanto do polimero quanto do gas sorvido.
Mudancas na absorb&ncia do polimero na regido do infravermelho permitem a medida da
variacdo da densidade do polimero e, consequentemente, a determinacdo da expansdo
volumétrica do polimero, enquanto bandas de absorbancia do gas sorvido na faixa do
infravermelho fornecem dados de sor¢do do gas no polimero (FLICHY et al., 2002).

O estudo da incorporacdo de dioxido de carbono a alta pressdo em polimeros
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corresponde a uma etapa preliminar de grande importancia para a avaliagdo da viabilidade
técnica desse processo, uma vez que o CO: deve ser capaz de provocar a expansdo
volumétrica da matriz polimérica e assim facilitar a difusdo das moléculas da substancia
bioativa.

As técnicas de espectroscopia de infravermelho, com ou sem refletancia total atenuada,
permitem determinar a sor¢cdo de CO> de maneira direta e extrair informagdes sobre as
interacBGes entre 0 CO, e o0 polimero. Embora a técnica espectroscopica de infravermelho
associada a refletancia total atenuada possua a desvantagem quanto ao limite de pressao que
pode ser utilizada, ela apresenta a vantagem em relacdo a possibilidade de determinagdo do
grau sorcdo de CO- e inchamento do polimero simultaneamente.

A desvantagem da técnica gravimétrica esta no fato de ndo poder medir a massa de CO
assimilada pelo polimero, sendo necessaria a extrapolacdo da curva de dessorcdo até o tempo
zero. Entretanto, a melhoria do método gravimétrico pode ser alcangada a partir da
modelagem rigorosa da curva de dessorcao através do emprego de equacdes de transferéncia
de massa apropriadas.

Berens et al. (1992) determinaram a quantidade de dioxido de carbono comprimido
sorvida em varios polimeros vitreos e emborrachados a partir da técnica gravimétrica. O
coeficiente de difusdo e a quantidade de CO; assimilada pelo polimero foram determinados
através da lei de Fick e por extrapolacéo linear da curva de dessor¢éo até o tempo zero.

Briscoe e Kelly (1996) estudaram a solubilidade de CO2 em uma série de elastdmeros
de poliuretano utilizando a técnica de oscilagdo e a dilatacdo foi determinada pelo registro de
imagens utilizando um sistema de camera de video. Neste estudo eles concluiram que a sorcao
do dioxido de carbono e a dilatacdo do polimero diminuem com o aumento da rigidez dos
segmentos das cadeias poliméricas. A modelagem matematica dos dados de sor¢do ndo foi

realizada para obtencdo do coeficiente de difusdo dos diferentes tipos de poliuretano.
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Nikitin et al. (2003) realizaram um estudo do inchamento e impregnacéo de poliestireno
usando CO; supercritico através da observagdo direta in situ e medida da dindmica de difuséo
do CO.. Amostras com diferentes geometrias (retangular e cilindrica) foram testadas. A
observacdo in situ do processo de sorcdo foi realizada com uma camera digital associada ao
vaso de pressdo. O método gravimétrico foi utilizado para determina¢do do grau de sorcdo e
do coeficiente de difusdo nas condicdes experimentais. Apesar da utilizacdo da técnica de
observacgdo in situ, dados de expansdo volumétrica ndo foram coletados devido & pequena
variagéo de volume observada.

Duarte et al. (2005) realizaram um estudo comparativo entre as técnicas gravimeétrica,
espectroscopica de infravermelho e espectroscopica de infravermelho com refletancia total
atenuada para a sor¢do de CO2 em um polimero biocompativel. Os resultados mostraram que
0 metodo gravimeétrico, apesar de simples, fornece dados consistentes com os obtidos pelos
métodos espectroscopicos in situ para baixas pressdes de CO». Entretanto as quantidades de
CO. assimiladas determinadas pelo método gravimétrico sdo maiores em relacdo aos de
espectroscopia de infravermelho, o que pode ser explicado pela consideracdo de difusao
Fickiana e pela extrapolacdo gréfica dos dados de dessorcao.

Duarte et al. (2006) estudaram o grau de sorcdo e o coeficiente de difusdo do CO, em
um copolimero biocompativel através do método gravimétrico. A lei da difusdo de Fick foi
utilizada para modelagem do sistema e determinagdo do coeficiente de difusdo, e a quantidade
inicial de CO2 presente na amostra foi obtida pela extrapolacgéo gréafica.

Pantoula e Panayiotou (2006) realizaram um estudo de sor¢do de CO. supercritico em
polimeros vitreos usando as técnicas de oscilacdo com microbalanca de cristal de quartzo e
analise de perda de massa (método gravimetrico). Para o método gravimétrico a
determinacdo da quantidade inicial de CO: presente no polimero foi estimada pela

extrapolacdo grafica, assumindo-se que o sistema apresenta comportamento Fickiano.
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Os resultados obtidos por essas duas técnicas sdo consistentes, sendo que o método
gravimétrico, ao contrario do método de oscilacdo, possui a vantagem de poder ser empregado
para uma ampla faixa de pressdo. Segundo Pantoula e Panayiotou (2006), a técnica de
oscilacdo possibilita uma medicdo mais rapida quando comparada ao método gravimétrico.
Porém, apresenta limitacdo quanto a faixa de pressao em que pode ser empregada.

Em um trabalho complementar, Pantoula et al. (2007) determinaram o inchamento
desses polimeros vitreos a partir das técnicas de balanca de suspensdo magnética e de
observacdo Gtica.

Conforme apresentado, ha diferentes técnicas de medicdo do grau de sorcao de gases em
polimeros. Estas técnicas baseiam-se em principios diferentes, de modo que variam quanto as
condicOes operacionais que podem ser testadas, o grau de precisdao das medicOes e 0 custo

para empregar cada tecnologia.

2.8. SOLUBILIDADE DE COMPOSTOS ORGANICOS EM CO;

A capacidade do CO; denso de solubilizar a(s) substancia(s) bioativa(s) € uma das
premissas necessarias para o sucesso do processo de impregnacdo de polimeros. Sendo assim,
0 estudo da solubilidade desses compostos em CO> é uma etapa preliminar de grande
importancia. A solubilidade corresponde a concentragdo massica ou fracdo molar de uma
substancia em um solvente, a uma dada temperatura e pressdo, quando o equilibrio é
estabelecido (BARTLE et al., 1991).

Compostos orgénicos de alto peso molecular apresentam baixa volatilidade a
temperatura ambiente, altas temperaturas criticas, e baixa pressdo de vapor nessa temperatura.
Portanto, as propriedades fisicas desses compostos sdo bastante distintas das do CO: e,
consequentemente, exibem baixa solubilidade ou imiscibilidade no CO> em condi¢Oes

subcriticas (BARTLE et al., 1991).
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A correlacéo da solubilidade de substancias de alto peso molecular em CO2 denso pode
ser feita atraves de equagdes empiricas, equagdes de estado, modelos de solucao ou simulacéo
molecular (HIGASHI; IWAI; ARAI, 2001). Algumas equacbes empiricas para correlacdo da
solubilidade desses tipos de solutos foram propostas por Czubryt, Myers e Gidding (1970),
Stahl, Schilz, Schutz e Willing (1978), Chrastil (1982) e, Schimitt e Reid (1985) (HIGASHI,
IWAI; ARAI, 2001). Essas equacGes empiricas relacionam o logaritmo natural da
concentracgdo (ou fragdo molar) do soluto com a densidade do solvente e temperatura.

EquacBes de estado, como as equagdes de estado cubicas de Soave-Redlich-Kwong e
Peng-Robinson, podem ser utilizadas para correlacdo de dados de solubilidade. Entretanto, o
emprego dessas equacgBes necessita do conhecimento das propriedades criticas, do fator
acéntrico e de dados de pressdo de vapor do soluto. Essas equagdes permitem predizer a
solubilidade para varias condicbes de pressdo e temperatura usando parametros ajustaveis
estimados a partir de dados experimentais para a faixa de presséo e temperatura de interesse
(BARTLE et al., 1991).

Muitos estudos sobre solubilidade de compostos solidos em CO» supercritico sao
encontrados na literatura e modelos empiricos ou equacdes de estado sdo utilizados para
correlacionar os dados experimentais. Entretanto, modelos de correlacdo para solubilidade de
compostos liquidos em fluido supercritico sdo menos abundantes (NARAYAN; MADRAS,
2014).

Gaspar et al. (2003) correlacionaram os dados de solubilidade do 6leo de borage em
CO: denso a partir da equacdo de Chrastil. O emprego da equacdo de estado cubica de Peng-
Robinson para correlacdo e predicdo da solubilidade do d6leo de borage em CO; denso se
mostra como uma tarefa desafiadora, uma vez que as propriedades criticas, o fator acéntrico a

pressao de vapor e a massa molecular ndo estdo disponiveis.
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Vieira de Melo et al. (2005) fizeram a predic¢do da solubilidade de L-Dopa em diéxido
de carbono supercritico usando a equacdo de estado cubica de Peng-Robinson com a regra de
mistura LCVM (Linear Combination of Vidal and Michelsen — Combinacédo Linear de Vidal e
Michelsen) acoplada ao modelo de contribuicdo de grupo UNIFAC para célculo do
coeficiente de atividade. Devido & auséncia de dados experimentais da solubilidade do L-
Dopa em scCOy, a predicdo foi feita de maneira completamente preditiva usando como
referéncia dados de solubilidade do acido cafeico em scCO..

Tabernero et al (2014) realizaram a modelagem da solubilidade de principios ativos
solidos em CO> supercritico com e sem co-solvente utilizando modelos semi-empiricos.
Modificagdes dos modelos de Chrastil Gonzalez para descricdo generalizada de sistemas
binarios e ternérios foram propostas usando a funcdo g-exponencial. Os resultados obtidos
para os modelos g-Crhastil e q-Gonzalez geraram desvios semelhantes aos encontrados pelos
modelos de Méndez-Santiago, Teja, Tang, Reddy e Madras e aos moldelos originais de
Chrastil e Gonzales.

Khayyat et al. (2015) correlacionaram a solubilidade do farmaco maleato de
fluvoxamina em CO: supercritico usando quatro modelos de correlagdo empiricas (Mendez
Santiago-Teja, Bartle et al., Chrastil e, Kumar e Johnston), além da equacdo de estado de
Peng-Robinson com regra de mistura de van der Waals com dois pardmetros ajustaveis. Os
modelos empiricos produziram melhores resultados do que a equacdo de estado de Peng-
Robinson.

Narayan, Dev e Madras (2015) correlacionaram a solubilidade de ésteres de acidos
dicarboxilicos em CO2 supercritico a partir de um modelo semi-empirico baseado na teoria do

equilibrio de fases acoplada ao modelo de coeficiente de atividade de Wilson.



23
Capitulo 2. Revisédo Bibliografica

2.9. CONSIDERACOES

A determinagdo da quantidade de CO2 sorvida em um polimero pode ser realizada por
diversas técnicas. O método gravimétrico, apesar de ser o mais simples, possui limitacdes
quanto a determinagdo precisa da quantidade de CO; sorvida a partir da extrapolagdo grafica.
A maior parte dos trabalhos encontrados na literatura realiza a extrapolacéo linear da curva de
dessorcdo até o tempo inicial. Entretanto, essa metodologia pode levar a erros consideraveis.

Conforme apresentado neste capitulo, uma das premissas para 0 processo de
impregnacao € a capacidade do CO» denso solubilizar a substancia bioativa. Muitos trabalhos
encontrados na literatura se referem ao estudo da solubilidade de compostos organicos solidos
em CO; supercritico. Contudo, estudos envolvendo a solubilidade de compostos de alto peso
molecular no estado liquido em scCO> sdo escassos. Além disso, 0 emprego de equacdes de
estado para a modelagem desses sistemas ndo € uma tarefa facil, devido a necessidade do
conhecimento de informagdes sobre temperatura e presséo criticas, pressdo de vapor, volume
molar e alguns parametros moleculares do composto organico.

Estudos sobre a modelagem do equilibrio de fases do sistema ternario CO.-0leo de
borage-poliuretano ndo foram encontrados na literatura. Além disso, a modelagem e a
predicdo do equilibrio de fases a alta pressdo para o sistema ternario sdo dificultadas pela
escassez ou inexisténcia de dados de equilibrio de fases a alta pressdo para os sistemas

binarios correspondentes, constituindo-se num desafio.
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3.1. INTRODUCAO

Os fluidos supercriticos, nomeadamente o dioxido de carbono supercritico (scCO2), tém
sido usados em diversas areas, entre as quais se destaca o processamento de polimeros
(KAZARIAN, 2000). O crescente interesse no uso de dioxido de carbono supercritico em
diversos processos se deve as suas condi¢des criticas moderadas (Tc = 31 °C, Pc = 7,38MPa),
as suas caracteristicas ambientalmente favoraveis, além de ser ndo inflamavel e ndo toxico,
estar disponivel em abundancia e permitir a obtencdo de produtos livres de residuos ou
coprodutos devido a sua natureza inerte (PANTOULA; PANAYIOTOU, 2006).

O uso de sistemas poliméricos para a liberacdo controlada de principios ativos (PAS) €
uma estratégia para promover a distribuicio do PA no organismo mantendo a sua
concentragdo dentro de niveis terapéuticos eficientes, evitando flutuacdes dependentes da
administracdo. Neste contexto, pesquisas sobre técnicas de impregnacdo de farmacos em
polimeros biocompativeis usando didxido de carbono supercritico para aplicacbes medicas
tém se tornado bastante promissoras devido a relativa rapidez de processamento e a reducédo
ou eliminag&o do uso de solventes orgénicos.

A quantidade de droga a ser impregnada pode ser controlada pela mudanca de
temperatura e pressdo, ja que estas variaveis afetam a capacidade do dioxido de carbono de
intumescer o polimero e de facilitar a entrada da droga na matriz polimérica. Por isso, 0
conhecimento da quantidade méaxima de scCO2 que é assimilada pela matriz polimérica é
crucial para se avaliar a viabilidade de impregnar polimeros com drogas. Assim, antes de
investigar 0 sistema ternario polimero-farmaco-CO, € necessario determinar a
compatibilidade do polimero com CO2 em termos de sor¢éo / inchamento.

A quantidade maxima de CO; sorvido pelo polimero a alta pressdo é dificil de ser

determinada experimentalmente. Por isso, uma alternativa é a determinacdo indireta pelo
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estudo da cinética de dessorcdo, onde o fenémeno de transferéncia de massa desempenha um
papel principal.

Em geral, uma extrapolacdo linear da porcédo inicial da curva de dessorcdo é efetuada
até o tempo zero, que corresponde a quantidade inicial de CO2 presente na matriz polimérica
antes de comecar a dessorc¢ao por despressurizagdo do sistema. Essa quantidade representa o
valor maximo que o polimero pode reter quando pressurizado, desde que os estudos de sor¢édo
tenham sido conduzidos por um tempo suficiente para que a concentracdo do equilibrio tenha
sido atingida. No entanto, esta abordagem pode conduzir a erros significativos, pois uma
pequena variacdo do coeficiente angular dessa reta pode levar a grandes diferencas do valor
do coeficiente linear, que corresponde ao valor desejado da quantidade méxima de CO
presente no polimero.

Neste trabalho, dados experimentais de dessor¢do do CO, em membranas a base de
poliuretano, obtidos pelo método gravimétrico, foram utilizados para a modelagem e
simulacdo da cinética do processo em diferentes condi¢fes. A quantidade maxima do scCO;
na matriz polimérica e o coeficiente de difusdo foram determinados para as condigcdes

estudadas.

3.2. FONTE DE DADOS EXPERIMENTAIS

Os dados experimentais utilizados nesse trabalho foram medidos pela aluna de
Doutorado em Engenharia Industrial da UFBA Cinara Vasconcelos, durante seu doutorado
sanduiche no Green and Sustainable LAB, do Departamento de Engenharia Quimica, da
Faculdade de Ciéncias e Tecnologia da Universidade de Coimbra. Tanto a tese dela (ainda em
andamento) quanto a presente dissertacdo de mestrado estdo sendo/foram desenvolvidas no
ambito do projeto de cooperacdo internacional intitulado “Tecnologias supercriticas para 0

desenvolvimento de aplicagdes farmacéuticas e cosméticas a base de polimeros naturais e de
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extratos vegetais bioativos”. Os dados experimentais inéditos fazem parte de um artigo

submetido ao Journal of Supercritical Fluids (SILVA et al., 2015).

3.3. METODOS

Conforme apresentando no Capitulo 2, o método gravimétrico € o mais simples e
comumente utilizado entre os métodos de medicdo de sorcdo. Ele consiste em expor uma
amostra de polimero ao CO2 por um intervalo de tempo em uma célula de alta pressdo, de
abertura rapida, e posteriormente despressurizar o sistema, com rapida transferéncia da
amostra para uma microbalanca que registra a variacdo de massa durante a dessorcdo a

pressao atmosférica (BERENS et al., 1992).

+———— Nacélula — - Nabalanga ————»

Pressao ou Massa

O

Tempd —F—=

Figura 3.1. Em (1) Carregamento da célula de alta pressdo com a amostra; (2) Pressuriza¢do com CO»; (3)
Absor¢do de CO; pelo polimero; (4) Despressurizagao rapida; (5) Transferéncia da amostra para a balanca; (6)
Registro da massa durante a dessor¢édo
Fonte: Adaptado de (Berens et al., 1992)

A Figura 3.1 exibe esquematicamente a variagdo da massa e presséo do sistema durante

esse processo. As etapas representadas por (1), (2) e (3) compreendem a sor¢do de CO> pelo
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polimero durante o intervalo de tempo correspondente ao tempo de sorcdo. As etapas de
despressurizacdo do sistema e transferéncia da amostra para a balanga, representadas por (4) e
(5), respectivamente, devem ocorrer de forma extremamente rapida para evitar a perda de CO»
para a atmosfera sem registro na balanca. Observa-se que o registro da variacdo da massa de
CO:. pela balanca durante a dessor¢do ocorre através da etapa representada por (6) e a massa
inicialmente contida na amostra de polimero nao € medida.

A massa inicialmente presente na amostra (ou seja, a massa de CO; sorvida) é
determinada por extrapolagdo da curva de dessorcdo até o tempo zero. O modelo a ser
utilizado no ajuste dos pontos experimentais da massa de CO, em funcdo do tempo para a
curva de dessorcdo do sistema polimero-CO- requer o emprego de equacgdes de transferéncia
de massa apropriadas.

Conforme apresentado no Capitulo 2, a Equacéo (2.3) pode ser utilizada para descrever
o fendmeno de difusdo em regime transiente para um sistema que apresenta difuséo Fickiana.

A solucdo da 22 lei de Fick requer a especificacdo de duas condigdes suplementares. No
caso da dessorcdo de uma espécie em um meio, considera-se as seguintes condicdes inicial e

de contorno:

C=Cy;0<x<Lt=0 (3.1)

C=0;x=0,x=Lt>0 (3.2)

onde Co é a concentra¢do inicial de CO2 na amostra e L é a espessura da membrana

polimérica. A Equacdo (2.3) pode ser resolvida de duas maneiras: analiticamente ou

numericamente. No presente estudo as duas abordagens séo utilizadas.
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3.3.1.Solucéo analitica

Assumindo que existe uma solugdo produto para a Equacdo (2.3), podemos resolvé-la
pelo método de separacdo de variaveis (CRANK, 1975):

Clx,t) =X(x).T(t) (3.3)

A solucdo analitica para este caso é dada pela Equacédo (3.4).

