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RESUMO

O crescente aumento da dem anda do P oli(tereftalato de etileno) PET
vindo do nicho de mercado de embalagens para liquidos carbonatados fez com
que esse produto ficasse disponivel ao publico apdés o des carte, muito
rapidamente. A tecnologia de embalagens retornaveis (multi way) n&o foi viavel
devido ao custo (embalagem, envasamento) e a sua reutilizagado inadequada. Na
reciclagem mecanica do PET, que e a forma mais utilizada mundialmente para
recuperacao deste material, as caracteristicas obtidas apds as diversas etapas do
processamento determinam a sua aplicagao final. Um dos grandes desafios nesta
area e av iabilizacdo técnica der etorno dos residuos pds-consumo as suas
aplicacbes em embalagens sopradas para bebidas carbonatadas, quanto a
recuperagdo das caracteristicas de pes o molecular original sempre diminuidas
com o processo de fabricacdo, com o tempo de uso e com os reprocessamentos
na reciclagem. As reagdes de polimerizagdo no estado solido (SSP) tem sido
utilizadas com sucesso para atender a cadeia do polimero. Entretanto, tecnologias
de SSP disponiveis no mercado atuam naf abricacdo de P ET virgem com
processos continuos de grande escala e alto investimento. Pouco se tem feito
para o PET pds-consumo, principalmente na forma de “ flakes”. Considerando que
este mercado e pul verizado com numerosos fornecedores e d iversificadas
empresas, propds-se desenvolver um sistema de SSP de baixo custo e pequena
escala onde a maioria das empresas teria acesso. Assim, o trabalho proposto teve
por objetivo desenvolver um sistema piloto de reator unico para desumidificagao,
cristalizagdo e pos condensacéo, operando com diferentes gases inertes ou vacuo
de modo a aumentar o peso molecular do PET em “flakes” e estudar a influéncia
das suas variaveis de processo sobre diversas caracteristicas de PET reciclado.
Os resultados obtidos mostraram que o o bjetivo foi alcangado, porém escala
laboratorial de bancada, com eficiéncia maior para o processo utilizando o sistema
de vacuo.
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STUDIES AND DEVELOPMENT OF SOLID STATE POLYMERIZATION
PROCESS ON POLY(ETHILENE TEREPHALATE) RECYCLED

ABSTRACT

The increasing requirement of Ply(ethylene terephtalate) PET from the
package market has made this available to the public discarded, quickly, since the
technology of multi way package hasn’t been possible due to high cost on the plant
and it's inadequate reuse. In the PET mechanical recycling, the most used way
worldwide to recovery this material, the features obtained after the many steps of
reprocessing determine its final application. One of the biggest challenges in the
recycling business is how to make the return of consumer residues in blown
mouding package for carbonated soft drinks, as for recoverying original molecular
weight features, always reduced with the manufacturing process, time of use and
recycling reprocess. The reactions of solid state polymerization has been used
success to attend polymers network. However, SSP available technologies in the
market act in the virgin PET’s manufacture with continuous process in large scale
and high investment. Nothing has been doing for PET post consumer and if we
consider that had to develop a low cost SSP system and a |ow scale where many
of the companies would have access. Then the proposed work had for objective to
develop a system compact pilot reactor for drying, crystallization and post
condensation in order to increase PET’s molecular weight and study the influence
of its variables process about several features of recycled PET. The results
obtained to show for objective was reached, however only laboratory scale and the

most efficiency to process using vacuum system.
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1.INTRODUCAO

Poli(tereftalato de etileno) PET, um termopléstico linear conhecido
como o maior dentre os polimeros no uso de fibras téxteis. Nas duas Ultimas
décadas, tornou-se um material comercialmente interessante para outros usos,
como: embalagens para liquidos carbonatados, filmes, “tapes” (audio e video),
filmes para embalagens de alimentos e isolacdo de capacitores. Para cada
aplicacdo anterior € exigido um determinado peso molecular médio,
normalmente caracterizado através da viscosidade intrinseca [n]. Por exemplo,
PET para “tapes” (audio e video) deve apresentar uma viscosidade intrinseca
[n] minima de 0,55 dl/g; PET para uso em fibras téxteis, [n] de 0,62 a 0,65 dl/g;
para embalagens de liquidos [n] de 0,73 a 0,78 dl/g, para liquidos
carbonatados [n] de 0,80 a 0,85 dl/g e para refor¢cos de pneus de 0,85 a 0,95
di/g [1].

E importante salientar que no desenvolvimento de novos produtos de
plasticos ndo hd uma preocupacdo prévia do destino dos residuos por parte
dos fabricantes e nem é requisito de viabilizacdo de negocios. Somado-se a
falta de regulamentacao e de atuacéo efetiva por parte do governo, faz-se com
que esses produtos descartados sejam desperdicados. Ha de se considerar
também que se leva tempo para que o mercado de reciclagem absorva esses
produtos descartaveis, alterando-os através de processo de obtencdo e
adequando-os ao mercado.

No Brasil, nos dltimos oito anos, houve aumento significativo do
consumo de PET virgem e também do PET pds-consumo com a reciclagem,
mas observando a diferenca entre as producdes desses produtos, nota-se que
a quantidade de PET né&o reciclado é grande, atingindo para o ano de 2001 o
dobro da producgéao do PET reciclado, figuras (1.1) e (1.2) [2]. Neste sentido a
reciclagem passa a ter um importante papel com desenvolvimento de novos
produtos e usos para este material disponivel.

O retorno deste residuo as aplicacfes originais ou de maiores niveis de

desempenho requer que as suas caracteristicas, principalmente de peso



molecular, sejam recuperadas ou aumentadas, o que pode ser obtido por meio
da poés-condensacdo no estado soélido. Ha véarias patentes publicadas
descrevendo processos SSP usando-se “pellets” de PET e somente uma
patente para PET “flakes” [3, 63]. Na figura 1.3 observa-se o distribuicdo de
mercado de tecnologias disponiveis para produzir PET virgem em “pellets”
através de SSP [4]. Esses processos sao continuos, de grande escala, com
equipamentos distintos de secagem, cristalizagcdo e SSP, sendo que aquele
destinado a “flakes” utiliza um sistema de tratamento no gas de fluxo na etapa
de SSP. No Brasil, a reciclagem mecéanica de PET pds-consumo € feita por
micro a grandes industrias. Mais recentemente, principalmente por contatos
diretos informais, verifica-se uma corrida a tecnologias de “regradacao”
(recuperacdo das caracteristicas originais) do PET, incluindo a viabilizacdo de
seu retorno as aplicacdes originais em embalagens de bebidas carbonatadas
(“bottle to bottle™). Entretanto as micros, pequenas e médias empresas teriam
dificuldades de utilizar os equipamentos de grande escala até entédo
desenvolvidos, pelos altos investimentos necessérios para a infraestrutura
requerida e a compra dos mesmos.