M, 1 2n + D\
M(t) = — ;(2"‘*'1)2 exp [— (T) Dt] (3.4

Usando-se essa equacdo, podem-se determinar os valores de difusividade e massa inicial
de CO; presente no polimero a partir dos dados experimentais da dessorcdo de CO2 em
espuma de poliuretano. O calculo dos valores dessas varidveis foi feito considerando-se a
série representada na Equacdo (3.4), truncada no segundo termo, usando uma rotina
computacional implementada em Matlab. Esta aproximacao ¢ feita porque o comportamento

da curva de dessorcdo é aproximadamente linear para um curto periodo de tempo.

3.3.2.Solucdo numérica

Embora a solucdo analitica da 22 lei de Fick seja conhecida para a geometria plana,
existem outras geometrias mais complexas ou situacdes onde o coeficiente de difusdo nao
pode ser considerado constante (quando o meio é anisotropico). Nestes casos, obter a solucao
analitica ndo € uma tarefa trivial e a solugdo numérica para a 22 lei de Fick constitui-se numa

alternativa mais facil e rapida para solucionar o problema.

Visando trabalhos futuros envolvendo geometrias mais complexas, como estudos

envolvendo lentes de contato, implementou-se o método de diferencas finitas (GILAT,;
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SUBRAMANIAM, 2008) para a resolu¢do numérica em uma rotina computacional também
em Matlab. Portanto, o estudo comparativo entre os resultados obtidos com a solucdo
analitica e a solu¢do numérica serviu de base para avaliar a influéncia desses dois métodos na

estimacéo do coeficiente de difusdo e na determinacdo da quantidade de CO; sorvida.

3.3.3. Funcéo objetivo

Para os dois tipos de solucdo, analitica e numérica, o algoritmo simplex de Nelder-
Mead (LAGARIAS et al., 1998) foi utilizado para busca dos valores 6timos do coeficiente de
difuséo (D) e da massa inicial de CO2 (Mo) que minimizam a fungédo objetivo baseada no
somatorio do quadrado dos erros relativos das massas de CO: calculada e experimental da
curva de dessor¢do, como mostra a Equacdo (3.5). O método de Nelder-Mead minimiza o
valor da funcdo objetivo, sem necessidade de informar nenhuma derivada (implicita ou

explicita).

NPE 2
B (Miexp _ Mical)

FO = (Mexp)Z
i

(3.5)

i

onde FO é a funcdo objetivo, exp e cal sdo referentes aos valores experimentais e calculados,
respectivamente, M; é a massa de CO para o ponto experimental i da curva de dessorcao e

NPE é nimero de pontos experimentais.

Em consequéncia da condicéo inicial, a execucao do programa requer a massa inicial de
CO2 (Mo) como dado de entrada. Para superar esse obstaculo, quatro metodologias foram
propostas para o ajuste dos pontos experimentais ao modelo. As metodologias I e 1l consistem
em estudos exploratorios para avaliar a sensibilidade do ajuste do modelo em relagéo a esses

parametros e foram baseadas somente na solugdo numérica, sendo descritas a seguir.
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I. Para os dados experimentais obtidos para uma dada condi¢cdo, a quantidade de
CO2 no tempo zero (Mo) foi fixada a priori, usando-se como base a extrapolagéo linear
dos dados experimentais, e o0 valor do parametro D foi estimado a partir da solucédo
numérica da Equacéo (2.3). Em seguida, variaram-se os valores de Mo aleatoriamente
de modo a avaliar a influéncia desse parametro no ajuste dos pontos experimentais ao
modelo.

Il. Utilizou-se o artificio da translacdo no eixo temporal: T =t —t;, onde, t é 0
tempo de dessor¢do do CO2 contido no polimero e ti € o primeiro tempo no qual a
massa da amostra foi registrada na balanca. Logo, a condicdo inicial necessaria para
executar o programa passou a ser o primeiro valor da massa de CO: obtida
experimentalmente. Com o valor do coeficiente de difusdo estimado, empregou-se a

Equacéo (3.4) truncada no segundo termo para obtencdo de Mo.

Considerando a solucdo analitica trucada no segundo termo e a solu¢do numérica, as

seguintes metodologias foram empregadas:

I1l. Com base na solugdo analitica truncada no segundo termo, utilizou-se uma
rotina computacional em Matlab para busca dos valores 6timos da difusividade (D) e
massa inicial (Mo), a partir do algoritmo simplex de Nelder-Mead.

IV. Baseado no método de diferencas finitas para solucdo numérica da Equacado
(2.3), uma rotina computacional em Matlab foi desenvolvida para estimacdo de D e
Mo. O algoritmo simplex de Nelder-Mead também foi empregado neste caso para

otimizagdo do problema.

A metodologia | consiste em um estudo exploratério que destaca a importancia da
determinagdo precisa da quantidade de CO2 sorvida no polimero para um bom ajuste do

modelo aos pontos experimentais e consequente avaliacdo do coeficiente de difusdo. Ja a
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metodologia 1l se mostra também como um estudo exploratorio, que emprega um artificio
matematico para o célculo da difusividade sem necessidade de se estimar a priori um valor

para a massa inicial.

As metodologias Il e IV consistem em estimar simultaneamente os valores de D e Mo
gue minimizam a fungéo objetivo, distinguindo-se apenas no tipo de solu¢do empregada. A
solucdo analitica empregada na metodologia I1l ndo € uma solucdo exata, pois é truncada no

segundo termo.

As simulagdes foram realizadas para uma série de dados obtidos a diferentes
temperaturas, densidades do CO> e tempos de sor¢do de CO> supercritico. A membrana de
poliuretano utilizada para a obtencdo dos dados experimentais &€ comercial, apresenta
temperatura de transicdo vitrea (Tg) menor que 35 °C e temperatura de degradacdo térmica

acima de 300 °C (SILVA et al., 2015).
3.3.4.Lei da poténcia

A verificacdo do tipo de mecanismo de transporte de substancias pode ser feita através
da relagédo conhecida como lei da poténcia mostrada na Equacéo (3.6), introduzida por Peppas

e colaboradores (KORSMEYER et al., 1983).

—=at" (3.6)

onde M; e M, sdo as quantidades de substancia liberada no tempo t e num tempo infinito,
respectivamente, a € uma constante que incorpora as caracteristicas geométricas e estruturais

do sistema polimero/substancia, n é o expoente de liberacdo, indicativo do mecanismo de

transporte. Esta equacdo é valida para um curto intervalo de tempo em que If—t <60%. A

Tabela 3.1 exibe os valores de n para diferentes geometrias e mecanismo de liberacédo
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Tabela 3.1. Expoente n da lei da poténcia (aplicavel para os primeiros 60% da fracéo de liberagdo) e mecanismo
de liberagdo de droga do sistema polimérico de diferentes geometrias.

Expoente n Mecanismo de
liberacdo de droga

Filme fino Cilindro Esfera

0,5 0,45 0,43 Difusdo Fickiana

05<n<10 045<n<10 043<n<1,0 Transporte Anbmalo
(N&o-Fickiana)

1,0 1,0 1,0 Liberacdo de ordem zero
(Caso 1)

Fonte: Adaptado de (LAO et al., 2011)

Com base nestas avaliacGes, é possivel verificar previamente se 0 mecanismo de
dessorcdo de CO- das amostras de poliuretano é Fickiano, e em caso afirmativo, a modelagem

desse sistema podera ser feita utilizando-se a Equacéo (2.3).

3.4. RESULTADOS
3.4.1. Mecanismo de difusao

Com base na lei das poténcias, um estudo prévio do tipo de mecanismo da dessorcao de
CO: foi realizado. Esta analise consistiu em tracar os valores da massa de CO> presente na
amostra em funcdo da raiz quadrada do tempo para a porcdo inicial da curva de dessorcdo. De
acordo com a Equacéo (3.6) e a Tabela 3.1 espera-se obter um comportamento linear, o qual

estd em concordancia com a difusdo Fickiana para uma geometria plana.
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Figura 3.2. Mcoz versus t*2. (a) 35 °C e pcoz = 0,65 g/cm?; (b) 45° C e pcoz = 0,75 g/cm?; (c) 55 °C e pcoz = 0,85

g/cm3
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3.4.2.Resultados obtidos pela metodologia |

Partindo-se da extrapolacdo linear para a porcdo inicial da curva de dessor¢do, obtém-se
0 valor de My, e este valor é fixado para determinacdo do coeficiente de difusdo. Para uma
dada condicdo de temperatura, densidade de CO: e tempo de sorgédo, obteve-se o valor da
massa inicial obtida pela extrapolacéo linear e variou-se de maneira aleatdéria o valor de Mg
para observar a sensibilidade do ajuste do modelo aos pontos experimentais com relacdo a
esse parametro.

Alguns resultados obtidos a partir dessa metodologia podem ser visualizados na Figura
3.3, a qual é composta por trés graficos originados a partir de atribuices para o valor de Mo.
As curvas foram obtidas a uma determinada condicdo de pressédo, temperatura e tempo de
sorcdo de CO; pelo poliuretano. A depender do valor da massa inicial de CO, presente no
polimero, observa-se que Mo exerce influéncia significativa no ajuste do modelo aos pontos
experimentais e na estimacgdo do parametro D. Os graficos obtidos por esta metodologia para

outras condicdes experimentais estdo contemplados no Apéndice A.
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Figura 3.3. Simulagdo da dessorgdo de CO; do poliuretano, apés 0,5 h de sorgdo a 35 °C e pcoz = 0,65 g/cm? para

Mo =0,36 g (a), 0,46 g (b) € 0,47 g (c)
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Na porcéo inicial da curva de dessor¢do 0s mecanismos de transferéncia de massa sdo
predominantes em relacdo aos fendmenos termodindmicos presentes, pois a quantidade de
CO. presente ainda esta distante da quantidade referente ao equilibrio. Por um curto intervalo
de tempo, a variacdo da quantidade de CO: presente do polimero varia de maneira
aproximadamente linear, tendendo a um valor constante para um tempo relativamente grande
(quantidade referente ao equilibrio).

Como o interesse € determinar a quantidade de CO: solubilizada no polimero,
correspondente a massa de COz no inicio do processo de dessorcdo, e devido ao
comportamento aproximadamente linear da curva no inicio desse processo, a atencdo esta
voltada principalmente para um bom ajuste do modelo aos pontos experimentais na por¢ao
inicial da curva de dessor¢cdo. Com nestas premissas, o erro relativo percentual foi calculado
para 0s 100 segundos iniciais da curva de dessorcdo de CO2 usando a Equacéo (3.7). A Tabela
3.2 exibe os erros relativos percentuais para cada caso avaliado, o que confirma a grande

influéncia do valor de Mg neste ajuste.

NPE
100 Z |M7P — M
NPE 4 MEP

i=1 t

Erro(%) = (3.7)

onde os sobrescritos exp e cal sdo referentes aos valores experimentais e calculados,
respectivamente, M; € a massa para o0 ponto experimental i e NPE é nimero de pontos

experimentais para os primeiros 100 segundos da curva de dessorgao.
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Tabela 3.2. Resultados obtidos para pco, = 0,65 g/cm? pela metodologia I.

T(°C) Tempo de Mo (9) Dx10* (cm?/s) Erro
sorcao (h) (%)

0,36 1,89 13,4

0,5 0,46 2,34 5,6

0,47 2,38 50

0,35 1,85 13,5

35 2 0,45 2,27 51
0,47 2,36 3,9

0,35 1,80 12,4

16 0,44 2,21 4,7

0,45 2,26 4,1

0,25 2,15 12,0

0,5 0,33 2,69 4,7

0,35 2,82 3,6

0,27 2,04 12,0

55 2 0,36 2,60 4,1
0,38 2,73 3,0

0,24 2,30 13,2

16 0,33 3,00 4,6

0,37 3,30 3,2

3.4.3.Resultados obtidos pela metodologia 11

A translacdo do eixo temporal foi um segundo estudo exploratério para a modelagem
dos dados experimentais sem a necessidade de atribuir um valor para a massa inicial de CO..
Portanto, estimou-se o coeficiente de difusdo para dessor¢cdo com base apenas nos valores
experimentais. Apds a estimacdo do parametro D, a quantidade inicial de CO- foi calculada a
partir da Equacédo(3.4) truncada no segundo termo.

A Figura 3.4 e a Figura 3.5 mostram os resultados das simulagBes da cinética de
dessorcdo de CO; obtidos para duas condi¢fes experimentais diferentes. Pela anélise gréfica
observa-se que o ajuste do modelo aos pontos experimentais nao € satisfatorio a partir dessa
metodologia. Os graficos das demais simula¢fes encontram-se no Apéndice A.

Em todos os casos, ha um desvio consideravel entre 0 modelo e os dados experimentais

entre os 150 e 250 s da curva de dessorcdo. Tal comportamento mostra que a partir dos 150 s
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a 2° lei de Fick da difusdo ndo descreve adequadamente o comportamento do sistema, ou seja,

nessa regido o processo de difusdo ndo obedece a lei de Fick.

—— Modelo
+ Experimental

0 50 100 150 200 250 300 350
t(s)

Figura 3.4. Simulagdo da dessor¢do de CO; apds 0,5 h de sorgdo a 35 °C e pcoz = 0,65 g/cm?® obtida pela
metodologia II.

o

N

o
I

+ Experimental

—Modelo

o

o

(]
I

0 50 100 150 s) 200 250 300 350

Figura 3.5. Simulacéo da dessorcéo de CO; apds 2h a 55 °C e pcoz = 0,65 g/cm? obtida pela metodologia 1.

A Tabela 3.3 mostra os valores calculados para o coeficiente de difusdo e a massa

inicial de CO> através dessa metodologia, além dos erros relativos percentuais. Assim como
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na metodologia | os desvios relativos percentuais foram calculados para os 100 s iniciais da
curva de dessorcdo de CO,. Os erros relativos percentuais confirmam a analise gréfica,
apresentando valores acima de 10%. Assim, devido a esses resultados insatisfatorios, nao

foram realizadas simulagdes para as demais condigcdes experimentais testadas.

Tabela 3.3. Resultados obtidos para pcoz = 0,65 g/cm? pela metodologia 1.

T (°C) ST(fr”;g’cf’ (?S Mo(g)  Dx10-(cm?s) Erro (%)
05 0,46 2,06 125
35 2 0.45 2,00 12,7
16 0,44 1,93 12,1
0,5 0,33 239 11,3
55 > 0.36 227 10,4
16 0,33 261 10,5

3.4.4.Resultados obtidos pela metodologia 111
3.4.4.1. Cinética de dessorgao

A partir da solucdo analitica representada pela Equacdo (3.4) truncada no segundo
termo foi realizada a modelagem e simulagdo da curva de dessorcdo de CO, para dados
experimentais obtidos em duplicata para as diferentes condi¢cbes de temperatura, pressdo e
tempo de sorcéo.

Foram realizadas duas simulagdes com base nos dois conjuntos de dados experimentais
obtidos para cada condicdo experimental. Os valores de D e Mo e seus respectivos desvios
padrdes sdo baseados na média dos valores estimados a partir dos dados experimentais das
duplicatas. As Tabelas 3.4, 3.5 3 3.6 exibem o0s resultados obtidos a 35, 45 e 55 °C,
respectivamente. Os erros relativos percentuais foram calculados para os 100 segundos

iniciais da curva de dessorgdo do CO> a partir da Equacéo (3.7).
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Tabela 3.4. Resultados obtidos para T = 35 °C pela metodologia Ill.

Densidade (g/cm?) ;r(frrgg(;) (?16)) Dx104 (cm?/s) Mo (9) Erro (%)
0,25 243+0,05 0,516 + 0,065 3,8
0,5 2,57+0,01 0,540+0,027 3,7
0.65 2 2,57+0,13 0,486 + 0,042 3,6
’ 4 2,43+0,06 0,507 £0,003 3,9
8 2,82+044 0,442 + 0,037 3,4
16 2,39+0,02 0,481 +0,015 3,0
0,25 2,15+0,14 0,593 + 0,004 3,5
0,5 2,33+0,11 0,532+0,011 3,9
075 2 2,25+0,05 0,592 + 0,019 3,4
4 2,47+0,08 0,552+ 0,040 3,8
8 2,44+0,00 0,511 +0,030 3,8
16 2,42+0,00 0,561+ 0,058 3,5
0,25 1,72+0,11 0,904 + 0,035 2,4
0,5 1,30+0,10 0,798 £ 0,072 2,5
085 2 1,48+0,03 0,753+0,014 2,1
4 1,39+0,06 0,713 +0,051 2,8
8 1,54+0,02 0,748 + 0,004 2,6
16 1,49+0,07 0,772+0,014 2,8
Tabela 3.5. Resultados obtidos para T = 45°C pela metodologia Il1.
Densidade (g/cm?) Tempo de Dx10* (cm?/s) Mo (9) Erro (%)
sorcao (h)
0,25 3,50+£0,07 0,367 £0,015 4,4
0,5 2,86 £0,08 0,432+ 0,000 4,0
0.65 2 3,38+£0,21 0,393 £ 0,050 2,1
' 4 2,92+0,13 0,381 +0,045 2,6
8 337+0,45 0,330+£0.037 3,0
16 3,22+0,11 0,371+£0,014 3,0
0,25 329+0,12 0,413+0,047 4,8
0,5 2,37+£0,08 0,480+ 0,012 3,8
0.75 2 2,58+0,05 0,548 + 0,002 34
4 2,59+0,17 0,431+0,011 2,6
8 2,86 +0,07 0,440 + 0,005 4,3
16 298+0,12 0,391 +0,017 3,0
0,25 1,53+0,18 0,625+ 0,030 2,6
0,5 193+0,10 0,671 +0,029 3,5
0.85 2 2,06 +0,14 0,643 +£0,039 3,3
4 2,10+£0,04 0,571 +0,003 3,6
8 2,55+0,14 0,560 + 0,049 4,5
16 1,99+0,27 0,569 + 0,009 2,4
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Tabela 3.6. Resultados obtidos para T = 55°C pela metodologia Il1.

Densidade (g/cm?) ;I'Oerrgé)(;) (?S Dx10* (cm?/s) Mo (9) Erro (%)

0.25 436+019  0325%0015 3.9

05 312+024 0378+ 0,006 3.3

2 300+038 0,390 %0019 28

0,65 4 334+029 0,317 +0,022 2.2
8 348+001 0,324+ 0,006 28

16 345+025 0,325 0,008 3.0

0,25 378+015 0,349 + 0,001 40

05 283+006 0,455+ 0,011 3.9

075 2 260+0,32 0,401 + 0,020 3.8
4 317+011 0,406+ 0,018 44

8 313+0,16 0418+ 0,007 43

16 282+003 0,420 +0,029 3.9

0,25 2734066 0,440 +0,015 3,7

05 2214003 0,521 +0,000 3.2

0.85 2 240+0,00 0,513 + 0,020 3,9
4 258+011 0,479 +0,046 43

8 2574025 0,472+ 0,081 43

16 240+0,09 0,498 +0,015 42

Devido a auséncia de informacg6es para a determinacdo da incerteza das medigcdes dos
dados experimentais, realizou-se o célculo dos erros experimentais a partir dos valores de

massa de CO> medidos para os ensaios em duplicata com base na Equacéo (3.8).

100 o | M — 1|
E7 0 (%) =3 Z — (3.8)
i=1 !

onde Erro,,, corresponde ao erro relativo percentual experimental, i corresponde ao ponto

exp

i~ € o0 valor da massa medida

experimental associado ao tempo i da curva de dessor¢do, M
experimentalmente para o tempo i, NPE é o nimero de pontos experimentais até os 100 s da
curva de dessorcdo, M; é o valor médio da massa medida experimentalmente com base nas

duplicatas para o tempo i.
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Os erros associados aos dados experimentais da massa de CO; para 0s ensaios em
duplicata sdo em média 5% para todas as condi¢BGes experimentais, considerando-se os 100 s
iniciais da dessorcdo. Com base nessa informacdo, verifica-se que os erros dos valores
calculados pelo modelo sdo menores que o erro dos dados experimentais. Assim, essa

abordagem se mostra satisfatdria para descricdo desse sistema.

Os valores estimados para o coeficiente de difusdo do CO2 em poliuretano durante a
dessorcio sdo da ordem de 10 cm?/s para todas as condicOes estudadas. Observa-se que para
uma dada isoterma, D diminui com o aumento da densidade de CO». Ja a quantidade inicial de
CO, presente na amostra, Mo, aumenta com o aumento de densidade para uma dada
temperatura.

Como o coeficiente de difusdo é a medida da velocidade de transporte das moléculas ao
longo de uma disténcia, o comportamento do coeficiente de difusdo pode ser explicado em
termos do caminho livre médio disponivel para o fluxo das moléculas de CO> durante a
dessorcdo. A maior quantidade de CO- presente no polimero contribui para ao aumento dos
choques entres as moléculas, reduzindo a velocidade de difusdo do CO2, e consequentemente
diminuindo o coeficiente de difuséo.

Conforme mostra a Figura 3.6, o coeficiente de difusdo (D) durante a dessor¢do possui
uma variacdo significativa para tempos de sorcdo entre 0,25 e 2 h, e tende a um valor
aproximadamente constante para os tempos de sorc¢ao entre 2 e 16 h, na maioria das condi¢Ges
estudadas. As oscilacGes dos valores estimados de D para os ensaios realizados em tempos de
sorcdo menores podem estar associadas as variagdes nas condi¢bes experimentais.

A Tabela 3.7 exibe de forma resumida os valores médios do coeficiente de difusdo para
cada condicédo de temperatura e densidade. Com base nesses valores médios, percebe-se uma
relagdo aproximadamente linear entre o coeficiente de difusdo e a temperatura para cada

densidade de CO2, como mostra a Figura 3.7. As Equagdes (3.9), (3.10), (3.11) permitem fazer
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uma estimativa desse parametro para outras condi¢Ges de temperatura, para as densidades de

CO2 de 0,65, 0,75 e 0,85 g/cm?, respectivamente.

3,0 4,0 4
3,5 1
2,5 F},/.-k
l\ 3,0 B - - - eam -
2,0 - o -
’ N\ 2,5 n , e®%e,
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Figura 3.6.Coeficiente de difusdo versus tempo de sor¢éo para cada temperatura determinado pela metodologia
Il. (a) 35 °C, (b) 45 °C e (c) 55 °C.
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Tabela 3.7. Valores médios do coeficiente de difusdo determinados pela metodologia 111

T (°C) 35°C 45 °C 55°C
pcoz (g/cm?) Dx10* (cm?/s)
0,65 2,53+0,16 3,21+ 0,26 3,47 £ 0,46
0,75 2,34 0,14 2,78 £0,33 3,05+0,42
0,85 1,49+£0,14 2,02 +£0,33 2,48 £ 0,18
4,00
3,50 R2=0,9397
3,00 R2=0,9838
2 p=0,65
£ p=0,75
> 250 R2=0,9977_m
9 _- - B p=0,85
X -~ i =i
[a) 200 = - Linear (p=0,65)
-~ Linear (p=0,75)
- = = =Linear (p=0,85)
1,50 | g
1,00
30 35 40 45 50 55
T (°C)

Figura 3.7. Relacdo entre coeficiente de difusdo e temperatura.

Dx107*(cm?/s)=0,0470 T(°C) + 0,9578

Dx10~*(cm?/s) = 0,0356 T(°C) + 1,1222

Dx10~*(cm?/s) = 0,0498 T(°C) — 0,2445

3.4.4.2. Sorcédo do CO2 em espuma de poliuretano

(3.9)

(3.10)

(3.11)

Conforme apresentado na secdo 2.7.4, a técnica gravimétrica é utilizada para

determinacdo da quantidade de um géas sorvida em um polimero a partir da determinacéo da
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massa de CO; presente na amostra no inicio do processo de dessor¢do. Assim, o valor de Mo
determinado pela extrapolacdo grafica da curva de dessorcdo corresponde a quantidade de
CO: sorvida durante a sor¢do no vaso de alta presséo.

A mostra a influéncia da densidade do CO> na quantidade sorvida para as temperaturas

de 35,45 e 55 °C.

1,0 0,8
0,9 . 07 -
08 1
Se, ..oooooo-o.-ooocoo--o 0,6 B o..
0,7 See - ®eeccecscsscscccccccccce
, 05 7/
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0,3
! escecce :0,85 0]2 i escecce :0’85
0.2 p p
0,1 0,1
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0 5 10 15 20 0 5 10 15 20
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Figura 3.8. Massa sorvida versus tempo de sorcdo para cada temperatura determinada pela metodologia I11.
(@) 35°C, (b)45°Ce(c)55°C.
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Conforme a Figura 3.8, os graficos mostram que os valores de Mo variam para tempos
de sorcdo entre 0,25 e 2 h, tendendo a um valor aproximadamente constante para 0s tempos
de sorcdo de 2 a 16 h para todas as condicBes de temperatura e densidade.

Observa-se que quanto maior a temperatura na qual a sorcdo é realizada, para uma
mesma densidade de CO2, menor € a quantidade de CO- sorvida. Este comportamento se deve
ao enfraquecimento das interacdes entre as moléculas de CO; e do poliuretano com o aumento
da temperatura. De maneira oposta, 0 aumento da pressdo durante a sorcdo, logo da
densidade, para uma dada temperatura favorece a sor¢do de CO., Assim, 0 maior grau de
sor¢do, ou seja, a maior quantidade de CO> sorvida foi obtida na temperatura de 35 °C e
densidade de CO; de 0,85g/cm® e 0 menor na temperatura de 55 °C e densidade de CO> de
0,65 g/cm?.

Esse comportamento pode ser explicado pelo efeito plastificante do CO,, o qual é
responsavel pelo aumento da mobilidade das cadeias poliméricas. Neste caso, 0 aumento da
pressdo durante a sor¢ao faz com que as moléculas de gas sejam forcadas contra as cadeias de
polimero, expandindo o0s espagos vazios e assim aumentando a sua mobilidade

(AIONICESEL; SKERGET; KNEZ, 2007).

Com relacdo a temperatura, verifica-se que, para uma dada densidade, o aumento de
temperatura reduz a quantidade do CO; sorvida no polimero. Este comportamento pode ser
explicado pelo aumento da mobilidade das cadeias poliméricas e o enfraquecimento das
interacdes CO2-PU. Em consequéncia, a quantidade de CO: sorvida no equilibrio em

condi¢des de maior temperatura € menor do que para temperaturas mais baixas.

A Tabela 3.8 exibe de forma resumida os valores médios da massa de CO sorvida para

cada condicdo de temperatura e densidade.
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Tabela 3.8. Valores médios da massa de CO, sorvida determinados pela metodologia 111

T (°C) 35°C 45 °C 55°C
pcoz (glcm3) Mo (9)
0,65 0,495+0,034 0,379+0,034 0,343 +0,032
0,75 0,557 +0,033 0,451 +0,056 0,408 + 0,035
0,85 0,781 +£0,066 0,606 +0,046 0,487 + 0,030

A Figura 3.9 mostra que a quantidade de CO: sorvida em funcdo da temperatura para
cada densidade de CO; estudada segue uma tendéncia linear, decrescendo com o aumento de
temperatura. As Equagdes (3.12), (3.13) e (3.14) permitem estimar Mo a partir da temperatura

para as densidades de 0,65, 0,75 e 0,85 g/cm?, respectivamente.

0,90
0,80
. _ Re=09881
0,70 S S -
0,60 s _
R2=0,9422 Ss o p=0,65
5 050 S m 0=0,75
R#=0,9147 Linear (p=0,65)
0,30 .
Linear (p=0,75)
0,20 = = = Linear (p=0,85)
0,10
0,00
30 35 40 45 50 55 60
T(°C)
Figura 3.9. Relacdo entre massa de CO, sorvida e temperatura.
My(g)=-0,0076 T(°C) + 0,7480 (3.12)
M,y(g)=-0,0074T(°C) + 0,8064 (3.13)

My(g)=-0,0147 T(°C) + 1,2863 (3.14)
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3.4.5.Resultados obtidos pela metodologia IV
3.4.5.1. Cinética de dessorcao

O emprego do método das diferencas finitas para solu¢cdo numérica da Equacao (2.3),
gerou o conjunto de resultados mostrados nas Tabelas 3.9, 3.10 e 3.11 para as diferentes
condicdes de temperatura (35, 45 e 55 °C, respectivamente). Da mesma forma que nas
metodologias anteriores, o erro relativo percentual foi calculado pela Equacédo (3.7) e foram
considerados para efeito de calculo os 100 segundos iniciais da curva de dessorcdo de CO2. O
emprego da solucdo numérica confirma a viabilidade da utilizacdo dessa metodologia para
descrever o comportamento desse sistema, uma vez que o0s erros relativos percentuais foram
menores que o erro percentual dos dados experimentais (cerca de 5%) obtidos com a Equacéo

(3.8).

Tabela 3.9. Resultado obtido para T = 35°C pela metodologia IV
Tempo de

Densidade (g/cm?) sorcao (h) Dx10* (cm?/s) Mo (9) Erro (%)
0,25 2,21 £0,04 0,541 + 0,068 3,9
0,5 2,38 £ 0,06 0,566 = 0,027 3,7
0.65 2 2,40 £ 0,13 0,508+ 0,044 3,6
’ 4 2,23 +0,06 0,531+ 0,003 3,9
8 2,69+ 0,26 0,452 + 0,023 3,4
16 2,19+0,04 0,504 £ 0,015 3,0
0,25 195+ 0,13 0,623 £ 0,004 3,5
0,5 2,13+0,11 0,558 £ 0,012 4,0
0.75 2 2,09 £0,04 0,620 + 0,019 3,5
4 2,26 = 0,07 0,579 £ 0,042 3,8
8 2,22 £0,00 0,536 + 0,032 3,8
16 2,22 0,02 0,588 + 0,060 3,6
0,25 1,07 £ 0,10 0,946 + 0,038 2,5
0,5 1,18 £ 0,09 0,836 £ 0,075 2,6
085 2 1,35+003  0,787+0015 22
4 1,27 £ 0,46 0,745 = 0,055 2,8
8 1,41+£0,19 0,782 £ 0,005 2,7
16 1,27 £ 0,46 0,745 = 0,055 2,8
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Tabela 3.10. Resultado obtido para T = 45°C pela metodologia IV

Densidade (g/cm?) :-oerrgg?oo(ﬂ? Dx10* (cm?/s) Mo (9) %;; ;)
0,25 3,20 £ 0,05 0,386 £ 0,016 4,4
0,5 2,62 £ 0,08 0,453 + 0,000 41
0.65 2 3,23+0,15 0,410 £ 0,051 2,2
' 4 2,67+0,11 0,399 + 0,047 2,6
8 3,10+0,42 0,346 = 0,039 4,5
16 2,96 £ 0,09 0,389 + 0,015 3,0
0,25 3,01+0,12 0,433 £ 0,049 4,8
0,5 2,16 £ 0,07 0,503 £0,013 3,9
0.75 2 2,41 £ 0,07 0,575+ 0,003 3,5
4 2,35+0,15 0,452 £ 0,011 2,6
8 2,62 £ 0,07 0,462 + 0,006 4,3
16 2,73 +0,12 0,410 £ 0,018 3,0
0,25 1,39+0,17 0,655 + 0,031 2,7
0,5 1,76 £ 0,08 0,704 £ 0,030 3,5
085 2 1,92 +0,17 0,672 £ 0,040 3,4
4 1,91+£0,03 0,598 £ 0,003 3,6
8 2,33+£0,13 0,587 + 0,051 4,5
16 1,83+£0,25 0,595 £+ 0,009 2,5
Tabela 3.11. Resultado obtido para T = 55°C pela metodologia IV
Densidade (g/cm3) ;elfggoo(ﬂ(; Dx10* (cm?/s) Mo (9) Erro (%)
0,25 4,00 £0,20 0,341+ 0,016 3,9
0,5 2,86 £0,24 0,396 £+ 0,006 3,3
0.65 2 2,89 + 0,36 0,408 + 0,019 2,9
’ 4 3,11+0,34 0,332 £ 0,023 2,2
8 3,23 +£0,03 0,339 = 0,007 2,8
16 3,22 0,22 0,341 £ 0,008 3,0
0,25 3,46 £ 0,14 0,366 + 0,001 4,0
0,5 2,59 £ 0,06 0,477 £0,012 3,9
075 2 2,41+ 0,29 0,419 + 0,021 3,9
4 2,96 £ 0,13 0,425 £ 0,019 4,5
8 2,89 £ 0,15 0,438 + 0,008 4,3
16 2,62 +0,03 0,440 £ 0,030 4,0
0,25 2,50 £ 0,59 0,461 + 0,017 3,8
0,5 2,03 +0,02 0,546 + 0,000 3,3
0.85 2 224+002 05370022 40
4 2,41 £ 0,09 0,501 £ 0,050 4.4
8 2,38 £0,23 0,494 + 0,085 4,4
16 2,21 £ 0,06 0,522 £ 0,016 4,2
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Os valores médios do coeficiente de difusdo sdo mostrados na Tabela 3.12. Uma
comparacao dos valores médios de D obtidos pelas solucfes analitica e numérica é mostrada
na Figura 3.10. Observa-se que os valores de D determinados a partir da solu¢cdo numérica da
2% lei de Fick sdo semelhantes aos encontrados empregando-se a solucdo analitica truncada no

segundo termo, porém sdo em média 8,6% menores.

4,50
4,00

3,50

35 °C (Analitica)
45 °C (Analitica)
55 °C (Analitica)
35 °C (Numérica)
i 045 °C (Numérica)
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2,00 T

1,50
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N
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o
HO—HS+—B—p+

1,00
0,6 0,65 0,7 0,75 0.8 0,85 0,9

Pcoz (9/cm?3)

Figura 3.10. Comparacéo entre os valores médios do coeficiente de difusdo obtidos pelas solugbes analitica e
numérica.

Tabela 3.12. Valores médios do coeficiente de difusdo determinados pela metodologia IV

T(°C) 35 45 55
pco2 (g/cm?) Dx10* (cm?/s)

0,65 235%+0,19 296+£026 3,22+x041

0,75 2,14+0,12 255+0,30 2,82+0,37

0,85 126+0,12 186+030 2,29+0,17
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3.4.5.2. Sorgédo do CO2 em espuma de poliuretano

A massa de CO: inicialmente contida na espuma de poliuretano corresponde a
quantidade sorvida pelo polimero durante a pressurizacdo do sistema no vaso de alta pressao.
Os valores médios de Mg encontrados utilizando-se solu¢do numeérica estdo expressos na
Tabela 3.13 e a Figura 3.11 exibe a comparacdo entre os valores médios encontrados pelas
solucdes analitica e numeérica.

Observa-se na Figura 3.11 que os valores médios de Mo obtidos pela solucdo analitica
truncada no segundo termo e pela solugdo numérica sdo semelhantes, embora os resultados

encontrados pela solucdo numeérica sejam em média 4,6% maiores.

Tabela 3.13. Valores médios da massa de CO, sorvida determinados pela metodologia IV.

T (°C) 35 45 55
pcoz (glcm3) Mo (9)
0,65 0,517 +0,039 0,397 +£0,035 0,360 + 0,033
0,75 0,584 +0,034 0,473+0,059 0,428 +£0,036

0,85 0,807 +0,076  0,635+0,049 0,510+ 0,031
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Figura 3.11.Comparacdo do valor médio da massa inicial de CO; obtidos pelas soluc¢Ges analitica e numérica

Uma comparacdo mais geral entre os resultados obtidos pelas metodologias Il e IV é
feita em termos de erro relativo percentual, conforme mostra a Figura 3.12 para as trés
condicdes de temperatura estudadas. Conforme pode ser visualizado, os resultados obtidos por
essas duas metodologias sdo bastante proximos. Portanto, a solu¢cdo numérica pode ser

utilizada para simulacdo do processo de dessorcdo para uma geometria plana.
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Figura 3.12. Comparacdo entre o erro relativo percentual para as solugdes analitica de numérica: (a) T=35°C, (b)
T=45°C e (c) T=55°C.

3.5. CONSIDERACOES PARCIAIS

Os resultados encontrados pela metodologia I evidenciam que a simulacdo da curva de
dessorcdo de CO2 em polimeros é bastante sensivel a massa inicial de CO2 presente (Mo), ja
que, variando-se o valor de Mo, o0 valor do erro relativo percentual muda significativamente. A
metodologia Il ndo se mostrou satisfatdria, pois apresentou resultados com maiores desvios

relativos percentuais em relacdo as demais metodologias.
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As metodologias Il e IV apresentaram resultados semelhantes em termos de valores do
coeficiente de difusdo e massa inicial de CO2 bem como de erro relativo percentual. Além
disso, os erros percentuais sdo menores do que 0s erros associados aos dados experimentais.

A determinacdo de Mo permite avaliar a quantidade do CO> sorvida em poliuretano em
funcdo da temperatura, da densidade de CO, e do tempo de sor¢do investigados
experimentalmente.

Conforme discutido, a massa de CO; sorvida pelo poliuretano varia de maneira mais
significativa para 0os menores tempos de sor¢ado testados (0,25 a 2 h). Porém, de modo geral,
tende a um valor aproximadamente constante para maiores tempos de sor¢do, correspondendo
a massa de CO- que pode ser sorvida no equilibrio.

Essas informacGes sdo importantes para o processo de impregnagdo com farmacos, pois
sinaliza as condigdes onde a maior quantidade de CO> é sorvida pelo polimero bem como o
comportamento do sistema polimero-CO; para diferentes condi¢Ges de temperatura e presséo.
Além disso, a partir da modelagem desse sistema para as condicdes testadas
experimentalmente pode-se fazer estimativas da difusividade e solubilidade de CO2 em
poliuretano para outras condigdes através da interpolacdo ou extrapolacdo dos resultados
obtidos.