As caracteristicas finais obtidas na pos-condensacdo dependem
essencialmente do estado inicial do material, além das condi¢des do processo
em si. Por outro lado, este estado inicial depende criticamente das condi¢cdes
dos processos de secagem e cristalizagcdo. Desta forma, o trabalho proposto
visa projetar e desenvolver um reator especifico, operando em regime de
batelada, de modo, a cristalizar, secar e pés-condensar o PET reciclado em um
anico equipamento. Objetiva também estudar a influéncia das condi¢bes do
processo sobre as propriedades do material, visando determinar as condi¢des
Otimas para recuperar no reciclado, as caracteristicas de viscosidade intrinseca
originais do PET virgem. A matéria prima foi usada na forma de “flakes” oriunda
de garrafas de liquidos carbonatados moidas, submetida ao vacuo ou fluxo de
gas inerte em reator SSP.
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2.SINTESE BIBLIOGRAFICA e FUNDAMENTOS TEORICOS

2.1 Processo de cristalizacao de PET.

E importante a compreensdo do mecanismo e da cinética de
cristalizacdo dos polimeros, uma vez que o grau de cristalinidade influencia as
propriedades mecénicas e térmicas desses materiais. O grau de cristalinidade
tem influéncia significativa sobre a degradacdo de polimeros semicristalinos,
seja pela térmica, termo-oxidativa ou termo-hidrolitica.

Torna-se fundamental o entendimento da cristalizacédo do PET, para
este projeto especificamente, em que se teve o0 objetivo de estudar os
processos envolvidos na reciclagem mecéanica deste material, de modo a evitar
a sua degradacdo e recuperar as suas caracteristicas originais de peso
molecular.

A cristalizagdo de um polimero resfriado a partir da fusdo ocorre
através dos processos de nucleagdo e de crescimento. Observa-se a formacao
de ndcleos nos pontos onde pequenas regides das moléculas embaracadas e
aleatorias se tornam ordenadas e alinhadas, na forma de lamelas com cadeias
dobradas (fig. 2.1). Nas temperaturas acima da temperatura de fusdo, esses
ndcleos sao instaveis devido a temperatura as quais tendem a causar
rompimento dos arranjos moleculares ordenados. Apds a nucleacdo e durante
0 estagio de crescimento da cristalizagdo, 0s nucleos crescem pela
continuidade da ordenacéo e do alinhamento de novos segmentos de cadeias
moleculares; isto €, as lamelas com cadeias dobradas aumentam em suas
dimens0fes laterais, ou, no caso das estruturas esferuliticas figura 2.2, existe

um aumento no raio do esferulito [5].



Figura 2.1 — A estrutura em cadeia dobrada para um cristalito de

polimero em forma de lamela [5]
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Figura 2.2 — Representacdo esquematica da estrutura detalhada de um
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A dependéncia da cristalizacdo em relacdo ao tempo é a mesma que
existe para muitas transformacdes em estado solido; isto €, uma curva com
formato senoidal resulta quando a fracdo da transformacéo, isto €, a fracdo
cristalizada é plotada em funcdo do logaritmo do tempo a uma temperatura

constante, como mostra abaixo a equacao de Avrami.

Y=1-exp (ktn) (2.2)

Matematicamente, a fracdo cristalizada, Y é uma funcdo do tempo, t. Os
valores k e n representam constantes independentes do tempo e 0 expoente n

é funcdo do mecanismo de nucleacéo e crescimento dos cristais

Tabela 1.0 - Valores do expoente de Avrami, para varios tipos de nucleagéo e
crescimento de cristais [6]

N Mecanismo

Crescimento do esferulito a partir do nicleo esporo

Crescimento do esferulito a partir do nucleo instantaneo

Crescimento do disco a partir do nucleo instantaneo

Crescimento do disco a partir do nucleo esporo

Crescimento do bastao a partir do nucleo esporo

RN N W Wb

Crescimento do bastdo a partir do nucleo instantaneo

A cristalizacéo do PET tem sido estudada exaustivamente devido a sua
influéncia nas propriedades finais dos materiais.

Van Antwerpen and Van Krevelen [7] estudaram os efeitos da
temperatura, do peso molecular, da presenca de certos residuos de
catalisadores e de aditivos na cristalizacdo do PET. Foi mostrado que a taxa
maxima de crescimento dos esferulitos ocorre a 180°C, para amostras com
peso molecular médio (M,) entre 19.000 a 27.000 (g/mol). Esses resultados

foram aplicaveis para cristalizacdo tanto partindo do fundido como do estado



sélido amorfo. Baranov et al. [8], em seu estudo sobre cristalizacdo de PET,
mostraram que a taxa maxima de crescimento para os esferulitos ocorre a
155°C, quando a cristalizagdo vem do fundido e, a 190°C, quando a
cristalizacdo vem do estado amorfo. Gunter and Zachmann [9] investigaram os
efeitos das concentragdes e tipos de catalisadores na cristalizacao e orientagéo
do PET textil e foi encontrado que, abaixo de certas condi¢cdes de estiramento,
0 aumento na massa molar do catalisador aumenta o grau de orientagao.
Jabarin [10] utlizando diversas amostras de PET, estudou o
comportamento de cristalizacdo do PET,; isto foi investigado em funcdo do peso
molecular, temperatura e catalisador. Para os estudos de cristalizacdo foi
usada a equacao de Avrami (2.1) e como pode ser visto na fig. 2.3, abaixo,
para o PET, ela ndo descreve totalmente o curso da cristalizacdo. Existe uma
mudanga na inclinacdo das retas, sendo essa mudanca a demarcagéo entre a
cristalizacdo priméaria e a secundaria. Muitos autores tem-se esforcado para
descrever esses 2 estdgios com uma equacdo somente, porém o método
empirico é bastante complicado [11]. A taxa da cristalizacdo no inicio acelera
com formacdo de cristais na area disponivel, até atingir altos graus de
cristalinidade e a partir disto passa a faltar area e material disponiveis para
cristalizacdo. Essa é a causa fundamental para mudanga na cinética da

cristalizacéo.
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Figura 2.3 — Cristalizacdo 1". e 2. do PET Goodyear 5041x & 200°C,
dados de Jabarin. [10]