Entretanto, apenas esta avaliacdo ndo é suficiente para determinar as condi¢des em que
0 processo de impregnagdo deve ser realizado uma vez que os comportamentos dos demais

sistemas binarios, scCO2-farmaco e polimero-farmaco, também devem ser estudados.
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4.1. INTRODUCAO

O processo convencional de impregnacdo de biopolimeros com principios bioativos
requer trés procedimentos: a dissolucédo do bioativo (soluto) em solvente apropriado, a difusao
do soluto através da matriz polimérica e a eliminacdo do solvente residual (DUARTE et al.,
2007). Entre as possiveis técnicas destinadas & incorporacdo de principios bioativos em
biopolimeros, a impregnacdo usando didxido de carbono supercritico (scCO) tem potencial
de viabilidade técnica e apresenta vantagens comparativas frente a técnicas tradicionais
utilizadas no desenvolvimento de sistemas de liberagdo controlada (KIKIC; VECCHIONE,
2003).

O presente trabalho é parte de um projeto de pesquisa que visa a preparacdo de
curativos a base de poliuretano carregados com 6leo de borage empregando a metodologia de
impregnacao com dioxido de carbono supercritico. O 6leo de borage é extraido a partir das
sementes de Borago officinalis L. e tem sido estudado e aplicado para o tratamento de feridas
e diversas doencas de pele, principalmente devido ao seu elevado teor de &cidos graxos
bioativos C16-C20, nomeadamente acidos oleico (15-20 %m/m), linoleico (30-40 %m/m) ¢ y-
linolénico (18-25 %m/m) (FARAHPOUR; MAVADDATI, 2012; GASPAR et al., 2003).

No entanto, antes de investigar o comportamento do sistema poliuretano-CO2-6leo de
borage e proceder a quaisquer esfor¢os experimentais, é recomendavel fazer uma avaliacéo
preliminar dos sistemas binarios polimero-CO3, para determinar a maxima quantidade de CO-
que pode ser assimilada pelo polimero, e do sistema CO»-soluto, para se conhecer a
quantidade maxima de soluto que pode se dissolver no CO2, ambas em condicBGes pré-
estabelecidas de temperatura e pressdo. Dessa forma, se a solubilidade do soluto no CO; e a
capacidade de sor¢do do CO: pelo polimero forem adequadas, infere-se a quantidade

aproximada de soluto que sera impregnado no polimero pela acdo do CO3, considerando-se
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que as interacbes moleculares entre polimero e soluto ndo afetam o processo. No presente
capitulo, apresenta-se a modelagem e a simulacdo da solubilidade do 6leo de borage em CO- a
partir de dados experimentais obtidos da literatura (GASPAR et al., 2003), visando identificar
as melhores condicOes para o processo de impregnacgédo desse bioativo no poliuretano.

A determinac&o da solubilidade do 6leo de borage em CO- requer dados de equilibrio de
fases a alta pressédo, que sao de dificil obtencdo, onerosos e consomem tempo. N&o por acaso
os dados experimentais de solubilidade do éleo de borage em CO; supercritico encontrados na
literatura sdo escassos. Por isso, uma alternativa é dispor de modelos robustos capazes de
correlacionar um numero limitado de dados experimentais e, ap0s validados, prever a
solubilidade do 6leo de borage em CO- para outras condi¢Bes de pressdo e temperatura.

Neste capitulo, dados experimentais de solubilidade do 6leo de borage em CO2 denso
(quase critico ou supercritico) e das correspondentes densidades da mistura binaria foram

correlacionados usando-se a equagéo de estado cubica de Peng-Robinson.

4.2. DADOS EXPERIMENTAIS UTILIZADOS NA MODELAGEM

Os dados experimentais de solubilidade do 6leo de borage em CO; a alta pressao para
diferentes pressdes, temperaturas e densidade de CO: puro foram extraidos da literatura

(GASPAR et al., 2003) e estdo apresentados na Tabela 4.1.
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Tabela 4.1. Solubilidade experimental de 6leo de Borage (C®*?) em CO- denso.

P T p Corp
(bar)  (°C)  (kg.m®) (kg.m?)
60 10 883,8 1,90

25 190,5 0,11
40 149,2 0,00
55 129,6 0,00
100 10 921,9 2,80
25 819,5 1,75
40 629,3 0,26
55 327,1 0,13
200 10 980,8 5,07
25 915,2 5,77
40 840,8 4,39
55 7555 2,05
300 10 10202 6,93
25 966,8 9,87
40 910,3 9,9
55 850,6 9,96

Fonte: Adaptado de (Gaspar et al., 2003)

4.3. METODOS

A previsédo da solubilidade de uma certa substancia em CO; denso pode ser feita a partir
da estimacdo de pardmetros e validacdo de um modelo que seja capaz de descrever o
comportamento do sistema bindrio para condi¢cfes de temperatura e pressdo diferentes
daquelas em que os dados experimentais foram medidos. Devido a escassez de dados de
equilibrio de fases para o sistema CO»-0leo de borage, uma metodologia alternativa foi
desenvolvida para ajustar uma equacdo de estado (EDE) aos dados de solubilidade
apresentados na Tabela 4.1.

Neste estudo, a equagdo de estado cubica de Peng-Robinson, apresentada em detalhes a
seguir, foi selecionada para descrever o comportamento desse sistema. Associada a equacéo
de Peng-Robinson, dois tipos de regra de mistura foram testados a fim de avaliar o

desempenho dessas duas abordagens no ajuste do modelo aos pontos experimentais:
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a) Regra de mistura classica
b) Regra de mistura LCVM (Linear Combination of Vidal and Michelsen Rules -
Combinacao linear das regras de Vidal e Michelsen).

Devido a auséncia de dados experimentais de solubilidade do 6leo de borage em CO:
expresso em termos de fracdo molar, utilizou-se dados de coeficiente de solubilidade
encontrados na literatura (GASPAR et al., 2003) para fazer essa correlacdo. O coeficiente de
solubilidade pode ser relacionado com a densidade e a fragdo massica do soluto conforme

mostrado na Equagéo (4.1).

¢l =2p’ (4.1)

i =

onde Cif e o coeficiente de solubilidade do soluto na fase fluida, zl.’f € a fracdo massica do
soluto e p' é a densidade da fase fluida.

A descricdo do sistema necessita das propriedades de cada componente envolvido.
Apesar do 0leo de borage ser uma mistura de acidos graxos, neste trabalho ele foi considerado
um pseudocomponente e, assim, o sistema em estudo é avaliado como binario.

De acordo com a regra das fases (PRAUSNITZ; LICHTENTHALER; DE AZEVEDO,
1999), a descricdo de um sistema binario monofasico requer a determinacdo de trés
propriedades intensivas independentes (temperatura, pressao e composi¢do). Entretanto, o0s
dados experimentais apresentados na Tabela 4.1fornecem apenas duas propriedades intensivas
(temperatura e pressdo), sendo necessario especificar mais uma para solucionar o problema.
Considerou-se que a densidade da fase fluida é igual a densidade do CO», 0 que € uma boa
aproximacao, pois a fracdo molar do soluto nessa fase é proporcionalmente muito menor do
que a fracdo molar do CO.. Assim pode-se fazer uma estimativa para a fragdo molar do 0leo

de borage a partir do coeficiente de solubilidade experimental, conforme a Equacao (4.2).
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exp  COPMMy

Y, = MM, pcoz (4.2)

onde y, Pé a fracdo molar de dleo de borage experimental, C®?é o coeficiente de

solubilidade experimental, p¢°? é a densidade do CO,, MM, é a massa molar do dleo de
borage e MM, é a massa molar da fase fluida dada pela Equagdo (4.3), em temos de fragdo
maéssica dos componentes da mistura (os indices 1 e 2 referem-se ao CO> e ao Gleo de borage,

respectivamente).

1

(st + vt )

4.3.1.Propriedades do 6leo de borage por métodos de contribuicédo de grupo

A composicao de acidos graxos no 6leo foi considerada com base nos dados fornecidos
na Tabela.4.2. Como a composicdo de Gleos vegetais varia com as estacbes do ano e com a
regido onde as plantas sdo cultivadas, apenas os acidos oleico, linoleico e y-linolénico foram
avaliados por serem preponderantes em relacdo aos demais, com as fragbes massicas
normalizadas iguais a 0,21, 0,50 e 0,29, respectivamente. As estruturas desses acidos sdo

mostradas na Figura 4.1.

Tabela.4.2. Composicao de &cidos graxos em 6leo de Borage (% m/m)

Acido graxo C?or/: F:T??r'ﬁ;’l 0
Palmitico 9-12
Estearico 3-5
Oleico 15-20
Linoleico 30-40
y-linolénico 18-25

Fonte: Adaptado de (Gaspar et al., 2003)
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0]
= OH
(a)
0
/\/\/%//\f/\/\/\/\)LDH
(b)
— = — H
(c)

Figura 4.1. Férmula estrutural dos acidos graxos: (a) oleico, (b) linoleico, (c) y-linolénico

O emprego da equacdo de estado requer o conhecimento das propriedades fisico-
quimicas do 6leo de borage. Devido a auséncia de dados experimentais, as propriedades
criticas, a temperatura normal de ebulicdo e o fator acéntrico do 6leo de borage foram
estimados através de métodos de contribuicdo de grupos (REID; PRAUSNITZ;
SHERWOOD, 1977). O método de Lydersen foi usado para calcular a temperatura critica (Tc)

e presséo critica (P¢), conforme mostrado nas Equacdes (4.4) e (4.5).

T, = T,[0,567 + £, — (£4,)%]? (4.9)

P. = MM[0,34 + ZA,]72 (4.5)
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onde At e Ap sdo as quantidades avaliadas pelas contribuicdes dos grupos de atomos, MM
corresponde a massa molar e Ty é a temperatura normal de ebulicdo, que pode ser calculada

pelo método de Joback mostrado na Equacédo (4.6).

T, = 198 + z N, (¢bk) (4.6)
k

sendo Nk 0 numero de vezes que o0 grupo k aparece na molécula, tbk a contribui¢do de cada
grupo de atomos.
O fator acéntrico (w) foi calculado pelo método de Edmister expresso na Equacgéo (4.7).

_30(log(P)—1)
- 7(1-9)

(4.7)

sendo O=Tu/Tc, e Pc deve estar em atm.

Como o bleo de borage corresponde a uma mistura formada por trés tipos de acidos
graxos principais (oleico, linoleico e y-linolénico), o método pseudocritico foi utilizado para
calcular as propriedades criticas dessa mistura em funcdo da fracdo molar conforme mostram

as Equacdes (4.8) a (4.12) (POLING; PRAUSNITZ; O’CONNELL, 2001).

n

Tem = ZyiTci (4.8)
i=1
Z -mRT,

P, = cmMem (4.9)
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n
Zem = z ViZci (4.10)
i=1
n
Vem = Z YiVci (4.11)
i=1
n
Wem = ) i (4.12)
i=1
onde

y; = fracdo molar do componente i da mistura;

Tem = temperatura pseudocritica da mistura;

Pcm = pressao pseudocritica da mistura;

Zcm = fator de compressibilidade pseudocritico da mistura;
Vem = Volume molar pseudocritico da mistura;

wcm = fator acéntrico pseudocritico da mistura.

Embora haja divergéncia entre os métodos de contribuicdo de grupo para o calculo de
Tc e Pc, a fracdo molar dos acidos graxos na fase fluida rica em CO; é relativamente muito
menor comparada a fragdo molar do CO,. Assim, as propriedades do Gleo terdo um peso

proporcionalmente muito menor no calculo das propriedades da mistura do que as do CO..
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4.3.2.Modelagem da solubilidade

A fracdo molar de 6leo de borage na fase rica em CO; é calculada a partir dos critérios
de isofugacidade do soluto entre a rica em CO2 e a fase rica em Oleo. Devido a baixa
solubilidade do CO2 na fase rica em dleo, pode-se supor que o CO; denso ndo se dissolve
nessa fase. Por conseguinte, a solubilidade de 6leo de borage em CO2 denso é expressa pela
Equacdo (4.13), assumindo que o coeficiente de fugacidade do 6leo de borage puro € igual a

1, para uma dada presséo e temperatura.

Y2 == (4.13)

Pset vk (P P5°t)
P " [ l
onde y, € a fragdo molar do 6leo de borage na fase rica em CO2, P5%t é a pressdo de vapor do
6leo de borage puro, vi é o volume molar do 6leo de borage na fase liquida e ¢, é o
coeficiente de fugacidade do 6leo de borage na fase rica em COa.

A estimativa da pressdo de vapor de 6leo foi obtida pela Equacéo (4.14). Os parametros A e B
foram estimados a partir da temperatura de ebulicdo normal e da temperatura critica obtidas
pelos métodos de contribuicdo de grupo de Joback e Lydersen, respectivamente. O volume
molar v} foi estimado pela equagdo de Gunn e Yamada (REID; PRAUSNITZ; SHERWOOD,

1977).
B
Psat — A - 414
T (4.14)
4.3.3.Equacao de estado cubica de Peng-Robinson

Existem varias equacdes de estado empiricas e tedricas que sdo utilizadas para descrever
o comportamento de fluidos reais a alta pressdo. Dentre as equacbes de estado cubicas

empiricas, as equacOes de Soave-Redlich-Kwong (SOAVE, 1972) e Peng-Robinson (PENG;
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ROBINSON, 1976) sdo as mais utilizadas para modelar o equilibrio de fases de sistemas
binérios envolvendo CO- supercritico e geram resultados com boa precisdo (HARUKI et al.,
2012; VIEIRA DE MELO et al., 1999, 2005). A equacéo de estado cubica de Peng-Robinson,
expressa pela Equagdo (4.15), foi escolhida para correlacionar a solubilidade do 6leo de
borage em CO. a alta pressédo, por ser uma equacdo simples, ter boa convergéncia e seus

parametros serem faceis de estimar.

RT a(T)

P:v—b_v(v+b)+b(v—b) (4.15)

onde P é a pressdo, R € a constante universal dos gases, T € a temperatura, v € o volume
molar, a(T) é o parametro de interacdo molecular e depende da temperatura, b é o parametro
que leva em conta o tamanho das moléculas (covolume). Os parametros da equacéo de Peng-

Robinson para um componente puro sdo calculados a partir das Equacbes (4.16), (4.17) e

(4.18).
R?T2
a; = 0,45724—£(T,) (4.16)
Pci
RT,;
b; = 0,07780 —= (4.17)
Pci

Os termos, f(T,;), T,; e m; sdo calculados pelas Equacdes (4.19), (4.20) e (4.21),

respectivamente.
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2
F(T) =[1+m(1—Ty)] (4.19)
Tri =T/Te (4.20)
m; = 0,37464 + 1,54226w; — 0,26992w? (4.21)

onde T € a temperatura critica, Pci é a pressdo critica e wi € o fator acéntrico do componente
i.
Os parametros a e b da equacdo de Peng-Robinson sdo calculados usando-se regras de
mistura. No presente trabalho, duas regras de mistura foram utilizadas:
a) Regra de mistura classica, com um ou dois parametros ajustaveis;
b) Método LCVM acoplado ao modelo UNIFAC para o coeficiente atividade, com

apenas um parametro ajustavel.

4.3.4. Regra de mistura classica

Os parédmetros a e b da mistura representam as forgas de interagcdo molecular e as
diferencas de tamanho entre as moléculas, respectivamente. Sendo assim, as regras de mistura
devem ser capazes de descrever esses parametros a partir dos parametros das substancias
puras que formam a mistura, ponderados pela sua fragdo molar. Usualmente as regras de
mistura classica proposta por van der Waals para a e b s@o da forma quadratica, conforme

mostrado nas Equac0es (4.22) e (4.23).
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a= Z Z YiyjaQ; (422)
U

b= by (4.23)
U |

onde yi e yj sdo as fracdes molares dos componentes da mistura e os parametros ajj e bjj sao
calculados através de regras de combinacdo. O pardmetro cruzado aij pode ser expresso na
forma de uma média geométrica, conforme mostra a Equagdo (4.24), com um parametro
ajustavel, kij, para corrigir os desvios da ndo idealidade da mistura cujas propriedades ndo
podem ser consideradas apenas como a soma das contribuicdes individuais dos componentes,

ja que as suas moléculas interagem entre si.

al'j = 1/(liaj(l - kl]) (424)

O parametro cruzado bjj, que tem a caracteristica de volume, pode ser determinado pela
média aritmética dos parametros bi dos componentes puros, adicionando um pardmetro
ajustavel, lij, para corrigir as diferencas de tamanho entre as moléculas, conforme a Equacgéo
(4.25).

b; + b;

bij = >

(1-1; (4.25)

Os parametros de interacdo binaria ou simplesmente parametros de interagdo, ki e lij,
sdo determinados minimizando-se a diferenca entre dados experimentais e calculados de

propriedades de sistemas binarios. Esses parametros sdo considerados parametros de ajuste e
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ndo possuem significado fisico rigoroso, podendo ser constantes, fun¢bes da temperatura, ou
até funcbes da densidade da mistura. Assim, os pardmetros de interacdo de uma EDE
estimados para um determinado sistema binario devem ser utilizados somente por esta EDE e
para as faixas de temperatura e pressao consideradas. No presente trabalho, os parametros de
interacdo sdo estimados a partir dos pontos experimentais de solubilidade.

O coeficiente de fugacidade usando a equacdo de Peng-Robinson e regra de mistura

classica é determinado pela Equacéo (4.26).

ln¢3i=%(1—Z)—ln(Z—B)— 2y bj>ln<Z+(1+\/7)B

b)) \z+(1-V2)B

2«/§B< a b ) (429

onde ¢; é o coeficiente de fugacidade do componente i na mistura, Z é o fator de

compressibilidade da mistura, A e B sdo calculados pelas Equacdes (4.27) e (4.28).

aP
A= 2T (4.27)
B = Z_? (4.28)

4.3.5.Regra de mistura LCVM

A combinacao linear das regras de mistura de Vidal e Michelsen (LCVM) consiste em
outra forma de calcular o termo atrativo da equacdo de estado cubica acoplado ao modelo
UNIFAC para o coeficiente de atividade (BOUKOUVALAS et al., 1994). A Equacao (4.29)
mostra a expressao para o célculo do coeficiente de fugacidade usando a equacdo de Peng-

Robinson e a regra de mistura LCVM.



70
Capitulo 4. Correlacio da Solubilidade do Oleo de Borage em Didxido de Carbono a Alta Pressdo usando a
Equacéo de Estado Clbica de Peng-Rohinson

. b(Pv )  Pl-b) & v(1+\/§})
In¢i_b(RT 1) In T Zﬁln{v(l—\/i})} (4.29)

O parametro b é calculado pela regra de mistura linear classica mostrada na Equacéo

b= Z Yib; (4.30)

Os demais termos da Equacao (4.29) séo calculados como segue:

A 1-2\GF 1-2 b
RN R B e s
Ez[éhaj :[i+ﬂme+ﬂ[mB 3_1]+a (4.32)
| éhi T,P,nj¢ni A\/ AM | AM bi b | .

onde Av e Av sdo as constantes referentes as regras de Vidal e Michelsen, respectivamente.
Para a equagdo de Peng-Robinson Ay=-0,623 e Av=-0,53. O coeficiente de atividade do
componente i, yi, € calculado através do modelo de contribuicdo de grupo UNIFAC ¢ A é o
parametro que determina as contribuicdes relativas das regras de mistura de Vidal e
Michelsen. Neste trabalho A foi estimado através do ajuste dos pontos experimentais de

coeficiente de solubilidade do 6leo de borage.

4.3.6. Funcéo objetivo

Uma rotina computacional em linguagem Fortran foi desenvolvida para solucionar este

problema e o método numérico simplex foi utilizado para estimar o(s) pardmetro(s) da regra
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de mistura que minimizam a fungéo objetivo apresentada na Equacdo (4.33)™.

NEP exp Ccal |

C;
FO = min Z | exp (4.33)

onde FO é o valor da funcdo objetivo, NPE é 0 numero de pontos experimentais, Ci#? é o
coeficiente de solubilidade experimental e Ci¢ é o coeficiente de solubilidade calculado.
Um esquema da logica de programacao implementada para estimacgao dos parametros é

mostrado na Figura 4.2.

Dados Considerando-se p/ =
Experimentais: p°? determina-se a
ox o2 fracdo molar do 6leo

P, T, Co®e p="% v, Ppela Equgio. (4.2).

Estima-se o(s)
parametro(s) da
regra de mistura.

- Calcula-se o
. Com ¢,, calcula-se coeficiente de
AFO ¢ calculada a fracdo molar de fugacidade ¢,
pela Equagéo cal
(4.33) 6leo, y$% pela usando a
R Equagdo (4.13). Equacéo(4.26) ou
Equacdo(4.29).

Caso o0 valor da FO
ndo seja 0 minimo
encontrado, 0
programa retorna
para o passo 3.

Figura 4.2. Diagrama de blocos das etapas para estimagdo de parametros.

! Para os pontos experimentais com coeficiente de solubilidade igual a zero calculou-se a fungéo
objetivo da seguinte forma: FO = |¢7*P — Cf*|.
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4.3.7. Predicéo da solubilidade

Sendo conhecidos temperatura, pressdo e 0s parametros ajustaveis, calcula-se a
solubilidade do oleo de borage, expressa em termos de fracdo molar. Na pratica, este
problema é extremamente sensivel a estimativa inicial da fragcdo molar do soluto, pois sua
ordem de grandeza é muito pequena. Alem disso, o critério de convergéncia para o programa
é expresso em termos de fracdo molar para uma dada condicdo de temperatura e pressao como

mostra a Equacao (4.34).

|y§stim _ yzcall
€= cal (4'34)

V2

onde € ¢é o erro relativo entre o valor estimado e o calculado para a fragdo molar do 6leo,
ygstim & a fragdo molar do dleo de borage estimada e y$® é a fragdo molar do 6leo calculada
pela Equacdo (4.13).

A predicdo da solubilidade também foi realizada em uma rotina computacional em linguagem
Fortran com o método numérico simplex para determinar a fracdo molar do 6leo. O diagrama

de blocos para esse célculo é mostrado na Figura 4.3.
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Calcula-se o
aréazttﬁs(s’ Ja ?e ra Estima-se o valor para fco;ili((:jfg;e Adea
P o ) g fracdo molar, y§stim ugacidade ¢,
e mistura Equacao(4.26) ou

Equacéo (4.29).

Se € seja maior que 0
critério de
convergéncia, 0
programa retorna para
0 passo 2.

Calcula-se a fracdo
molar do 6leo y$*pela
Equacao (4.13)

O erro € é calculada
pela Equacéo (4.34).

Figura 4.3. Fluxograma de blocos para predi¢do da solubilidade.

4.4. RESULTADOS

Conforme descrito anteriormente, as propriedades dos 4&cidos graxos foram

determinadas através dos métodos de contribuicdo de grupo e estdo exibidas na Tabela 4.3.

Tabela 4.3. Propriedades dos componentes do 6leo de borage
Tc To Pc Ve

Acido graxo (K) (K) @atm)  (cm®molY) Zc [0
Oleico 932,9 754,5 13,6 1047 0,185 0,239
Linoleico 933,8 752,2 13,7 1039 0,185 0,241
y-linolénico 935,2 749,9 13,8 1031 0,185 0,241

As propriedades do 6leo, determinadas através do método pseudocritico, e as

propriedades do CO; estdo apresentadas na Tabela 4.4.
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Tabela 4.4. Propriedades do 6leo de borage e dioxido de carbono

MM (g.mol™)  T¢(K)  Pc(atm) ®
Oleo de borage 280,29 934,0 13,67 0,240
CO; 44,01 304,2 72,830 0,224

4.4.1. Resultados obtidos pela regra de mistura classica

A principio, os pardmetros de interacdo foram considerados independentes da
temperatura, sendo estimados para a faixa de 10 a 55 °C. Posteriormente foi feita a estimagéo

dos parametros para cada temperatura.

4.4.1.1. Parametros independentes da temperatura

A regra de mistura classica foi utilizada de duas formas: considerando um parametro de
interacdo binaria, kij, e dois pardmetros, kij e lij. Os erros relativos percentuais foram

calculados utilizando-se a Equacéo (4.35)2.

| exp _ Cpal|
AC (%) = 10016'7”1 (4.35)

i

exp
i

onde AC é o erro relativo percentual, C? é o coeficiente de solubilidade experimental e C£*
é o coeficiente de solubilidade calculado.

Os resultados obtidos com um Unico pardmetro ajustavel, ki, para cada ponto
experimental estdo apresentados na Tabela 4.5. Observa-se que ha diferencas significativas

entre os dados de solubilidade experimentais e os calculados. O ajuste do modelo aos pontos

experimentais da solubilidade usando o valor de k;j=0,018 pode ser visualizado graficamente

2 Para os pontos experimentais com coeficiente de solubilidade igual a zero calculou-se o erro
da seguinte forma: AC(%) = 100|C? — c£*|.
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na Figura 4.4 e conclui-se que a utilizacdo de um unico pardmetro independente da

temperatura ndo representa satisfatoriamente o sistema.

Tabela 4.5. Resultados para regra de mistura classica com um parametro independente da temperatura

(ki=0,018)

T P pf yé:al . 10-4 Cexp Ccal AC

(°C) (bar)  (kg/m%)  (mol) (kg/m®) (kg/m®) (%)
10 60 853,43 0,71 1,90 0,39 79,60
100 913,00 0,52 2,80 0,30 89,22

200 999,83 0,27 5,07 0,17 96,56

300 1054,37 0,17 6,93 0,11 98,39

25 60 195,71 0,00 0,11 0,00 99,79
100 780,07 1,59 1,75 0,79 54,89

200 917,43 1,01 5,77 0,59 89,85

300 987,35 0,67 9,87 0,42 95,78

40 60 153,47 0,00 0,00 0,00 0,01
100 565,46 1,58 0,26 0,57 118,99

200 827,47 2,54 4,39 1,33 69,61

300 919,99 1,92 9,90 1,11 88,75

55 60 132,95 0,00 0,00 0,00 0,02
100 325,84 0,17 0,13 0,04 72,44

200 728,83 4,43 2,05 2,05 0,00

300 849,99 4,26 9,96 2,28 77,08
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Figura 4.4. Ajuste obtido para um pardmetro ajustavel (k;=0,018) independente da temperatura.

Os resultados obtidos pela estimacdo de dois pardmetros ajustaveis para a faixa de

temperatura de 10 a 55 °C sdo mostrados na Tabela 4.6.

Tabela 4.6. Resultados para regra de mistura classica com dois parametros independentes da temperatura
(kij=0,214 e 1;=0,339)

T P pf yé:alllo-3 Cexp Ccal AC
(°C) (bar) (kg/m3) (mol)  (kg/m3) (kg/m3) (%)
10 60 856,22 0,13 1,90 0,71 62,69

100 916,55 0,20 2,80 1,17 58,23
200 1005,42 0,45 5,07 2,89 42,99
300 1061,57 0,92 6,93 6,18 10,81

25 60 195,66 0,00 0,11 0,00 99,94
100 782,46 0,21 1,75 1,03 40,95
200 923,70 0,68 5,77 3,97 31,14
300 997,33 1,57 9,87 9,87 0,00

40 60 153,47 0,00 0,00 0,00 0,01
100 565,84 0,07 0,26 0,26 0,00
200 832,06 0,79 4,39 4,15 5,55
300 929,63 2,16 9,90 12,69 28,19

55 60 132,95 0,00 0,00 0,00 0,01
100 325,85 0,01 0,13 0,01 90,52
200 730,78 0,71 2,05 3,31 61,44
300 859,12 2,64 9,96 14,30 43,57
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Observa-se que os erros relativos percentuais, apesar de altos, séo menores em relacao
ao ajuste obtido com um parametro apenas.

A Figura 4.5 exibe 0 ajuste a partir dessa abordagem. Observa-se que 0 ajuste obtido
com dois parametros gera resultados qualitativamente muito mais coerentes quando
comparados aos gerados com um unico parametro. Entretanto, os valores de coeficiente de
solubilidade encontrados usando dois pardmetros independentes da temperatura ainda

divergem significativamente dos pontos experimentais.
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Figura 4.5. Ajuste obtido para dois parametros ajustaveis (k;j=0,214 e I;=0,339) independentes da temperatura.

4.4.1.2. Parametros dependentes da temperatura

Diante dos resultados insatisfatorios obtidos para os parametros independentes da
temperatura, a estimacdo destes foi realizada individualmente para cada temperatura. O erro
relativo percentual foi calculado utilizando-se a Equacéo (4.35). A estimacdo de apenas um

parametro, kij, para cada temperatura fornece os resultados mostrados na Tabela 4.7 e Figura
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4.6. Observa-se que mesmo para cada temperatura, 0 emprego de um Unico parametro de

interacdo ndo fornece um bom ajuste aos dados experimentais.
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Figura 4.6. Ajuste da solubilidade para um pardmetro (ki) em funcéo da temperatura.
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Tabela 4.7. Resultados para estimacgdo de um parametro (k;) em funcéo da temperatura.

T Kij P pf yslipd C* CcA AC
(°C) (bar) (kg/m®)  (mol)  (kg/m®) (kg/m3) (%)
10 0017 60 8538 350 190 190 0,00
100 9134 277 280 160 42,68
200 10002 163 507 103 7963
300 10548 106 693 071 89,82
25 0002 60 1957 000 011 000 99,73
100 7803 353 175 175 0,00
200 9178 246 577 143 7524
300 9877 1,70 987 106 89,29
40 0046 60 1535 000 000 000 001
100 5654 072 026 026 0,00
200 8270 08 439 047 89,33
300 9194 063 990 036 9631
55 0018 60 1330 000 000 000 002
100 3258 017 013 004 7244
200 7288 443 205 205 0,00
300 8500 426 99 2,28 77,08
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Por outro lado, o emprego da regra de mistura classica com dois parametros ajustaveis
dependentes da temperatura fornece resultados bastante satisfatorios como pode ser visto na
Tabela 4.8 e na Figura 4.7. De modo geral, os valores dos erros relativos percentuais sdo
satisfatorios. Entretanto, alguns pontos apresentam erros relativos percentuais consideraveis, o
que pode ser explicado pela ordem de grandeza extremamente baixa da fragdo molar do

soluto.

Tabela 4.8. Resultados para estimagao de dois pardmetros (kije I;;) em funcéo da temperatura.

T K /1 P pt ys2l10® e Ceal AC
(°C) e (bar) (kg/m®)  (mol)  (kg/m3)  (kg/m°) (%)
10 012/022 60 8556 0,38 1,90 2,05 7,83
100 9157 0,48 2,80 2,80 0,00
200 10039 0,73 5,07 4,62 8,81
300 10595 1,03 6,93 6,93 0,01
25 016/027 60 195,7 0,00 0,11 0,00 99,90
100 7821 0,35 1,75 1,75 0,00
200 9226 0,87 5,77 5,06 12,34
300 9954 1,57 9,87 9,87 0,00
40 020/032 60 1535 0,00 0,00 0,00 0,01
100 5658 0,07 0,26 0,26 0,00
200 8317 0,68 4,39 3,56 18,86
300 9289 1,69 9,90 9,90 0,00
55 026/0,38 60 1330 0,00 0,00 0,00 0,01
100 3258 0,00 0,13 0,01 93,76
200 7309 0,44 2,05 2,05 0,00
300 8599 1,84 9,96 9,96 0,00

Conforme esperado, os erros relativos percentuais S0 menores em comparagao com 0s
obtidos para os parametros independentes da temperatura. Observa-se que na maioria dos
casos ha um bom ajuste entre 0 modelo e os dados experimentais. A excec¢do esta no ponto
correspondente a temperatura de 40°C e pressdo de 300 bar, para o qual o valor calculado da

solubilidade é de 12,93 kg/m® (y§%=2,21x10%) e o valor experimental é 9,90 kg/m3
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(v, P=1,72x103). Esse resultado mostra que a descrigdo desse sistema ndo € trivial uma vez
que a fragdo molar do 6leo em CO; é extremamente pequena e a diferenca de tamanho entre

as moléculas que compdem o 6leo e as moléculas de CO2 é grande.
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Figura 4.7. Ajuste da solubilidade usando ki; e l;j em fungdo da temperatura.

Observa-se que os valores de kjj e lij aumentam com o aumento da temperatura, como
mostra a Figura 4.8. Esta tendéncia permite obter uma correlacdo linear desses parametros em

funcédo da temperatura, para a faixa de 10 a 55 °C, pelas Equacdes (4.36) e (4.37).

kij = 0,0030 T(°C) + 0,0849 (4.36)

;;=0,0035 T(°C) + 0,1836 (4.37)
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Figura 4.8. Relagdo dos parametros de interacdo binaria com a temperatura

Para predicdo da solubilidade utilizou-se o critério de convergéncia com base no erro
relativo para a fracdo molar do 6leo, conforme mostrado na Equacdo (4.34). Os valores
preditos da solubilidade empregando-se kij e lij estimados a partir das Equacgdes (4.36) e (4.37)
para temperaturas intermediarias (20 e 50 °C) séo exibidos na Tabela 4.9. A Figura 4.9 mostra
que o comportamento da solubilidade do Oleo de borage para estas isotermas segue a

tendéncia esperada em relacdo as isotermas experimentais.
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Tabela 4.9. Predico da solubilidade usando dois pardmetros (k;;e lij) em fungo da temperatura.

T P pf ygal 103 Ceal
(°C) (bar) (kg/m%)  (mol)  (kg/m°)
20 60 721,12 0,22 1,00

70 760,28 0,28 1,34
80 789,06 0,33 1,65
100 832,01 0,42 2,21
150 902,79 0,62 3,55
200 950,79 0,83 5,01
250 987,51 1,10 6,78
300 1017,21 1,40 9,01

50 60 138,74 0,00 0,00
70 176,88 0,00 0,00
80 225,14 0,00 0,00
100 376,04 0,00 0,02
150 658,11 0,21 0,89
200 765,39 0,56 2,72
250 833,13 1,10 5,76

300 883,41 2,00 11,07
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Figura 4.9. Comparacéo da predicdo da solubilidade para 20 e 50 °C em relagdo as isotermas experimentais.

Diante dos resultados obtidos com a regra de mistura classica pode-se concluir que a
correlacdo da solubilidade do 6leo de borage em CO, denso ndo é satisfatoria quando se

emprega apenas um pardmetro ajustavel. Em relacdo a utilizacdo de dois pardmetros
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ajustaveis, conclui-se que o comportamento do sistema sé é satisfatoriamente descrito quando

esses parametros séo estimados para cada temperatura.

4.4.2. Resultados para regra de mistura LCVM

De modo semelhante ao estudo realizado com a regra de mistura classica, inicialmente
estimou-se um unico valor do pardmetro A para a faixa de temperatura de 10 a 55 °C.

Posteriormente, fez-se a estimacéo do parametro para cada temperatura.

4.42.1. Parametro 4 independente da temperatura

Seguindo-se a ldgica de programacdo esquematizada na Figura 4.2, o pardmetro A que
pondera as contribui¢cbes das regras de combinacdo de Vidal e Michelsen foi estimado
considerando-se simultaneamente todas as isotermas. Os resultados obtidos sdo mostrados na
Tabela 4.10 e os erros relativos percentuais foram calculados usando a Equagéo (4.35).

Observa-se que ha diferencas significativas entre os valores calculados e 0s erros sao
bastante elevados, com valor médio igual a 63,73%. A Figura 4.10 exibe o grafico desses
resultados e confirma a ineficiéncia dessa abordagem para descricdo do sistema CO»-0leo de

borage.
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Tabela 4.10. Resultados para regra de mistura LCVM parametro independente da temperatura (2=0,21).
T P pf ygall10-4 Cexp Ccal AC
°C) (bar)  (kg/m®  (molar) (kg/m?) (kg/m®) (%)
10 60 853,75 2,76 1,90 1,50 21,12
100 913,32 2,14 2,80 1,24 55,76
200 1000,17 1,21 5,07 0,76 84,92
300 1054,72 0,76 6,93 0,51 92,69
25 60 195,73 0,00 0,11 0,00 99,72
100 780,29 3,53 1,75 1,75 0,00
200 917,76 2,36 5,17 1,37 76,22
300 987,73 1,56 9,87 0,97 90,12
40 60 153,47 0,00 0,00 0,00 0,01
100 565,50 2,20 0,26 0,79 204,76
200 827,64 3,81 4,39 2,00 54,50
300 920,23 2,81 9,90 1,63 83,50
55 60 132,95 0,00 0,00 0,00 0,00
100 325,84 0,18 0,13 0,04 70,94
200 728,86 4,83 2,05 2,24 9,17

300 850,04 4,41 9,96 2,36 76,26

Solubilidade (kg/m3)

10,0 ,
8,0
e 10°C
[ ]
25°C
6,0
® 40°C
[}
- 55 °C
40 10 °C
° 25°C
20 o e - - - - -40°C
e — 55°C
0,0 ol -~ n
50 100 150 200 250 300 350

Presséo (bar)

Figura 4.10. Ajuste da solubilidade para a regra LCVVM com A independente temperatura.
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4.4.2.2. Parametro 4 dependente da temperatura

Diante do resultado insatisfatorio para o parametro independente da temperatura, e na
tentativa de obter resultados melhores, estimou-se A para cada isoterma. Os valores calculados
a partir dessa abordagem encontram-se na Tabela 4.11. Os erros relativos percentuais ainda
sdo elevados e, apesar de haver uma reducdo do erro médio percentual (51,08%) em relacdo
ao obtido com o parametro independente da temperatura, o resultado se mostra insatisfatorio.

A Figura 4.11 exibe o comportamento dos valores calculados em relagdo aos pontos

experimentais e confirma e ineficiéncia desse modelo para descrever o sistema.