Rabeil [12] estudou o comportamento térmico e morfoloégico do PET,
tendo observado que para o PET de peso molecular médio 39.000 (g/mol),
quando cristalizado a 215° C por 30 min e em varios tempos (0 a 27 horas),
apresentam 2 ou 3 picos endotérmicos, a taxa constante de aquecimento de
10°C/min. Foi observado que o primeiro pico, a uma menor temperatura de
fus@o é devido a cristalizagdo secundéria descrita por Jabarin [10], e aumenta
linearmente com aumentos da temperatura e tempo de cristalizacdo, com inicio
em 2 min e desaparece em 2 horas. Ja o pico intermediario, devido a
cristalizacdo primaria, forma logo no inicio (1 min) e desaparece a partir de 10
horas de tratamento. Isto foi observado também no trabalho de Zhou e Clough
[13]. Para outras amostras de PET, variando as temperaturas de cristalizacao a
partir de 200°C até 240°C, por 26 horas, observa-se que a temperatura final de
fusdo aumenta com aumento da temperatura e tempo de cristalizacao,
resultando na formacdo de um pico endotérmico. Isto ocorre devido a formagéo
de cristais perfeitos, enquanto que a baixas temperaturas de cristalizacdo séo
produzidos dois tipos de cristais perfeitos e imperfeitos. As andlises de
estruturas por microscopia eletrénica de varredura (SEM), mostram que o PET,
quando tratado na temperatura de cristalizacdo de 215°C por 1 hora apresenta
um dominio lamelar; quando submetido a 215°C em 24 horas, apresenta
estrutura esferulitica e somente lamelar para temperatura de 240°C e de 26
horas.

Medellin et al., [14] em trabalho recente, comprovaram a presenca de 2
a 3 picos endotérmicos onde a influéncia do peso molecular do PET é notada
no formato dos picos endotérmicos para alto peso molecular (72.860 g/mol), o
primeiro pico se sobrepbe ao segundo. Para explicar tal comportamento, o
autor usa a hipotese que a cristalizacdo secundéria jA& aparece na estrutura
lamelar, no inicio de crescimento dos cristais, que comprova estudos anteriores
[10].
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2.2 Processo de Degradacao do PET

A cisdo de cadeia no PET é classificada, em diferentes maneiras.
Segundo Pohl [15], os poliésteres apresentam a ciséo tipo Il, onde a quebra se
da de maneira aleatéria na cadeia, que pode ser gerada por degradacao
hidrolitica ou térmica. Todd et al., [16] em experimento com tempo de 30 horas,
atmosfera inerte e pressdo de 1 atm em temperaturas de 282°C, 300°C e
320°C, observou presenca de acido tereftalico, alquil éster, gases de CO,, CO
e Acetaldeido. Para a temperatura de 282°C, a amostra foi pesada,
comprovando reducdo em seu peso, devido a variadas substancias volateis
gue foram geradas e eliminadas durante degradagdo. McMahon et al. [17]
estudaram as taxas de hidrélise, oxidacdo e termo-oxidacdo em funcdo de
temperatura, umidade relativa e espessura do filme de Poliéster. Estes
observaram que a hidrélise é o processo de degradacdo do PET mais
importante comparado a termo-oxidacdo a temperaturas acima de 130°C.
Ravens e Ward [18] estudaram as mudancas na concentracao final dos grupos
da cadeia do PET comparando o processamento com o fluxo de N, seco e
saturado com umidade a temperaturas entre 120°C e 220°C, onde foram
determinadas as taxas de hidrdlise e polimerizagéo.

Ravindranath e Mashelkar [19] em seu estudo propuseram reacdes
para degradacéo do PET, que sao:

Reacédo de formacao de acetaldeido:

w@COocszH — WN@COOH + Acetaldeido

Reacéo de formagéo do Dietileno Glicol (DEG):

W@COCCzH4OH +EG — > m@com + DEG
Z@COOC >H40H ——> @COOH + @cooc 2H40C 2H40H
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Reacdo de degradacado diéster gerando grupo final vinil insaturado e
acido:

@00202H402C —_— @COOH + CHQCHOQC@

O grupo vinil insaturado juntamente com os polialdeidos séo
substancias cromoéforas e conferem cor ao PET.
Reacdo de policondensacdo do grupo final vinil em que é gerado

acetaldeido:

@COzCHCH2+ HOC2H400@ — >
— @C02C2H4OZC@ + CH3CHO

Jabarin [20] em seu estudo mostrou a diferenca entre amostras de PET
previamente secas (umidade < 0,005%) e Uumidas (umidade em 0,24%) no
inicio do processo de SSP. A acdo da umidade no PET tem efeito temporario
na queda da VI no SSP, no inicio ha queda mas assim que a umidade é
retirada, por acao do tempo e temperatura, a VI aumenta. Como pode ser visto
na figura (2.4), a exposicao deste material imido (0,24%) a temperaturas acima
de 180°C e tempo de 15 min mostra a queda da viscosidade intrinseca no

polimero.
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Figura 2.4 - PET Umido (0,24%), mudanga na VI em funcéo
da temperatura e tempo constante de 15 min [20]

O grupo éster € considerado a parte mais reativa da cadeia de um
poliéster [21] e portanto susceptivel as reagdes de hidrolise, acidolise, alcodlise
e esterdlise, neste trabalho, Korshak et al., observou o decréscimo no peso
molecular numérico médio do PET com 9.540 g/mol de 36% quando submetido
por 10 horas a temperatura de 250°C e de outra amostra com peso molecular
numérico médio de 6.810 g/mol, sob as mesmas condi¢cdes, de 19%. A
degradacdo térmica ocorre devido a exposicdo do polimero a temperaturas
elevadas mesmo em atmosferas inertes [22]. Da cisdo na cadeia geram
mondmeros e oligdmeros, resultando na queda do peso molecular do polimero
com aumento da concentragdo de radicais acidos, dependendo das condi¢cfes
como, temperatura, tempo, catalisadores, agentes oxidantes e aditivos
antioxidantes e do peso molecular inicial do polimero.

No estudo preliminar de secagem de PET para fins de reciclagem [23],
mostrou-se que as melhores condi¢cbes para retirada de umidade no PET foi a

vacuo (28,5 inHg), com tempo de 4 horas e temperatura de 180°C.
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Teixeira [24] em trabalho recente de SSP de PET, partindo de um
pré- polimero virgem na forma “pellets”, da Rhodia Ster, grau garrafa com VI
0,862 dl/g, avaliou a VI, o CEG (numero de carboxilas finais) e o IA (indice de
amarelecimento) do PET apds sucessivas reciclagens (6 vezes). O indice de
amarelamento (IA) foi acompanhado a cada reciclagem durante SSP, e
observou-se que partindo de IA zero do pré-polimero, atinge o valor maximo de
>30 IA no material ao final das 6 reciclagens, ndo tendo afetado o
comportamento da VI durante SSP.

2.3 Processo de p6s-condensacédo no estado sélido do PET

PET é um dos poucos polimeros termoplasticos semicristalinos capaz
de ser reciclado quimicamente e fisicamente para outros tipos de resinas e
usos. Esse mercado é muito atrativo e envolve tecnologia de transformacéo,
porém essas aplicacfes sdo limitadas pela viscosidade intrinseca, ou seja, 0
peso molecular (PM), do polimero obtido pela sintese no estado fundido.
Devido a essas limitagdes no peso molecular, varios métodos tém sido usados
para produzir PET de alto peso molecular, a saber:

e Continuacgéo da polimerizacdo do PET no estado fundido.
e Através de reacao quimica “extensor de cadeia”.
e Polimerizacdo no estado sélido, SSP.