Tabela 4.11. Resultados para regra de mistura LCVM com A em funcdo da temperatura

T " P pf ysal104  Ccoe cea AC
(°C) (bar) (kg/m3) (mol) (kg/m3) (kg/m3) (%)
10 0,24 60 853,80 3,50 1,90 1,90 0,00
100 913,38 2,74 2,80 1,59 43,21
200 1000,24 1,57 5,07 1,00 80,30
300 1054,79 1,00 6,93 0,67 90,35
25 0,21 60 195,73 0,00 0,11 0,00 99,72
100 780,29 3,53 1,75 1,75 0,00
200 917,76 2,36 5,77 1,37 76,22
300 987,73 1,56 9,87 0,97 90,12
40 0,04 60 153,47 0,00 000 000 0,00
100 565,35 0,72 0,26 0,26 0,00
200 827,03 0,85 4,39 0,44 89,88
300 919,34 0,56 9,90 0,32 96,74
55 0,20 60 132,95 0,00 0,00 0,00 0,00
100 325,84 0,17 0,13 0,04 72,22
200 728,83 4,43 2,05 2,05 0,00

300 849,97 4,00 9,96 2,14 78,48
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Figura 4.11. Ajuste para a regra LCVM com A em fun¢do da temperatura

4.5. CONSIDERACOES PARCIAIS

O estudo do sistema CO»-6leo de borage teve o objetivo de prever as condigdes onde a
solubilidade do 0leo de borage no CO- é maior visando identificar as melhores condigdes para
0 processo de impregnacdo do poliuretano. A escassez de dados de equilibrio de fases desse
sistema imp0ds dificuldades para essa avaliacdo, deixando como alternativa a modelagem do
sistema a partir de dados de coeficiente de solubilidade.

O emprego da equacdo de Peng-Robinson com regra de mistura classica e dois
parametros ajustaveis gerou resultados satisfatorios. A estimacdo dos parametros de interacdo
binéria, kij e li, em funcdo da temperatura levou a resultados melhores do que os alcangados
com esses parametros independentes da temperatura e permitiu obter uma correlacdo para o
calculo desses parametros em outras temperaturas.

O célculo da solubilidade usando a equacdo de Peng-Robinson, com a regra de mistura
LCVM ou com a regra de mistura classica e apenas um parametro, ndao fornece uma boa
concordancia com os dados experimentais. Estes resultados mostram que este sistema ndo

pode ser descrito com apenas um parametro ajustavel.
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Portanto, os resultados encontrados para a estimacdo dos parametros da equacao de
Peng-Robinson usando duas regras de mistura mostram que a estrutura da regra ndo tem
influéncia significativa na descricdo do sistema, mas sim a quantidade de parametros
ajustaveis. Uma explicacdo para esse desempenho € a natureza complexa da mistura e fracdo
molar do 6leo de borage em CO, extremamente pequena. Além disso, o célculo das
propriedades do 6leo por métodos de contribuicdo de grupo é mais um fator que contribui
para uma andlise quantitativa menos precisa.

Entretanto, a partir dos parametros ki e lij estimados é possivel fazer uma inferéncia
confiavel da solubilidade desse 6leo em CO: a alta pressdo para a faixa de temperatura
estudada. Além disso, essa metodologia pode ser empregada para a avaliacdo de outros
sistemas onde hé escassez de dados de equilibrio de fases e se deseja determinar os valores

desses parametros para prever o comportamento nas condicdes de interesse.
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5.1. INTRODUCAO

Estudos sobre a influéncia de fluidos supercriticos no processamento de materiais
poliméricos, tais como extracdo, impregnacdo de aditivos / bioativos em polimeros, misturas
(blendas) poliméricas, formagdo de cristais, entre outros, vém sendo realizados h& algum
tempo (Kazarian, 2000). A técnica de impregnacdo de polimeros com substancias bioativas
usando CO. supercritico é vantajosa em relacdo a técnicas de convencionais devido a
possibilidade de obter produtos livres de residuos toxicos. Além disso, a incorporacao de
farmacos em polimeros utilizando didéxido de carbono supercritico pode ser realizada de
maneira rapida e controlada.

A impregnacéo supercritica é vidvel quando a substancia bioativa (soluto) e soldvel no
fluido supercritico, que deve promover a expansdo volumétrica do polimero, e o coeficiente
de particdo do soluto entre a fase polimérica e a fase fluida deve ser tal que permita o
carregamento da matriz polimérica com quantidade suficiente de soluto (Kikic e Vecchione,
2003). O coeficiente de particdo € uma medida da tendéncia do soluto se distribuir
preferencialmente entre a fase polimérica e a fase fluida. Portanto, essa € uma propriedade
termodinamica fundamental para indicar a viabilidade do processo de impregnacao.

Nos Capitulos 3 e 4 sdo apresentados estudos dos sistemas binarios CO2- poliuretano e
CO»-6leo de borage, respectivamente. No presente capitulo, é apresentado um estudo do
equilibrio de fases do sistema ternario poliuretano-CO2-6leo de borage a alta presséo,
tomando-se como base o célculo do coeficiente de particdo do 6leo de borage entre as fases
fluida e polimérica.

A determinacédo experimental do coeficiente de particdo para esse sistema ternario nao é
uma tarefa trivial, pois depende da fracdo volumétrica do 6leo na fase polimérica, de grande

dificuldade para ser medida a alta pressdo, e dados na literatura sdo extremamente escassos.
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Dessa forma, o objetivo desse estudo é prever a distribuicdo do 0leo de borage entre a fase
polimérica e a fase fluida a partir de dados dos sistemas binarios, utilizando a teoria do
equilibrio termodinamico de fases. Dados experimentais de impregnacdo de 6leo de borage
em poliuretano referenciados nesse trabalho foram medidos pela aluna de doutorado em
engenharia industrial da UFBA Cinara Vasconcelos, durante seu doutorado sanduiche no
Green and Sustainable LAB, do Departamento de Engenharia Quimica, da Faculdade de
Ciéncias e Tecnologia da Universidade de Coimbra. Os dados experimentais inéditos fazem
parte do contetdo de um artigo submetido ao Journal of Supercritical Fluids (SILVA et al.,

2015).

5.2. METODOS

A modelagem e a predicdo do coeficiente de parti¢do do soluto entre as fases polimérica
e fluida pode ser realizada através de dados de solubilidade dos sistemas binarios CO2-soluto,
polimero-CO- e polimero-soluto. Entretanto, a escassez de dados para esses sistemas dificulta
esta analise e leva a aproximacdes que permitem fazer uma avaliacdo qualitativa dos fatores
que influenciam a distribuicéo do soluto entre as fases.

Da definicdo de coeficiente de particdo, tem-se:

CcP
—= (5.1)

L

K;

a

onde Ki é o coeficiente de particio do componente i, C/é a concentracgdo molar do

componente i na fase polimérica e Cifé a concentracdo molar do componente i na fase fluida,

ricaem CO.. A concentracdo molar é calculada conforme a Equacéo (5.2).
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(5.2)

sendo ni 0 nimero de mols do componente i na fase e V¢ é o volume total da fase, que pode

ser expresso pela Equacéo (5.3).

Ntotal
yfase — pfilfe (5.3)

onde Notar € 0 NUMero de mols total da fase e p/%%¢ é a densidade molar da fase.
Dessa forma, podemos substituir a Equacédo (5.3) na Equacdo (5.2) e obter a Equagao

(5.4) correlacionado a concentracdo em termos de fracdo molar do componente i (y;).

C; = yplose (5.4)

Portanto, para a fase fluida tem-se:

¢/ =y/pf (5.5)

onde p/é a densidade da fase fluida rica em CO.. Ao se trabalhar com polimero, devido a
grande diferenca entre a massa molecular do polimero e a massa molecular do outro
componente, é mais adequado se utilizar o conceito de fracdo volumétrica do componente, ao

invés de fracdo molar, definido na Equacéo (5.6).

Vi

= Vfase

(5.6)

0;
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onde g; € a fracdo volumétrica do componente i e V; corresponde ao volume ocupado pelo
componente i na fase polimérica e V/4%¢ ¢é o volume total da fase polimérica.

Substituindo-se a Equacdo (5.6) na Equacéo (5.2), obtém-se a Equacéo (5.7) para a fase

polimérica.
p_ PP
Ci = p; 0

(5.7)

onde, pP'¢é a densidade molar do componente i na fase polimérica, a qual foi aproximada para
densidade do liquido puro saturado devido a auséncia de dados experimentais dos volumes
parciais molares do polimero e espécies que se difundem.

Portanto, a expressdao do coeficiente de distribuicdo pode ser reescrita conforme a

Equacéo (5.8).
K = plol
i f f
Yi P (5.8)

A fim de determinar a relagéo entre ¢! e yif utiliza-se o critério de isofugacidade do

componente i nas duas fases, conforme a Equacéo (5.9).

fr=f 5:9)

onde £ é a fugacidade de i na fase polimérica e fifé a fugacidade de i na fase fluida.
Para que se possa explicitar a composi¢do das fases envolvidas no equilibrio, € importante

relacionar as fugacidades com atividade e coeficiente de fugacidade. O coeficiente de
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atividade (yip) e o coeficiente de fugacidade ((ﬁif) nas fases polimérica e fluida sdo definidos

pelas Equacdes (5.10) e (5.11), respectivamente.

v, = fipp (5.10)
X; f;
;f

¢l = J (5.11)
yiP

onde x? ¢ a fracdo molar de i na fase polimérica, f;”é a fugacidade do componente i puro, y; é
a fracdo molar de i na fase fluida e P é a pressao do sistema.

Assim, o critério de isofugacidade passa a ser expresso pela Equacao (5.12).

vExP P =olylP (5.12)

O coeficiente de atividade estd relacionado a atividade do componente i na fase

polimérica pela Equacéo (5.13).

af =y/x} ="al (5.13)

onde y? ¢ o coeficiente de atividade do componente i em base molar na fase polimérica e
I;Pé o coeficiente de atividade do componente i em base volumétrica na fase polimérica.
A partir da Equagdo (5.12) pode-se reescrever a atividade em base volumétrica

conforme expresso na Equacéo (5.14).

~f
af =Ia} = YI?{; (5.14)
l
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A influéncia da pressdo na fugacidade do componente i considerando temperatura e

composigdo constante é expressa pela Equacéo (5.15).

alnf; 7,
<—a 5 ) = o7 (5.15)
T,x

onde v, € o volume parcial molar do componente i na mistura (fase polimérica), R é a
constante universal dos gases e T é a temperatura.

A integracdo da Equacdo (5.15) entre a pressdo de saturacdo e a pressdo de interesse
leva a expressdo da fugacidade do componente i na fase polimérica em funcdo da pressédo para

uma determinada temperatura, como mostra a Equacao (5.16).

v,
fip — gDisatPisatexp [ﬁ (P _ Pisat)] (5_16)

onde @i% é o coeficiente de fugacidade do componente i puro na pressdo de saturacdo na
temperatura T, P7% é a pressdo de saturacdo do componente i na temperatura T. O termo
exponencial é o chamado fator de Poynting ou fator de correcdo de Poynting e expressa a
influéncia da presséo na fugacidade do componente na fase liquidas.

Substituindo-se a Equacdo (5.16) na Equacdo (5.14) obtém-se a Equacdo (5.17) para o

calculo da atividade do componente i.

_ ‘ﬁifyifp
L 7,
QDfatPisatexp [ﬁ (P _ Pisat)]

(5.17)
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P
Dessa forma, pode-se substituir a relacdo % na Equacdo (5.8), para calcular o

coeficiente de distribuicdo através da Equacéo (5.18).

_ i
Ki B f P sat psat 171 sat
pl I P; exp[ﬁ(P—Pi )] (5.18)

O grande desafio estd na determinacdo do coeficiente de atividade em base volumétrica
(I;P). A teoria de Flory-Huggins é baseada no modelo de rede, que ¢ bastante utilizado para
descri¢do termodinamica de solucbes envolvendo polimeros. A expressdo de Flory-Huggins
para o célculo da atividade de um solvente em um polimero que ndo apresentada ligacdes
cruzadas (cross-linked ) é dada pela Equacéo (5.19).

1
Ina; = In(1—o03) + (1 - —) 03 + X130%
r (5.19)

onde a5 é fragdo volumétrica do polimero, r € a razdo entre o volume molar do polimero e do
solvente, y,5 € 0 parametro de interacdo de Flory-Huggins.

Entretanto, a espuma de poliuretano estudada é um polimero reticulado (cross-linked) e
uma expressao estendida para descricdo da termodindmica envolvendo esse tipo de polimero
também foi desenvolvida por Flory (FLORY, 1969). A expressdo para o calculo da atividade
do COg (indice 1) em um polimero reticulado (cross-linked), indice 3, a partir desse modelo é
apresentada na Equacdo (5.20). O indice 2 é reservado para o sistema ternario envolvendo
dois penetrantes.

1 v 1
Ina; = In(1—-03) + (1 - _> 03 + X130% + vy (—e> <J33 - %)
' (5.20)



96
Capitulo 5. Modelagem do Equilibrio de Fases do Sistema Oleo de Borage, Di6xido de Carbono e Poliuretano a
Alta Presséo

onde v, é o volume molar do solvente, v, € o nUmero efetivo de cadeias na rede expressa em
mol e V;, é o volume do polimero ndo intumescido, ou seja, o0 seu volume original.
Para o sistema ternario, as atividades do CO2 (1) e do 6leo de borage (2) no polimero

reticulado (3) séo descritas pelas Equacdes (5.21) e (5.22) (SHIM, 1990).

v
Ina; = lnoy + (1 —0y) — 0 (U—l) + (Y1202 + X1303) (02 + 03)
2

) (5.21)
(&1 Ve 3 O3
— X23 17_2 0203 + Uy 70 375
Uy
Ina, = Ino, + (1 —03) — 0y (v_> + (X2101 + X2303)(0y + 03)
1
v v L @ 5.22
_X13(v_:)0103+v2<72)< g-f) (5.22)
onde y j; é definido por:
Yj
Xji = Xij (v_) (5.23)
L
A fracdo volumétrica para o sistema binario é calculada da seguinte forma:
av
V.
01 = AV : (524)
7o+l

onde AV é a variacdo de volume da fase polimérica devida a assimilacdo do solvente
supercritico.
Para o sistema ternario as fragdes volumétricas dos penetrantes 1 e 2 sdo dadas por

(SHIM, 1990):
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(5.25)

(5.26)

onde S, corresponde a sorg¢do, em gramas do soluto (6leo de borage) por grama de polimero,
p,, € a densidade do dleo de borage e p; € a densidade do polimero (poliuretano).

O parametro de Flory-Huggins é geralmente determinado a partir de experimentos de
expansdo volumétrica de polimeros reticulados (cross-linked), ou seja, polimeros insollveis
devido a estas ligacdes cruzadas (VAN KREVELEN; TE NIJENHUIS, 2009). Uma
alternativa a escassez de dados desse tipo para os sistemas binarios de interesse consiste em
utilizar modelos baseados em métodos de contribuicdo de grupos quando a estrutura das
espécies envolvidas é conhecida.

O parametro de interacdo polimero-solvente (y) pode ser relacionado com o parametro
de solubilidade ( 0) definido pela teoria de Scatchard-Hildebrand, conforme mostra a Equacéo

(5.27) (VAN KREVELEN; TE NIJENHUIS, 2009).

1%
X~ 034425 (8, - 8,)° (5.27)

onde v, € o volume molar do solvente, e 5, e & sdo os parametros de solubilidade do

polimero e do solvente, respectivamente.
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Como o processo de impregnacdo € realizado em condigdes supercriticas, 0 parametro
de solubilidade do CO> nessas condigdes é normalmente determinado pela Equagédo (5.28)

proposta por Giddings et al. (1968).

_Pr

0, = 0,326(PC)°'5
Pr(iq)

(5.28)

onde §,€ o pardmetro de solubilidade do CO2 em (cal/cm®)®®, P, é a pressao critica do gas em
psia, p, € a densidade reduzida, definida como p,/p. , onde p, é a densidade do COz e p. é a
densidade critica do CO2, € p,(;q) € a densidade reduzida do CO2 em seu ponto normal de
ebulicdo, que € igual a 2,66 (GIDDINGS et al., 1968).

Conhecendo-se os valores dos parametros de Flory-Huggins dos sistemas binarios, as
Equaces (5.21) e (5.22) podem ser utilizadas para determinacéo da atividade do CO> e 6leo
de borage, respectivamente, no sistema ternario CO.-6leo de borage-poliuretano. Dessa
forma, a predicdo do coeficiente de distribuicdo do 6leo de borage em poliuretano e dioxido

de carbono a alta presséo pode ser realizada.

A Figura 5.1 exibe de forma esquematica o procedimento de calculo empregado para a
obtencdo dos parametros de interacdo dos sistemas binarios. A fracdo molar pequena do 6leo
de borage em CO: e a auséncia de dados de equilibrio de fases para o sistema binario
poliuretano-6leo de borage dificulta a obtencdo dos pardmetros de interacdo desses sistemas,
que podem ser determinados alternativamente pelo emprego de métodos baseados em

contribuigéo de grupos, que permitem uma avalia¢do qualitativa dos sistemas estudados.
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Sistema binario Sistema binario CO,- 6leo de Sistema binario poliuretano — 6leo
poliuretano — CO, borage de borage

Calculo de a, a partir da
Equacéo (5.17)

Calculo do 4, por Obtencdo do &, através da
contribuicdo de grupo e Equacéo (5.27) e dos valores
T 3, pela Equacdo (5.28) de 6, eyys
Determinagéo de o, pela
Equacéo (5.24) ]
[ Ca'““r',g,goEga{g_Tgm has ] Célculo do parametro Calculo do parametro y,;
Y1, pela Equacio (5.27) pela Equacéo (5.27)

Figura 5.1. Metodologia de calculo do parametro de Flory-Huggins para os sistemas binarios

O grande desafio para o calculo do coeficiente de particdo do 6leo de borage entre as
fases fluida e polimérica estd na determinacdo preditiva do grau de sor¢do desse Oleo em
poliuretano (S2). A Equacdo (5.17) poderia ser utilizada em conjunto com a Equacéo (5.22)
para determinagdo de Sy, entretanto, conforme apresentado no Capitulo 4, a fracdo molar do
6leo na fase fluida é baixa e, consequentemente, o valor do @, é tambem baixo, e ambos
inviabilizam essa abordagem. Assim, uma maneira de superar esse obstaculo € o célculo da

atividade do CO2 ( a,) pela Equacdo (5.17) e determinar Sz através da Equagdo (5.21).

Obtencéo da Célculo do
Célculo de a; Obtencéo de S, fracéo coeficiente de
pela Equagao a partir da volumétrica de particdo (K,)
(5.17) Equacdo (5.21) 6leo (o,) pela usando a
Equacéo (5.26) Equacéo (5.8)

Figura 5.2. Metodologia de calculo do coeficiente de particdo do 6leo de borage.
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A Figura 5.2 mostra de forma esquematica o procedimento de calculo para
determinacdo de do coeficiente de particdo do 6leo de borage entre as fases polimérica e

fluida (Kz),

5.3. RESULTADOS

Conforme o diagrama esquematico da Figura 5.1, serdo apresentados inicialmente os
calculos dos parametros de Flory-Huggins para os sistemas binarios CO2-poliuretano, CO»-
6leo de borage e 6leo de borage-poliuretano. Posteriormente, é feito um estudo do coeficiente
de particdo do CO> puro entre as fases fluida e polimérica. E por fim sdo apresentados 0s
valores calculados do coeficiente de particdo do 6leo de borage para o sistema ternario CO2-

6leo de borage-poliuretano, seguindo a metodologia apresentada na Figura 5.2.

5.3.1.Sistema binario CO,-Poliuretano

O estudo do sistema binario CO.-poliuretano objetiva determinar o parametro de
interacdo de Flory-Huggins. Conforme esquematizado na Figura 5.1, a atividade do CO foi
calculada através da Equacéo (5.17) que envolve o célculo das variaveis P72, @f , 3% e .
O célculo foi feito para as temperaturas de 35 e 55 °C e pressdes de 1 a 300 bar, pois os dados
experimentais do coeficiente de particdo do 6leo de borage foram obtidos nessas faixas de
temperatura e pressao.

A presséo de saturacdo do CO: foi calculada por extrapolacdo da curva de presséo de
vapor para condi¢des acima da temperatura critica, pela Equacéo (5.29) (SHIM, 1990).

log,o P = 4,703 — 863,2/T
(5.29)
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onde P corresponde a pressdo de saturacdo, em bar, e T é a temperatura, em Kelvin.

O volume parcial molar do CO; na fase polimérica (v,) foi considerado como sendo
igual ao volume molar do CO- liquido saturado e calculado através da Equagéo (5.30) (Shim,

1990).

vk (cm®/ 1) = 45,787 —0,001187 T + 0,0006651 T*
mol (5.30)

onde v% é o volume molar do CO liquido saturado na temperatura T, em °C.

Os coeficientes de fugacidade 3% e (,6{ foram determinados usando-se a equacdo de

estado de Peng-Robinson (PENG; ROBINSON, 1976), sendo que @f é igual ao coeficiente
de fugacidade do CO puro a P e T do sistema. Em alguns casos, o fator de Poynting e os
coeficientes de fugacidade sdo desconsiderados, expressando-se a atividade como sendo
apenas a razdo da pressdo do sistema e da pressdo de saturacdo da espécie. Uma avaliacdo da
influéncia desses termos foi feita para verificar as condigdes em que se podem aplicar

simplificagdes sem introduzir grandes erros.

A Figura 5.3 mostra 0 comportamento de a, em fungdo da pressdo a temperatura de
35°C com simplificacbes da Equacdo (5.17) e a expressao completa. Observa-se que a
atividade pode ser considerada como P /P52t para pressdes até 89 bar, a partir dai divergindo
significativamente para pressdes mais altas. Simplificacdes considerando-se, além do termo
P/P{% a razdo ¢@,/@3* ou o fator de correcdo de Poynting ndo trazem resultados
satisfatérios para pressGes abaixo de 89 bar e também divergem do resultado alcancado

usando a Equacéo (5.17) para altas pressoes.
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4,0

3,5

3,0
al=P/Pisat

2,5

< 2,0 al=P/(Pisat*exp)

115 - - - —pP*f; 1 *Di *

al=P*fi/(fisat*Pisat*exp)

1,0 el e oo
7 al=P/Pisat(filfisat)
05

0,0 *
0 100 200 300

P(bar)
Figura 5.3. Influéncia dos termos da Equacao (5.17) na atividade do CO; em func¢do da pressdo a 35°C.

A 55°C o comportamento é semelhante ao obtido a 35°C, sendo a simplificacdo da
equacédo para o calculo da atividade como P/P§?t vélida para pressdes baixas, conforme
mostra a Figura 5.4. As demais simplificacdes trazem erros tanto a baixas quanto a altas
pressdes. Como as condi¢cOes estudadas sdo a altas pressdes, consideraram-se todos 0s termos

da Equacéo (5.17) para o calculo da atividade do CO..

3,0

2,5

2,0

& 15 al=P/Pisat
al=P/(Pisat*exp)
1,0 e mm == — = = = —al=P*fi/(fisat*Pisat*exp)
L7 al=P/Pisat*(fi/fisat)
0,5 y,
7
V/
0,0
0 100 200 300

Pressao (bar)

Figura 5.4. Influéncia dos termos da Equacéo (5.17) na atividade do CO2 em fung¢do da pressdo a 55°C.
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De posse dos valores de atividade do CO2, o parametro y,; pode ser determinado
através da Equacdo (5.20). A fracdo volumétrica do poliuretano (o3) € experimentalmente
obtida através de medidas da sua expansao volumétrica em contato com o CO2 e 0 numero
efetivo de cadeias na rede (v,) depende da estrutura molecular do polimero. Entretanto, a
auséncia de dados de expansdo volumétrica da espuma de poliuretano em contato com o
dioxido de carbono e a auséncia de informagdes sobre a estrutura molecular desse polimero

utilizado nos ensaios de impregnacéo dificultam este calculo.

Briscoe e Kelly (1996) determinaram experimentalmente a expansdo volumétrica para
trés tipos de elastbmeros de poliuretano (PU 55, PU 70 e PU 90 expostos a CO; para uma
faixa de pressdo de 0 a 230 bar na temperatura de 42 °C. Essa série de elastbmeros de
poliuretano diferenciam-se pelo teor de segmentos rigidos que possuem, tendo o PU 55 a
menor quantidade de segmentos rigidos. Com base nos dados de expansdo linear versus
pressao, determinaram-se os as fracdes volumétricas do poliuretano (o3) e 0s parametros de
interacdo de Flory-Huggins para esses trés tipos de borracha de poliuretano foram calculados

pela Equacdo (5.20), com o intuito de avaliar a ordem de grandeza desses parametros.

A consideracdo do termo que leva em conta a estrutura reticulada do polimero (cross-
link) na Equacdo (5.20) requer informagdes sobre a estrutura polimérica para determinar o
namero efetivo de cadeias na rede (v,). A escassez de dados dessa natureza limita a
determinacgéo precisa do parametro de Flory-Huggins. Apesar disso, a avaliacdo da influéncia

desse termo nos valores obtidos para y,5 foi realizada e pode ser vista na Figura 5.5.
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0,0
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Presséo (bar)
X sem cross-link X com cross-link (ve/V0=10"-4)
X com cross- link (ve/\VV0=107-3) < X com cross-link (ve/\V0=10"-2)
(a)
2,5
2.0
=
g 1,5
(5]
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S
g
0,5
0,0
40 90 140 190 240 290
Presséo (bar)
X sem cross-link X com cross-link (ve/\VV0=10"-4)
X com cross-link (ve/V0=107-3) » X com cross-link (ve/\VV0=10"-2)
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3,5
3,0
<25
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(©)

Figura 5.5. Pardmetro y,5; em funcéo da pressdo para PU 55 (a), PU 70 (b), PU 90 (c)
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A influéncia do numero efetivo de cadeias na rede (v,) é pequena para ordens de
grandeza de 10* a 103, sendo mais significativa a partir de 10-2. Para o poliuretano com maior
grau de dureza (PU 90) a influéncia desse termo é ainda menor em comparagao aos polimeros
menos rigidos (PU 55 e PU 70). Este resultado pode ser explicado pelo menor grau de
expansdo sofrida pelo PU 90, e consequentemente menor variacdo da fracdo volumétrica,

como pode ser visto na Tabela 5.1.

O efeito plastificante corresponde a mudanca das propriedades mecanicas do polimero,
como abaixamento da sua temperatura de transicao vitrea (Tg), devido a insercdo de moléculas
de baixo peso molecular na matriz polimeérica. Até cerca de 130 bar, o efeito plastificante
causado pelo CO predomina em relacdo ao efeito de pressurizagdo do meio, favorecendo a
sor¢do do CO». Acima desse valor, o efeito da pressurizagéo do sistema comprime as cadeias
poliméricas e predomina em relagdo ao efeito plastificante, diminuindo o volume livre
disponivel e reduzindo a mobilidade molecular (BRISCOE; KELLY, 1996).

Esses efeitos se refletem no valor do parametro de Flory-Huggins, conforme mostra a
Tabela 5.1 (valores obtidos sem considerar o cross-link). O aumento da pressao até 130 bar
contribui para a diminuicdo do parémetro de Flory-Huggins, indicando um maior grau de
sor¢do do CO2 no poliuretano. Acima de 130 bar, o efeito da presséo predomina em relacéo
ao efeito plastificante, e o parametro y;; permanece aproximadamente constante, ja que a
fracdo volumétrica do CO3 varia pouco. Este comportamento é percebido nos trés tipos de

poliuretano e é consistente com a teoria.
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Tabela 5.1. Dados de expansdo volumétrica de elastdmeros de poliuretano em CO, a 42°C.

Poliuretano P (bar) AV (mm3) AV/Vj o1 o3 13
42 25,45 0,05 0,05 0,95 1,88
64 56,13 0,11 0,10 0,90 1,57
123,31 24 1 1 1
PU 55 96 3,3 0, 0,19 0,8 ,30

116 147,67 0,29 0,22 0,78 1,24
156 168,51 0,33 0,25 0,75 1,24
233 177,98 0,35 0,26 0,74 1,25

42 14,08 0,03 0,03 0,97 2,36
63 25,50 0,05 0,05 0,95 2,16
PU 70 94 53,24 0,10 0,09 0,91 1,79
114 74,27 0,15 0,13 0,87 1,60
155 99,76 0,19 0,16 0,84 1,48
233 114,91 0,22 0,18 0,82 1,44
44 4,97 0,01 0,01 0,99 3,28
62 11,31 0,02 0,02 0,98 2,82
95 27,01 0,05 0,05 0,95 2,28
PU 90

113 35,71 0,07 0,07 0,93 2,09
154 43,82 0,09 0,08 0,92 1,98

233 47,68 0,09 0,09 0,91 1,94
Fonte dos dados experimentais: (BRISCOE; KELLY, 1996)

O interesse desse trabalho é determinar o parametro de interacdo do CO, com a mesma
membrana de poliuretano utilizada nos estudos de sorcao/dessor¢do de CO; apresentada no
Capitulo 3. Contudo, devido a auséncia de dados experimentais de inchamento desse
poliuretano e a escassez de informacgdes sobre a estrutura molecular do mesmo, utilizou-se
uma metodologia alternativa para determinacdo aproximada do parametro y,; com base nas
quantidades de CO; sorvidas pela membrana para diferentes condigdes.

As guantidades de CO; assimiladas na espuma de poliuretano (Mo) foram determinadas
previamente no Capitulo 3 para as temperaturas de 35 e 55 °C e estdo apresentadas na Tabela
5.2. A massa de CO; foi convertida em termos de volume de CO., utilizando-se o volume
molar do CO; liquido na temperatura do sistema obtido pela Equacao (5.30). Este valor foi

estimado como a variacdo do volume sofrida pela amostra de poliuretano (A V).

3 Os valores de y;3 foram obtidos sem considerar o termo da Equacao (5.19) referente ao cross-
link.
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Tabela 5.2. Pardmetros y,5 obtidos a partir de dados de sorgdo/dessor¢do de CO, em espuma de poliuretano.

T(°C) P(bar) Mo(g) AV (em®) AV/Vq 61 63 A13
89 0,50 0,52 0,16 0,14 0,86 1,53

35 113 0,56 0,59 0,18 0,15 0,85 1,50
189 0,78 0,83 0,25 0,20 0,80 1,35

149 0,34 0,37 0,11 0,10 0,90 1,77

95 198 0,41 0,44 0,13 0,12 0,88 1,69
300 0,49 0,53 0,16 0,14 0,86 1,63

Os parametros de Flory-Huggins foram determinados através da Equacéo (5.20)

desprezando-se o termo referente ao cross-link. Observa-se uma variagdo linear desse

pardmetro com a fragdo volumétrica de CO> para as temperaturas de 35 e 55 °C, como mostra

a Figura 5.6. Uma relacdo linear entre os parametros de interacdo (y,3) e as fracOes

volumétricas de CO> foi determinada para cada temperatura, conforme as Equacées (5.31) e

(5.32).

Xx13(35°C) = —2,83920, + 1,9248

Xx13(55°C) = —3,70550; + 2,1405

.

17

0,05 0,10

R2=0,9954

RS

R2? =0,9994

0,15

O1

0,20

0,25

(5.31)

(5.32)

55°C
35°C
Linear (55°C)
Linear (35°C)

Figura 5.6. Parametro y,5 em funcdo da fragdo volumétrica de CO-, obtido através de dados de sor¢ao/dessorcao
de COz em poliuretano.
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Portanto, percebe-se que a ordem de grandeza para oS parametros y,; determinados
com essa metodologia alternativa é a mesma dos obtidos para os elastdbmeros de poliuretano
PU 55, PU 70 e PU 90, para os quais ha dados de expansdo volumétrica. Além disso, o
comportamento levemente decrescente desse parametro em funcdo da pressdo para cada
isoterma, como mostrado na Tabela 5.2, também esta de acordo com o observado para 0s

elastdbmeros PU 55, PU 70 e PU 90 a pressdes mais altas.

5.3.2.Sistema binario CO»-6leo de borage

Devido a auséncia de dados de expansdo volumetrica do sistema binario CO,-6leo de
borage ou dados de equilibrio liquido-vapor, a determinacdo do parametro y,, foi realizada de
maneira alternativa por métodos de contribuicdo de grupo. Conforme esquematizado na
Figura 5.1, o parametro de interacdo de Flory-Huggins desse sistema foi obtido de forma
aproximada a partir dos valores dos parametros de solubilidade (o) das espécies envolvidas
pelo emprego da Equacéo (5.27).

Apesar de esses resultados apresentarem baixa precisdo, esta abordagem permite uma
avaliacdo qualitativa do sistema. Vale ressaltar que neste caso, mesmo ndo envolvendo um
polimero, trata-se do parametro de interacdo polimero-solvente em termos de parametro de
solubilidade (conceito basico de solucdo regular), que pode ser expresso em qualquer sistema
mesmo ndo envolvendo explicitamente polimero.

O pardmetro de solubilidade do CO> supercritico (d1) foi determinado pela expresséo
proposta por Giddings, Equacdo (5.28). A densidade do CO; (p,) foi obtida a partir da
equacao de estado cubica de Peng-Robinson (ver Capitulo 4). Os valores encontrados para d1

estdo na Tabela 5.3.



109
Capitulo 5. Modelagem do Equilibrio de Fases do Sistema Oleo de Borage, Di6xido de Carbono e Poliuretano a
Alta Presséo

Tabela 5.3. Parametro de solubilidade do CO..
T (°C) P (bar) p1(g/cm?) Pr 81 (MPa)?

89 0,65 1,39 11,37
35 113 0,75 1,60 13,12
189 0,85 1,81 14,87
149 0,65 1,39 11,37
55 198 0,75 1,60 13,12
300 0,85 1,81 14,87

O parametro de solubilidade do 6leo de borage (o2) foi determinado através do método
de contribuicdo de grupo proposto por Fedors (1974) (VAN KREVELEN; TE NIJENHUIS,
2009). Como o OGleo de borage € constituido por uma mistura de acidos graxos (oleico,
linoleico e y-linolénico), o parametro J, foi determinado pelo somatério dos pardmetros de
cada &cido ponderado pela sua fracdo molar. As contribuicGes de cada acido graxo e o valor
final do pardmetro do dleo de borage, (J2) para as temperaturas de 35 e 55 °C podem ser

vistos na Tabela 5.4.

Tabela 5.4. Parametro de solubilidade do 6leo de borage.

3i (MPa)%®
Acidos graxos yi(molar) 35 (°C) 55 (°C)
Oleico 0,21 19,38 19,18
Linoleico 0,50 20,37 20,15
y-Linolénico 0,29 21,60 21,37
82 (MPa)2® 20,52 20,30

A aplicacdo da Equacdo (5.26) leva a obtencdo dos parametros de interacdo y;,
conforme exposto na Tabela 5.5. Percebe-se que para uma dada isoterma, o parametro de
interacdo de Flory-Huggins diminui com o aumento da pressdo indicando que a solubilidade
do oOleo de borage em CO2 aumenta nesse sentido. Esta tendéncia estd de acordo com 0s

resultados apresentados no Capitulo 4.
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Tabela 5.5. Parametros de Flory-Huggins para o sistema binario CO,- 6leo de borage.
T(°C) P(bar) vi(cm¥mol) &1 (MPa)°®5 &2 (MPa)®5  yi

89 67,71 11,37 20,52 2,55
35 113 58,68 13,12 20,52 1,59
189 51,78 14,87 20,52 0,98
149 67,71 11,37 20,30 2,45
55 198 58,68 13,12 20,30 1,52
300 51,78 14,87 20,30 0,93

Apesar de ndo haver dados experimentais que permitam a validagdo dos valores
encontrados por esta metodologia para o parametro yi», observa-se que a ordem de grandeza

desse parametro é aceitavel, podendo ser utilizado para uma avaliagdo qualitativa do sistema.

5.3.3.Sistema binério 6leo de borage-poliuretano

A obtencdo de dados experimentais de equilibrio de fases do poliuretano em contato
com o 6leo de borage a alta pressdo ndo é trivial e ndo existem dados na literatura, porque o
componente gasoso (CO2) presente nos outros sistemas binarios, responsavel pela elevacéo da
pressdo, ndo se faz presente nesse binario. Assim, uma forma de determinar o parametro de
Flory-Huggins (x,3) para esse sistema de maneira preditiva é através do emprego da Equacéo
(5.27), onde os parametros de solubilidade séo calculados por métodos de contribuicdo de
grupo.

Entretanto, as estruturas monomeéricas dos polimeros classificados como poliuretanos
sdo bastante variaveis, dificultando a determinacdo dos grupos de atomos envolvidos. Os
ensaios de sorcdo/dessorcao, realizados pela aluna de Doutorado Cinara VVasconcelos durante
0 seu doutorado sanduiche em Portugal, foram feitos em membrana de poliuretano comercial
e informacdes sobre a estrutura monomérica desse polimero ndo foram fornecidas pelo
fabricante. Uma alternativa, portanto, para superar esse obstaculo foi obter os parametros de

solubilidade do poliuretano (J3) a partir dos valores dos parametros de Flory-Huggins do
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sistema COo-poliuretano (y;3) determinados anteriormente em conjunto com a Equacéo

(5.27). Os valores obtidos para ¢z a partir dessa metodologia encontram-se na Tabela 5.6.

Tabela 5.6. Parametro de Flory-Huggins para o sistema binario 6leo de borage-poliuretano.

T(°C) P (bar) (Cm?‘,’/zmol) 83 (MPa)%® & (MPa)°® 23
89 26523 18,09 20,52 141

35 113 46437 2023 20,52 0,36
189 46198 21,95 20,52 0,71

149 465,70 18,52 20,30 0,65

55 198 46405 20,71 20,30 0,44
300 46120 2291 20,30 1,68

Posteriormente, conhecendo-se d. e d3 podem-se obter os parametros de interagéo y,s
(Tabela 5.6). O volume molar do éleo de borage empregado na Equacdo (5.27) foi obtido
através da equacdo de estado de Peng-Robinson, com as propriedades criticas e o fator
acéntrico calculados por contribuicdo de grupo, conforme apresentado previamente no
Capitulo 4.