O primeiro método requer longo tempo de polimerizacdo. Como a
medida em que a viscosidade intrinseca do PET aumenta, a viscosidade do
fundido aumenta exponencialmente, isto dificulta o processo de agitagéo [25],
de forma que a energia consumida no agitador serd muito alta e havera
degradacéo térmica do PET devido o periodo longo de reagdo. No segundo
método, pela reacdo quimica “extensor de cadeia”, os agentes usados para
dobrar a cadeia sdo instdveis e causam a formacdo de subprodutos
indesejaveis. Com isso, 0 processo mais adequado para obter PET com alto
peso molecular e de qualidade desejavel € a reacdo de polimerizacdo no
estado sdlido (SSP). O processo de SSP consiste no aquecimento de um pré-
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polimero de baixo peso molecular a uma temperatura acima da temperatura de
transicao vitrea e abaixo da temperatura de fusdo. Com isso ha reacao de pos-
condensacao fazendo com que se aumente 0 peso molecular e os subprodutos
como etileno glicol e agua podem ser removidos aplicando vacuo ou através de
fluxo de gas inerte.

A reacdo de pos-condensacéo do PET € conduzida do aquecimento de
um polimero de baixo peso molecular a uma temperatura acima da temperatura
de transicdo vitrea e abaixo da temperatura de fusdo, com isso ha formacéo de
subprodutos que sao retirados com agdo de vacuo ou fluxo de gas. As reacgdes
principais nesta fase sdo esterificagcdo e transesterificagdo para o PET no
estado fundido. Como mostrado abaixo, a reagdo de esterificacdo se da entre
radicais finais carboxilicos e as hidroxilas do alcool etileno glicol:

M*<C:>>COOH + EG «=—> W@COOC 2H40H + H20

Enquanto que a reacdo de transesterificacdo se d& entre as hidroxilas

finais de cadeia, com condensacéo de molécula e saida do élcool EG:

2 W@ COOC 2H40H <«——> m@ COOC 2H400C o + EG

A taxa de pos-condensacdo depende tanto do processo quimico

guanto do fisico e as etapas determinantes sao:

e reversibilidade da reacéo quimica.

e a difusdo dos subprodutos (predominantemente etileno glicol),
oriundo da reag&o quimica no polimero;

e a difusdo dos subprodutos da reagdo quimica da superficie do

polimero para o gas inerte.
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Dependendo das variaveis do processo, a taxa de pds-condensacao é
controlada por um ou mais parametros. E importante examinar o mecanismo de
controle do processo de pos-condensacdo no estado sélido ndo somente pela
otimizag&o do processo, mas como também pela melhoria na qualidade final do
produto.

A teoria matematica de difusdo em uma substancia isotropica é
baseada em hipétese que a razdo de transferéncia de difusdo da substancia
através da unidade de é&rea é proporcional ao gradiente de concentracdo
medido normal a esta seccéo [26]

No estado estacionario, a difuséo é descrita pela primeira Lei de Fick:

6C
F=D, axp (2.2)

Onde, F é a taxa de transporte das moléculas dos subprodutos por unidade de
area do polimero, D, € o coeficiente de difusdo do migrante no polimero, C, é a
concentracdo do migrante no polimero, x € a coordenada espacial normal a
interface polimero substancia e t é o tempo decorrido.

Para estado transiente onde a concentracao local varia com o tempo e
0 sistema nao atingiu o estado estacionario, a difusdo é descrita pela segunda
Lei de Fick:

oc, _ Dp(achJ (29)

ot Ox?

Chen et al e Chang [27,28] de acordo com segunda Lei de Fick
descreveram o fenbmeno da difusdo do etileno glicol através do Poliester,
considerando a difusibilidade D e a concentracéo g do etileno glicol.

Assumindo como sendo esta a taxa de controle, entdo, o balango de
massa do EG foi expresso como:

d 02
Eg =D 8x92] (24)
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b=ome s

Onde t é o tempo de reacdo e x € a coordenada na direcdo da difusdo. A
equacao (2.5) considera somente a difusédo como controle de reagao do etileno
glicol inicial presente (go) € ndo aquele que é formado continuamente pela
reacdo de pos-condensacdo. Ravindranath and Mashelkar [19] revisou o
modelo de Chang et al. e Chen [27,28] e introduziu a parcela referente a
reacdo de pos-condensacdo. O modelo matematico foi baseado em dados
experimentais da literatura para SSP do PET, onde as particulas do PET
assumem varias formas (esférica, cilindrica, plana, e cubica) e as taxas de
controle de reacdo sdo considerados cinética, difusdo e ambas. Para esta
analise ndo foram consideradas reacdes de degradacédo, (ver pagina 10 sobre
degradacdo) ja que a temperatura de SSP é considerada abaixo da reacdo de
policondensacdo no estado fundido onde as temperatura se reduz de 285°C
para 230°C. A degradacdo a partir de diesteres decresce em 40 vezes nessa
temperatura de SSP. As reacgdes principais de SSP do PET séao esterificacéo e
transesterificagdo, mas no modelo proposto foi considerada somente a reacao
de transesterificacdo. Para difusdo do EG no polimero foram considerados, a
transferéncia de massa isotérmica, sem variacées de volume, regime transiente

(1D) e de acordo com a segunda Lei de Fick :

ag oe 0z
_D_:kg(g_go)v — =0, &:

0, 2.8
OX OX (2:8)

Para variagcfes nas concentragdes dos grupos finais da cadeia devido a reagéo
de pos-condensacéo, que sao funcao do tempo, foi descrita como:

%®_ —Zk(ez —ﬂ) (2.9)
at K
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z:zo+(e0—e)/2:1—§ (2.10)

Onde A na equacdo (2.9) representa a forma da particula, para forma plana
(flake) A=0; para forma cilindrica A=1;e para forma esférica A=2, e e z sdo as
concentracfes das hidroxilas finais e grupos diésteres, respectivamente, g € z
sdo valores iniciais, K e k sédo constantes, de equilibrio e de policondensacéo.
As condi¢cbes de contorno, consideradas interna e externa a particula, para
equacdes (2.9) e (2.10) sao:

0=0, €=¢, =12, t=0, 0<x<X, (2.11)
oe oz
=¢,, —=0, —=0, t>0, x=x 2.12
g gs aX 8X 0 ( )
Ou
og oe 0z
-D=2=k,(g-9,) —=0, —=0, 2.13
ox (9-9,) ox ox (213)
6_9:0, @:O, @:O, t>0, x=0 (2.14)
OX OX OX