A Equacdo (5.27) ndo é usual para uma descricdo quantitativa precisa da solucdo
polimérica, mas fornece um guia para descricdo qualitativa da solubilidade de uma substancia
em um polimero. A ordem de grandeza dos valores calculados para y,; € aceitavel e indica

que esta metodologia pode ser utilizada para uma descri¢ao qualitativa do sistema.

5.3.4.Coeficiente de particdo do CO; puro

O coeficiente de particdo do didxido de carbono puro (K1) em poliuretano foi calculado

a partir da Equacdo (5.8), sendo a fracdo molar da fase fluida (yl.f) igual a 1. Os célculos

foram realizados para as temperaturas de 35 e 55 °C para a espuma de poliuretano usadas no
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processo de impregnacéo, e as fracfes volumetricas de CO2 nessas condi¢fes foram obtidas
pelos dados de quantidade de CO2 sorvida, como apresentado na se¢do 5.3.1.

A densidade do CO; na fase polimérica (o) foi considerada constante para uma dada
isoterma e igual a densidade molar do liquido saturado, a qual pode ser obtida por
extrapolacdo usando a Equacgéo (5.30), e a densidade da fase fluida (p/) foi calculada pela
equacéo de estado de Peng-Robinson. Os valores obtidos do Ki para espuma de poliuretano
nas temperaturas de 35 e 55°C estdo mostrados na Tabela 5.7.

Observa-se que ha pouca variacdo nos valores de K; para as faixas de pressao
analisadas. Apesar do aumento da pressdo proporcionar um aumento na fracdo volumétrica do
CO2 na fase polimérica, hd também um aumento da densidade da fase fluida de tal forma que

para altas pressdes, ndo ha variacGes significativas do coeficiente de particdo do CO:s.

Tabela 5.7. Coeficiente de particdo do CO- puro em poliuretano
T (°C) P(bar) 61  pl(mollemd) K

89 0,14 0,01 0,223
35 130 0,15 0,02 0,192
183 0,20 0,02 0,226
160 0,10 0,01 0,147
55 210 0,12 0,02 0,147
300 0,14 0,02 0,149

Para um estudo do coeficiente de particdo do CO. para uma faixa mais ampla de
pressdo, utilizaram-se os dados de expansdo para os elastomeros de poliuretano, (PU 55, PU
70 e PU 90) obtidos a temperatura de 42°C (Briscoe e Kelly, 1996), que corresponde a uma
temperatura intermediaria na faixa examinada neste trabalho (35 e 55°C). Conforme mostra a
Figura 5.7 e a Tabela 5.8, ha variacBes consideraveis no coeficiente de particdo para o
elastbmero mais flexivel, PU 55, e quase nenhuma variacao para o polimero mais rigido, P 90,

ficando 0 PU 70 com um comportamento intermediario em relacdo aos demais.
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Figura 5.7. Coeficiente de particdo CO, em elastdmero de poliuretano a 42°C

A pressdo abaixo de 90 bar, o coeficiente de particdo aumenta com 0 aumento de
pressdo. Isto ocorre devido ao aumento da densidade molar da fase fluida, porém sua ordem
de grandeza é de 1073, e ao aumento da fragdo volumétrica do CO, no polimero em
decorréncia do efeito plastificante. Para pressdo acima de 90 bar, observa-se uma menor
variagdo do Kj, ja que nessas condi¢cdes o efeito da pressdo domina em relacdo ao efeito
plastificante causado pelo CO., fazendo com que a fracdo volumétrica o1 ndo aumente
significativamente. Por outro lado, a densidade do CO: na fase fluida aumenta com a presséo e
0 balango entre essas duas grandezas promove uma redugdo mais atenuada do coeficiente de

particao.
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Tabela 5.8. Coeficiente de particdo de CO, para elastdbmeros de poliuretano a 42°C.
P(ar) e  pi(molicmd) Ki

22 005 0,002 0,50
64 0,10 0,004 0,56
9% 019 0,011 0,38
PUSS 116 022 0,014 0,34
156 0,25 0,017 0,31
233 0,26 0,019 0,28
42 0010 0,002 0,280
64 0,022 0,004 0267
ou7e 9 0050 0,011 0,184

116 0,065 0,014 0,190
156 0,079 0,017 0,206
233 0,085 0,019 0,201

42 0,010 0,002 0,101
64 0,022 0,004 0,122
96 0,050 0,011 0,098
PUSO 116 0,065 0,014 0,098
156 0,079 0,017 0,100

233 0,085 0,019 0,093

Dessa maneira, pode-se concluir que os valores obtidos de Ki em funcéo da pressao
para uma dada isoterma, para a espuma de poliuretano estudada apresentam comportamento
coerente com o0s obtidos para os elastdmeros de poliuretano para pressdes mais elevadas. Esse
resultado proporciona maior confianca nos valores determinados para a fracdo volumétrica de
CO2 no polimero a partir dos dados de sorcao/dessorcdo, uma vez que foram utilizados na

Equacdo (5.8) para o calculo do coeficiente de particdo.

5.3.5. Coeficiente de particédo do 6leo de borage em poliuretano e CO>

A grande questdo da obtencdo do coeficiente de particdo do 6leo de borage (K,) para o

sistema ternario usando a Equacdo (5.8) esta na determinacdo das fragdes volumétricas dos
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componentes, que dependem da sorcéo S,, em gramas do soluto por grama de polimero. Uma
tentativa empregada para superar esse obstaculo foi utilizar a Equacédo (5.17) para o célculo de
a, em conjunto com a Equacdo (5.22), e dai obter o valor de S,. Entretanto, o estudo da
solubilidade do 0leo de borage em CO:> denso apresentado no Capitulo 4 (Tabela 4.8) mostrou
que a fracdo molar do 6leo na fase fluida é muito pequena (menor que 107%).
Consequentemente, a ordem de grandeza do coeficiente de fugacidade do 6leo na mistura
(@{ ) é também pequena, dificultando a determinacdo de S, pela aplicacdo direta da Equagéo
(5.22).

Uma alternativa para resolver esta questdo consistiu em calcular a atividade do CO; a
partir da Equacéo (5.17) e posteriormente obter o valor de S, que satisfaz a Equacéo (5.21). O
coeficiente de fugacidade do CO: na fase fluida (q”)l.f ) foi obtido usando-se a equagéo de Peng-
Robinson com os pardmetros de interacdo binaria (kij e lij) determinados no estudo do sistema

binario CO»-6leo de borage (Capitulo 4). Com o valor de S, obtém-se as fracdes volumetricas

o, € g, pelo uso das Equacbes (5.25) e (5.26), sendo que o termo AV/V0 foi obtido pelos

dados de sor¢édo/dessor¢éo de CO».

A densidade da espuma de poliuretano é 1,093 g/cm® (SILVA et al., 2015) e as
densidades do 6leo de borage como liquido saturado foram obtidas através da equacdo de
Gunn e Yamada (PRAUSNITZ; LICHTENTHALER; DE AZEVEDO, 1999) para as
temperaturas de 35 e 55 °C. Os coeficientes de particdo K; e K> foram calculados usando a
Equacéo (5.8) e os valores obtidos encontram-se na Tabela 5.9. Os coeficientes de particdo do
CO: (K1) ndo diferem significativamente dos determinados para o sistema binario (Tabela

5.7), pois a quantidade de 6leo de borage solubilizada na fase fluida € tdo pequena que nédo

influéncia significativamente no valor do coeficiente de fugacidade (f)f obtido pela equacdo

de Peng-Robinson.
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Tabela 5.9. Coeficiente de partigdo do 6leo de borage e CO; para o0 sistema ternario

T(°C) P (bar) Sx(gdleo/g PU) o1 ) yi K1 K>
89 1,00x10 0,14  157x10* 8,85x10®° 0,223 0,286
35 113 1,25x102 0,15 1,89x102 2,54x10* 0,201 9,963
189 1,00x10 0,20 145x10*  7,94x10* 0,225 0,020
149 8,80x10°° 0,10  1,43x102 1,36x10* 0,153 16,230
35 198 1,00 x10* 0,12 1,62x10* 4,33x10* 0,151 0,048
300 1,00 x10* 0,14 1,58x10* 1,87x10° 0,150 0,009

O coeficiente de particdo do 6leo de borage predito através dessa metodologia mostra

que as melhores condigdes para o processo de impregnacdo a 35 e 55 °C seriam a 113 bar e

149 bar, respectivamente. Dados experimentais de impregnacdo obtidos pela aluna de

doutorado Cinara Vasconcelos estdo em fase de publicacdo no Journal of Supercritical Fluids

(SILVA et al., 2015) e foram utilizados para determinagdo de K> conforme mostra a Tabela

5.10.

Tabela 5.10. Coeficiente de parti¢do do 6leo de borage a partir de dados experimentais de impregnacao

T (°C) P (bar) Sax(gdleo/gPU) o1 62 yi Ko
35 89 3,20x10° 0,14 5,01x10°  8,85x10° 0,092
189 7,20x10° 0,20 1,04x10*  7,94x10* 0,015
55 300 1,32x10* 0,14 2,09x10* 1,87x10° 0,012

Observa-se que os valores preditos de K> sdo bastante proximos dos valores

experimentais, exceto para 35 °C e 89 bar, e apresentam a mesma ordem de grandeza.

AS

discrepancias observadas estao relacionadas a grande sensibilidade na determinacdo da fragédo

volumétrica e ao emprego do método de Flory-Huggins com parametros de interacdo

estimados por contribuicdo de grupo, devido a auséncia de dados experimentais.
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5.4. CONSIDERACOES PARCIAIS

A predicdo do comportamento termodindmico do sistema ternario polimero-solvente-
soluto ndo é uma tarefa facil, principalmente quando ndo ha dados experimentais de equilibrio
de fases disponiveis e nem uma descricdo detalhada da estrutura molecular do polimero. A
predicdo de propriedades termodindmicas, como o coeficiente de particdo, através dos
sistemas binarios € uma proposta para uma analise qualitativa do sistema ternario de interesse.
Porém, a precisdo da predicdo do comportamento termodindmico do sistema ternario depende
fortemente da precisdo dos resultados gerados nas etapas preliminares envolvendo os sistemas
binarios.

Os parametros de Flory-Huggins do sistema bindrio CO2-poliuretano, determinados a
partir dos dados de sorcdo/dessorcao, possuem ordem de grandeza semelhante as encontradas
para os parametros dos elastdmeros de poliuretano (PU 55, PU 70 e PU 90) através de dados
de expansdo. Além disso, a tendéncia de redugdo do pardmetro com o aumento de pressdo esta
de acordo com o comportamento de aumento da solubilidade do CO2 no polimero. A falta de
informacdes sobre a estrutura molecular da espuma de poliuretano utilizada impossibilita a

determinacdo mais confidvel desses parametros.

Apesar dos parametros de interacao de Flory-Huggins do sistema CO2-6leo de borage
terem sido determinados a partir do célculo dos parametros de solubilidade das espécies, o
comportamento em funcdo da pressdo para uma dada isoterma mostra-se de acordo com a
tendéncia do coeficiente de solubilidade do 6leo em CO, denso. O aumento de pressdo
favorece a solubilizacdo do 6leo no dioxido de carbono e, consequentemente, a tendéncia do

parametro y,, € diminuir.

Os parametros de Flory-Huggins para o sistema 0Oleo de borage-poliuretano sédo os

menos confidveis, uma vez que ndo ha dados experimentais de solubilidade e a estrutura
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polimérica ndo € conhecida. Os valores encontrados para esses parametros em funcdo da
pressdo para cada isoterma ndo seguem uma tendéncia linear. Entretanto, a ordem de grandeza

desses parametros € aceitavel e sdo Uteis para uma analise qualitativa do sistema ternario.

O coeficiente de particdo do CO2 puro em poliuretano indica que ndo ha grande
variagdo no valor a altas pressdes. Para avaliar o comportamento dessa propriedade a pressoes
mais baixas utilizaram-se os dados de expansao volumétrica dos elastbmeros PU 55, PU 70 e
PU 90. Verifica-se que a baixas pressdes ha um aumento do coeficiente de particdo com o
aumento de pressao e, a altas pressoes, esta propriedade diminui com o aumento da pressao,

tendendo a um valor praticamente constante.

O calculo do coeficiente de particdo do 6leo de borage no sistema ternario ndo é
simples, pois depende da fracdo volumétrica do éleo na fase polimérica, que ndo é possivel de
ser obtida a alta pressdo, e a sua ordem de grandeza é baixa, sendo bastante sensivel a
qualquer imprecisdo dos termos envolvidos na sua determinagdo. As fracdes volumétricas de
6leo, o2, ndo seguem uma tendéncia linear com a pressao para uma dada temperatura e isso se

reflete nos coeficientes de particdo de 6leo de borage preditos.

Os valores preditos possuem ordem de grandeza semelhante aos obtidos através dos
dados experimentais de impregnacdo da espuma de poliuretano e mostram-se satisfatorios
para uma avaliacdo qualitativa do comportamento do sistema ternério. As discrepancias
verificadas estdo associadas as aproximacdes realizadas durante os calculos devido a auséncia
de dados experimentais para os sistemas binarios e a grande sensibilidade na predicdo das
fracOes volumétricas. Além disso, a termodinamica do sistema estudado é bastante complexa,
pois envolve um soluto que consiste em uma mistura de moléculas de alto peso molecular e
um tipo de poliuretano, o qual ndo possui uma estrutura molecular Unica e nenhuma

informacé&o sobre a estrutura da espuma utilizada esté disponivel.
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Assim, a modelagem do sistema ternario apresentada permite fazer uma avaliacédo
quantitativa mais confiavel desde que sejam conhecidas as propriedades fisico-quimicas do
soluto de interesse, a estrutura molecular do polimero bem como dados de solubilidade dos

sistemas binarios.



CAPITULO 6. CONCLUSOES E SUGESTOES
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6.1. CONCLUSOES

O emprego da solucdo analitica truncada no segundo termo e da solu¢do numérica da 2° lei de
Fick para modelagem do fendmeno de transferéncia de massa do sistema CO2-PU forneceu
resultados bastante semelhantes tanto para o coeficiente de difusdo quanto para a massa de
CO. presente inicialmente no polimero, evidenciando a viabilidade de aplicacdo da solugédo

numérica para sistemas com geometrias mais complexas.

O emprego da equacdo de estado de Peng-Robinson com regra de mistura classica, com um
parametro ajustavel, e da regra de mistura LCVM mostrou que ambas sdo incapazes de
descrever o comportamento do sistema binario CO2-6leo de borage. Porém, o uso da regra de
mistura classica com dois parametros ajustaveis gerou resultados bastante satisfatorios, desde

que os parametros de interacdo binaria sejam estimados em funcéo da temperatura.

A modelagem e predicdo do equilibrio de fases do sistema ternario CO2-6leo de borage-
poliuretano ndo é uma tarefa trivial, pois trata-se da modelagem de um sistema complexo, e
com muito poucos dados experimentais disponiveis. Sendo assim, o estudo prévio dos

sistemas binarios correspondentes é importante para descricdo desse sistema.

Apesar das aproximagdes realizadas para o estudo do sistema ternario, os resultados obtidos
para o coeficiente de particdo apresentam ordem de grandeza semelhante a obtida a partir dos
dados experimentais de impregnacdo. Os desvios encontrados estdo relacionados a dificuldade
de determinacdo da fracdo volumétrica do 6leo na fase polimérica, que ndo é possivel de ser
obtida a alta pressao, e a sua ordem de grandeza é baixa, sendo bastante sensivel a qualquer

impreciséo dos termos envolvidos na sua determinagao.
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6.2. SUGESTOES

Para o desenvolvimento de trabalhos futuros, sugere-se:

a)

b)

d)

9)

Realizar um estudo da incerteza dos dados de dessor¢do de CO2 no polimero
obtidos pelo método gravimétrico para uma avaliacdo mais precisa dos erros
referentes a técnica de medicdo e dos erros relacionados ao modelo de
transferéncia de massa empregado;

Testar a validade da rotina computacional desenvolvida para simulagdo da curva
de dessorcdo de CO> com a estimagdo de D e Mo para sistemas envolvendo
outros polimeros, inclusive com geometrias diferentes da plana;

Medicdo experimental das propriedades fisico-quimicas (massa molecular e
pressdo de vapor) do 6leo de borage visando avaliar a influéncia da
determinacéo precisa dessas propriedades na correlacdo da solubilidade em CO>
a alta presséo usando a equacao de Peng-Robinson;

Verificar a possibilidade de estimar simultaneamente as propriedades criticas e a
pressdo de vapor a partir de um Unico método, a exemplo do metodo de Marrero
e Gani (MARRERO e GANI, 2001);

Correlacionar os parametros a e b da equacdo de Peng-Robinson a partir de
dados de pressédo de saturagédo e densidade.

Verificar se a utilizagdo de outros acidos, presentes no 0leo de borage em
menores quantidades, para estimar as propriedades do 6leo interfere de maneira
significativa na modelagem da solubilidade do 6leo em CO..

Determinar experimentalmente a expansdo volumétrica da espuma de
poliuretano empregada nesse estudo para obtencdo do parametro de Flory-
Huggins de forma mais precisa e comparacdo com os valores obtidos pela

metodologia empregada nesse trabalho;
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h) Aplicar a metodologia empregada nesse trabalho para o calculo preditivo do
coeficiente de particdo para outros sistemas, desde que haja informacGes das
propriedades fisico-quimicas dos componentes envolvidos e de dados

experimentais do equilibrio de fases dos sistemas binarios.
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A.l. Simulacéo das curvas de dessorcéo obtidos pela metodologia |
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Figura A.1. Curva de dessorcdo de CO, em poliuretano apds 2 h de sor¢do a 35 °C € pcoz = 0,65 g/cm® para (a)

Mo=0,35¢; (b) My=0,45g e (c) My=0,47 g.
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Figura A.2. Curva de dessorgdo de CO, em poliuretano apos 16 h de sor¢do a 35 °C e pcoz = 0,65 g/cm? para (a)

Mo=0,35¢; (b) Mo=0,44 g e (c) My=0,45 g.
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Figura A.3. Curva de dessorcdo de CO; em poliuretano ap6s 0,5 h de sorgiio a 55 °C e pcoz = 0,65 g/cm? para (a)
Mo = 0,25 g; (b) M= 0,33 g e (c) Mo = 0,35¢.
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Figura A.4. Curva de dessorcdo de CO, em poliuretano apds 2 h de sor¢do a 55 °C e pcoz = 0,65 g/cm? para (a)

Mo = 0,27 g; (b) Mo=0,36 g e (c) My =0,38 g.
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Figura A.5. Curva de dessorgéo de CO, em poliuretano apos 16 h de sor¢do a 55 °C e pcoz = 0,65 g/cm? para (a)
Mo = 0,24 g; (b) My=0,33 g e (c) My=0,37 g.
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Figura A.6. Simulagdo da dessorcdo de CO; apds 2 ha 35 °C e pcoz = 0,65 g/lcm?®,
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Figura A.7.Simulacéo da dessorcéo de CO, ap6s 16 h a 35 °C e pcoz = 0,65 g/lcm?.
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