As concentracdes de EG séo gs e g, ha interface gas-sélido e fase gas,
respectivamente, kq € 0 coeficiente de transferéncia de massa da fase gas, e xo
€ o tamanho da particula. Para polimerizacdo em uma particula de forma

cubica o balan¢co material assume a equacédo abaixo:

2 2 2
N _p| o9, 09, 09 +k(e2—4ﬂj (2.15)
oX,”  OX,” OX, K

o _ —2k(e2 - ﬂj (2.16)
ot K
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2=12,+(e,—€)/2=1-¢/2 (2.17)

X1, X2, € X3 representam a distancia nas coordenadas X, y, e z. As condi¢des de

contorno sao:

0=0o, ©€=¢6, 2=12, t=0, =X, <X <X, (2.18)
oe 0z
=9, —=0, —=0, t>0, x,=+/-X 2.19
g gs 8Xi 8Xi 0 ( )
ou
og oe 0z
-D—==k,(0-9,) —=0, —=0, t>0, x,=+/-x, (2.20
ox ,(9-9,) X, X, (2:20)
N _g R _g Z_g >0 x-=0 (2.21)
OX,; OX; OX;

onde i= 1,2,3. Geralmente o SSP é processado sob vacuo ou fluxo de gas
inerte. Em certas condigdes, a resisténcia da transferéncia de massa da fase
gasosa pode ser desprezada e a concentragdo de EG (gs) na superficie da
particula pode ser assumida como finita como mostram as equacdes (2.13) e
(2.21), ou esta passa a ter importancia e as equacodes (2.14) e (2.22) séo
usadas. Para equacdes (2.9) e (2.15) serdo impostas 3 condic¢des:

e Processo controlado pelataxa de reacao (condigdo 1).
Se a difusdo do EG for mais rapida do que a taxa de reacao, entdo a
concentracdo do EG pode ser assumida como desprezivel através da particula,

entdo neste caso a equacao (2.10) reduz a:

% = —2ke’ (2.22)
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Integrando a equacdo acima e colocando e em funcdo de grau de

polimerizacéo (DP), temos:

P =P, +4kt (2.23)

Onde P, = 2/e (definicdo) e Pno € 0 DP inicial. A equagédo acima mostra que DP
x Tempo é linear e DP seria independente do tamanho da particula. DP é

funcdo das seguintes variaveis:

P =f(tP,.k) (2.24)

e Processo controlado pelataxa de difuséo (condicao 02).

Quando a taxa de reagdo é muito mais alta do que a taxa de difusdo do
EG, o controle passa a ser pela taxa de difusdo do EG, entdo a reagéo pode

ser assumida como o equilibrio de todos os pontos e é valida a relacéo:

el =—- (2.25)

Combinando as equacdes (2.9) e (2.10), tem-se:

2
N _p[09, 40 1o (2.26)
ot OX Xox) 2ot

Substituindo a derivada da equacao (2.26) e rearranjando, obtém-se a equacao
(2.27):

1 \éog o°g 1 dg
14— |B_pl 22,2 A 2.27
[ +21/Kg]6’t (6x2 X ox (2.27)
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Substituindo e = 2/P,, Na equacao (2.26) e usando a equagéao (2.11), tem-se:

K K K
= =—=—1, Pn>>l 2.28
| I:)n(Pn _1) Pn2 Pno2 7 ( )
Onde
P20
n= Pz (2.29)
0 0? Z 0
’7 =n ( 74 g j (2.30)

Substituindo as equagodes (2.29) e (2.30) e assumindo (Pno/2K) >> 1, tem-se:

2520 [[pat (2.31)

Onde as condi¢des de contorno das equagodes (2.12) e (2.17) reduzem para:

£== (2.32)
XO

n=1 0<¢<l 6=0 (2.33)

Ou

n=n, ¢=1 ©6>0 (2.34)
87] P2n0

9 _ |y -1, ©>1 235
o [77 " j 4 (2.35)
9 _o £=0 ©30 (2.36)
o0&

Onde @ = kgXo/D. O DP (grau de polimerizacédo) é dado por:
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A equacgao (2.30) assume a difusibilidade em fung¢do do tempo de reacao
desde que se inicie a cristalizacdo e a polimerizagdo. O perfil ndo uniforme do
peso molecular internamente a particula implica variagbes em cristalinidade ao

longo da distancia da interface da particula. Neste caso a difusibilidade

depende do tempo e da posicéo.

Para polimerizagdo em uma particula cubica a equacdo (2.27) é

(2.37)

derivada seguindo o mesmo procedimento da equacéo (2.31), dai:

Qﬂz&iyﬂ+yn+8%}
00 o&"  0&°  0&!

n=1 0<¢ <1 0=0

n=n, &=1 0>0

on PO2
|- , &=1 0>0
EF; Lﬂ K 9y ¢

ou

9N _o z-0, ©>0
0¢;

E=x1%, =123

onde o DP (grau de polimerizacédo) € dado por:

Pn
: 770'5851652653

O ey
O ey
O ey

n

o DP é funcéo das seguintes variaveis:

(2.38)

(2.39)

(2.40)

(2.41)

(2.42)

(2.43)

(2.44)
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P =f(t,P, X, K,D) (2.45)

e Processo controlado pelas taxas de difusdo/reacdo (condicéao
03).

Em certas condi¢cbes de operacdo a taxa de polimerizacdo depende da
taxa de difusdo e também da taxa de reagdo. As equacgbes (2.9), (2.10) em
forma ndo dimensionalizada, tem-se:

2
ag* (o §+i* ag* +e2_4g(1—e/2) (2.46)
00" & & & K
onde
oy _ —2(e2 4g(1- elz)) (2.47)
o0 K
Q" =kz,t (2.48)

As condic¢des de contorno séo:

&= \/%x (2.49)

g=9,, e=¢, O =0 0<& <& (2.50)
g=g ® _o, @0 ¢£=¢ (2.51)
s ag* ’ y 0 .
Y _o X _o es0 £=0 (2.52)
8¢ oc

O DP (grau de polimerizagéo) é dado por:

2 (1+1)

P A+1

n 0

%o
J'egﬁag (2.53)
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DP é funcao das seguintes variaveis:

P =f(t,P,, %,k K,D) (2.54)

Chang et al. [1], em experimentos de SSP, mostraram a influéncia do
tamanho médio das particulas (TMP). A diminuicdo de 10 para 50 mesh
favorece um ganho de 21 % na [n] final do PET, partindo de um pré-polimero
de peso molecular numérico médio (M,) de 54.800 g/mol e mantendo-se as
variaveis, temperatura, tempo, agitacdo e vacuo, constantes. Quanto a variavel
agitagcdo, estes observaram um aumento na VI para TMP’s baixos,
proporcionando melhorias na troca térmica e na difusdo de subprodutos.

Jabarin [20] estudou o processo SSP para amostras de PET de
diferentes fornecedores (Goodyear, Firestone e Eastman) cujas fabricacdes
diferem na matéria-prima, nos parametros de processos e nos catalisadores.
Obteve-se na figura 2.5 as curvas da VI em funcdo de temperaturas de poés-
condensacédo e tempo. Jabarin também mostrou a influéncia da umidade nas
reacdes de pds-condensacdo para essas amostras na figura 2.4 e observou
que VI diminui temporariamente a partir de 200°C em 30 min, mas a medida
em que a umidade vai sendo retirada da amostra, a VI volta a subir com
aumento da temperatura. Também foram realizados testes comparativos de
SSP usando-se atmosfera de ar e N,, e as concentracdes de acetaldeido,
grupos carboxilicos finais (CEG) e VI (dl/g) foram determinados, mostrando a
superioridade do gas N, sobre o ar. A presenca do oxigénio degrada o material,
sendo comprovada a degradagéao pela queda da VI.
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Figura 2.5 - Viscosidade intrinseca em fungéo de tempo e em
varios temperaturas de SSP, N, a 1000 cm*/min [20]

Karayannidis et al. [29], utilizaram a técnica de Cohn [30] para a
obtencédo de pré-polimeros com grande &rea superficial, para isso as amostras
de PET foram dissolvidas em diferentes solventes, ortoclorofenol, mistura 40/60
% (massa/massa) de fenol/tetracloroetano e alcool benzilico, e precipitadas
com a adicdo de metanol. As amostras de pré-polimeros obtidas apresentaram
estrutura fibrosa com alta area superficial e entdo foram submetidos a
condicbes reativas de SSP, para diferentes temperaturas e tempos. Os
parametros, CEG e hidroxilas finais, foram avaliados para estudo da cinética
das reacOes de esterificacdo e transesterificacdo e foi observado que, para
temperatura de 230° C e 8 horas, a amostra do pré-polimero obtida a partir do
solvente ortoclorofenol apresentou a reacéo de transesterificacdo. Karayannidis
et al. [31], seguindo o estudo anterior de preparacdo de amostras de pré-
polimeros via solventes/SSP, mostraram o0 comportamento térmico atraveés da
analise de calorimetria diferencial de varredura, DSC, a presenca de 2 picos
endotérmicos e auséncia da temperatura de transigdo vitrea.

Mais recentemente, Kokkalas et al. [32] estudaram o efeito do Sbh,03
(Trioxido de Antimbnio) como catalisador nas reacdes de SSP e determinou

que este composto quimico, normalmente usado na polimerizacdo no estado
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fundido, também afeta as reacdes durante SSP. Liechen [33] em trabalho
experimental de SSP obteve pesos moleculares diferentes quando utilizou
varios tipos de gases inertes, por exemplo, o peso molecular médio do PET
obtido com (N3) nitrogénio, (CO;) dioxido de carbono, e hélio foram 58.000,
81.000, e 90.000 (g/moal), respectivamente, isto quando todas as outras
variaveis, como vazao e temperatura, foram mantidas constantes. Mallow et al.,
[34] repetiram o trabalho experimental de Liechen [33] mantendo constantes
vazles, temperaturas dos gases N, CO;, e hélio, mostraram que para esses
diferentes tipos de gases ndo se obtém valores diferentes de pesos
moleculares para o PET. A causa provavel na diferenca da VI obtida por
Liechen se deve a oscilagdo na temperatura de reacéo [34].

Chang et al. [1] relatam em seu estudo a importancia de varios fatores
que afetam a taxa de reacdo de pds condensacdo do PET. O aumento na
agitacdo das particulas do PET favorece o aumento na viscosidade intrinseca e
mais acentuadamente para particulas menores que 20 mesh, como pode-se
observar na figura 2.6. O “stick point”, a temperatura em que ocorre a
aderéncia nos ‘“pellets” e "flakes” entre si, é invariavelmente menor que a
temperatura de fusédo cristalina. Os autores comentam que as possiveis causas
para ocorréncia dessa aderéncia sao:

Ampla polidispersividade — O “stick point” para o PET esta entre 230-
240°C [35], sendo que a temperatura de fusado (Ty) do PET grau garrafa é de
258°C. As cadeias de baixo peso molecular do PET presentes em amostras
com alto indice de polidispersividade (IPD) iniciam a fusdo a baixas
temperaturas e causam o “stick point” no polimero.

Dietileno Glicol (DEG) — é gerado principalmente no inicio de sintese
do PET. Na esterificacdo, o seu controle é feito por adicdo de hidroxido de
sédio. Em estagios de polimerizacdo e poOs-condensacdo, o aumento de
concentragédo do DEG fora da cadeia (disperso) reduz o ponto de fuséo do
polimero, causando o “stick point”, com isso o0 DEG deve ser mantido a uma

concentracdo a mais baixa possivel [36].
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Figura 2.6 - Efeito da agitagéo no SSP de PET, 0,62 dl/g,
a 220°C, tempo de 4 hs, vacuo a 0,2 mmHg [1]

Mallow et al. [37] descrevem reatores mais usados para SSP e as
particularidades de cada um, como pode ser visto abaixo.

Existem disponiveis no mercado 3 tipos de reatores de Pos-
condensacao no estado solido: leito fluidizado, reator convencional “SBR” [38]
e o reator com transporte de massa sem agitacdo forcada “MBR” [39,40]. Na
industria de um modo geral, 0 mais usado € o reator sem agitacao forcada
“MBR”, que consiste em um vaso na forma vertical onde o produto PET é
alimentado na parte superior e o0 gas inerte, normalmente N, é alimentado pela
parte inferior do reator, no sentido contracorrente, onde arrasta os subprodutos
etileno glicol e agua. Neste processo, o transporte do polimero é feito pela acdo
da gravidade, enquanto 0S outros requerem energia para transporte. As
inconveniéncias deste reator sdo as variacdes na VI de saida, causada por
diferentes tempos de residéncia do leito e a distribuicdo, as vezes, desuniforme
de contato gas inerte/PET, causando a “aderéncia” do PET, ou seja, “stick
point” em algumas regides. A vantagem deste processo € econdémica, pois ndo
ha custo de transporte do polimero durante o processo.

O leito fluidizado consiste em um reator na forma horizontal onde o

polimero é alimentado em um dos lados e o gas inerte N, incide
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perpendicularmente sobre o produto, agitando-o e arrastando os subprodutos
da reacdo, EG e H,O. O processo pode ser continuo ou em batelada. O
inconveniente deste processo é a alta demanda de gas inerte exigida para
fluidizar o produto, que equivale a 100 vezes a demanda do processo “MBR”,
mas usando reatores em seérie torna-o altamente produtivo, pois estes
permitem o contato perfeito entre a particula e o meio. Com o seu uso, foi
possivel obter PET de alto peso molecular com 5,0 dl/g. [30]

O reator convencional “SBR” é mais usado para outros processos,
onde a reacdo depende de contato entre reagentes, temperatura, presséao e
tempo. A forma de operacdo pode ser continua ou batelada. Para o SSP, seu
uso é restrito, pois existem, como citado acima, processos mais eficientes (leito
fluidizado e MBR) que demandam menos energia durante a reacao de SSP.

Yau e Cherry [39], através de reator tipo “MBR” e partindo de
concentracdes de vapor de H,O de 300 a 2500 ppm na corrente de gas inerte e
VI inicial do pré-polimero 0,626 dl/g, mostraram que se obtém VI final 0,93 dl/g.
Longos tempos sdo necessarios para reagdo, 38 a 60 horas, e o tempo de
reacdo é diretamente proporcional a concentracdo de vapor de agua. Yau e
Cherry explicam que os condensados atuam como gel na superficie da
particula, impedindo a saida de subprodutos da reacéo e isto causa alteracdes
no equilibrio, com reacgdes reversiveis. Entdo, temperaturas maiores de reagao
devem ser empregadas para deslocar o equilibrio, permitindo aumento na
formacdo de produto. O condensado atua no polimero fazendo com que haja
relaxamento nas cadeias. Mallow, para comprovacéo experimental do modelo,
provocou 4 situagfes, adicionou 120 ppm EG/H;0, 20 ppm EG/H0, 5 ppm
EG/H.0 e situacdo ideal com concentragdo zero de EG/H,O na entrada do géas
inerte. Os resultados foram melhores para 20 e 5 ppm EG/H,O no grau de
polimerizacéo, isto comprovando os resultados de Yau e Cherry.

Duh [41] em estudo recente de cinética de SSP do PET propbe de
forma diferenciada a inclusdo de um parametro, até entdo nao levantado por
outros autores, o de grupos inativos finais formados por radicais metil, sendo

gue para cada VI inicial do pré-polimero tem se uma VI final, que, uma vez
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atingida, a reacdo de SSP cessa. A reacdo é considerada de segunda ordem,
ou seja, transesterificacdo e a equacao pode ser vista abaixo:

. % = 2k(C-Ci)? (2.54)

Onde C € a concentragéo total dos grupos finais, t € o tempo de reacdo, k, a
constante de reacao e C; a concentracdo dos grupos inativos finais. Os grupos
finais inativos incluem aqueles que ndo reagem e também grupos funcionais
gue sao impedidos de participar da reacdo devido a estrutura cristalina.

Duh, nos experimentos utiliza de técnicas descritas em patentes [42,43]
para preparacdo de amostras de pré-polimeros com baixa VI 0,2, 0,26, 0,305 e
0,35 dl/g, onde o numero de carboxilas finais para essas amostras € minimo,
com isso existindo somente reacdo de segunda ordem, ou seja,
transesterificacdo. Essa amostra € processada em leito fluidizado na forma de
p6é onde se tem o minimo de resisténcia na difusdo dos subprodutos. Os
resultados experimentais, mostraram que o aumento da vazao do gas inerte,
N>, tem efeito sobre o aumento de VI somente até 2,5 ft/min, acima da qual ndo
aumenta a VI, o que j& havia sido comprovado experimentalmente por Tang et

al.[44] e pode ser visto figura 2.7.
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Figura 2.7 - Influéncia do fluxo de gas N, no SSP

de PET a 225°C, tempo de 30 hs, [44]
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A influéncia do tamanho médio das particulas na [n] pode ser visto na
figura 2.8 em um trabalho de Duh. Observou que para uma variacdo do
tamanho médio de particulas do PET numa faixa de 200 a 1.500 um, a VI
aumenta de 0,35 dl/g até 0,98 dl/g em um tempo de 5 horas; estabiliza a VI de
100 a 200 um e diminui apés 100 um. Esta queda se deve a formacdo de

aglomerados que impedem a troca térmica e a difusdo dos subprodutos.

1,0

0,9 Pré-polimero VI 0,35 di/lg
1 Temperatura reagéo 230°C
0,8 Tempo reacéo 5 hs
=) ) velocidade N,, 5 ft/min
S 0,71
S _
0,61
0,5
0,44

200 400 600 800 1000 1200 1400 1600
PET Particula (microns)
Figura 2.8 - Influéncia do tamanho médio de particulas no SSP [41]

Ainda nesse trabalho [41], curvas de VI final em funcdo de tempo para
diferentes VI iniciais dos pré-polimeros em temperatura constante foram
analisadas e se observa que quanto maior € a VI inicial do pré-polimero, maior
a taxa de reacdo (na figura 2.9). O mesmo comportamento é observado para
as curvas de VI final em funcdo do tempo para diferentes temperaturas de
SSP, mantendo constante a VI inicial. A partir da equagao de Arrhenius a
energia de ativacéo é calculada em 23,56 Kcal/mol, valor similar ao encontrado
por Challa [45] e Chen et al., [46] 24 Kcal/mol. O efeito da temperatura de SSP
e da VI inicial na taxa de reacdo € diretamente proporcional, isto é, & medida
que a VI inicial e temperatura aumentam ha um aumento na taxa de reacao.

Isto é devido a flexibilidade da cadeia molecular e mobilidade dos radicais
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finais, onde as cadeias maiores do pré-polimero dificultam a formacdo dos
cristais perfeitos que, com isso, tem se baixa cristalinidade, resultando em
maior mobilidade e flexibilidade das cadeias. Isto foi comprovado no trabalho
de Bamford et al. [47] e Moore et al. [48], onde ao ser destruida a histéria
térmica deste pré-polimero apos reacdo de SSP, através de fusdo, obteve-se
um novo pré-polimero com altas taxas de reagdo. Os grupos inativos de
radicais metil diminuem com aumentos de temperatura de reacao e VI inicial,

ou seja, estes sao consumidos ao longo da reagéo.
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Figura 2.9 - Evolugéo da VI inicial em fungéo da VI pré-polimero [41]

Bamford et al. [47], utilizaram de uma equacéo de segunda ordem para

ajustar seus dados experimentais:

i %—f — 2kC? (2.55)
Nota-se que a equacdo acima proposta, em 1969, é semelhante a equacéo de
Duh de 2002, onde € incluido o parametro C; de grupos inativos.
A equacao de Layman assume uma relagao linear entre da VI com o
tempo para a reagdo de pos condensacao do PET:

dln] _
=K (2.56)
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Esta equacdo descreve a cinética de SSP com variagdo de VI em
funcdo do tempo para as primeiras horas de reacdo, 8 horas. ApOs esse
periodo, a curva de reacédo se distancia da linearidade, mas mesmo assim esta
€ muito usada em industrias devido sua simplicidade. Ja a equagdo de Walas
[49] obedece a lei das poténcias, € considerada equacdo padrdo e tem sido
largamente usada para estudo de reacdes de pds condensacdo no estado
solido de PET e Nylon:

% = kt" (2.57)

Onde t é o tempo e n é o fator de poténcia, nimero adimensional. Griskey e
Lee [50] obtiveram o valor de n igual a - 0,5 em SSP de Nylon 66 e 610 e
Jabarin [20] obteve n igual 0,5 em seu trabalho experimental com diversos PET
comerciais. A equacdo de Layman é um caso particular da equacdo acima,
onde n é igual a zero. Como pode-se ver nas figuras 2.10 e 2.11, as equagdes
citadas acima foram testadas para duas situagdes, ou seja, para um tempo de
reacdo de pds-condensacao no estado sélido até 10 horas e/ou 21 horas, para
iISSO 0s parametros das equacdes como, (k) constante de reacado, C,
concentragao dos grupos finais, C;, concentracdo dos grupos inativos e fator de
poténcia n foram ajustados e as equagbes comparadas com dados
experimentais da SIMCO, fabricante de equipamentos especificos para SSP
[51]. Observa-se que, dentre as equagfes, a que mais se aproxima nas duas
situacdes com os dados da SIMCO é a equacao de Duh.
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Para os experimentos do trabalho citado [52], foi usado um pré-
polimero de VI 0,574 dl/g, na forma de “pellets” com CEG em 18 umol/g e
grupos finais metil em 3 umol/g. A reacédo foi conduzida em temperaturas de

190, 200, 210, 220°C e os dados de taxa de reacdo k (umol/g)™*(h)?, energia de
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ativacado E (cal/mol), grupos finais metil C5; (umol/g) e equagOes de VI em
funcdo de tempo para as temperaturas citadas acima foram determinados.
Para comprovar seu modelo proposto usando informagfes citadas acima, o
autor utilizou os dados experimentais de Chang [28] para particulas 1/8 “ e 1/16
“ na forma de cubo e temperatura de 220°C de reacdo. Na figura 2.12, observa-
se a influéncia da VI inicial do pré-polimero sobre a VI final ao utilizar um pre-
polimero com VI inicial de 0,27 dl/g em SSP a 210°C; a curva tende a uma
assimptotica em 0,85 dl/g. Ao utilizar esta mesma amostra como pré-polimero
com VI inicial 0,758 dl/g e submetida novamente a reacdo de SSP a 210°C, a
VI final chega atingir 1,35 dl/g. A medida que o nimero final de carboxilas
aumenta no pré-polimero, a razado entre carboxilas e hidroxilas também
aumenta e os valores de taxa de reacdo k variam assim como 0s grupos finais
metil. Duh [41] explica que existe uma faixa de numero de carboxilas finais
(CEG) adequada no pré-polimero, de modo a facilitar difusédo de subprodutos
da reacdo de pés-condensacdo no PET na forma de “pellets”. O aumento na
resisténcia de difusdo favorece a reacdo de esterificacdo gerando como
subproduto agua, que possui coeficiente de difusdo duas vezes maior que do
etileno glicol [53], inibindo a reag&o de transesterificacéo.
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Figura 2.12 - Influéncia da VI inicial do pré-polimero
sobre a taxa de SSP [52]
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Duh [54] em trabalho recente procura mostrar o efeito do nimero de
carboxilas finais e a concentracdo de catalisador sobre a reacdo de
esterificacédo e transesterificacdo no SSP. Para isto sdo preparadas amostras
de pré-polimeros com diferentes concentracées de CEG (0 até 120 mol/10°g) e
diferentes concentracdes de catalisador (0 até 300 ppm de Sb). A reagdo de
SSP foi realizada em leito fluidizado com pré-polimero na forma de p6 com VI
inicial em 0,25 dl/g e chegou-se a uma VI final de 0,60 dl/g. O tempo requerido
de SSP aumenta com aumento do CEG e com a diminuicdo da adicdo de
catalisador. A taxa de esterificacdo para o polimero com VI de 0,60 dl/g, com
variagOes de concentracdo de catalisador (0, 20, 100, 210 e 300 ppm) aumenta
com aumento dessa concentracdo. Os valores plotados coincidem para
adicoes de 210 e 300 ppm de Sb, indicando que a presenca em excesso do
catalisador, acima de 210 ppm, ndo aumenta as taxas de transesterificacéo e

de esterificagéao, figuras 2.13 e 2.14.
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Figura 2.13 - Taxa de Esterificagdo em funcéo
conc. (s) CEG e Sb[54]
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A taxa de transesterificacdo, na figura 2.14, em funcdo do CEG
apresenta comportamento inverso ao de esterificacdo, ou seja, esta aumenta
com a diminuicdo do CEG do pré-polimero, atingindo valor maximo para CEG
igual a zero. Com concentragdes de catalisador de Sb em 100, 210 e 300 ppm,
um aumento no CEG do pré-polimero de 10 para 40 (mol/10° g) diminui
acentuadamente a taxa de transesterificacdo na concentracéo de 100 ppm em
relacdo as demais concentracdes 210 e 300 ppm de Sb. Similar & taxa de
esterificacédo, as curvas da taxa de transesterificacdo para concentracdes de
210 e 300 ppm coincidem, mostrando também o nivel de saturacdo do
catalisador Sb.

Para a taxa global de SSP, esterificacéo e transesterificacdo, observa-
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Figura 2.14 - Taxa de Transesterificacdo em funcdo de
conc. (s) CEG e Sb[54]

se 0 mesmo comportamento da taxa de transesterificacdo, ou seja, a reacao de
SSP aumenta com a diminuicdo do CEG do pré-polimero atingindo valor
maximo para este numero igual a zero e as maiores taxas sao obtidas com
concentragdes de 210 e 300 ppm de catalisador.

O processo de SSP com PET em leito fluidizado na forma de p6, com
pré-polimero de VI igual a 0,2 a 0,45 dl/g e CEG < 10 mol/10%g, leva a
obtencdo de um produto com 6tima cor e alta pureza [54]. A concentracdo do
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catalisador de polimerizacdo pode ser reduzido de 250 para 100 ppm de Sb,
com pequena perda na taxa de reacdo. Para o catalisador de Ti, a reducgéo
pode ser ainda maior, de 20 para 2 a 5 ppm, e isto sem considerar a qualidade
do produto que, com a reducao de catalisador de Ti, observa-se diminui¢cdo no
amarelamento do PET. O Diéxido de Germanio, outro catalisador usado para
melhoria na cor e claridade, também pode ser reduzido, jA que este é
extremamente caro. Compostos de fésforo poderiam ser eliminados na
formulagcdo. O aumento no CEG reduz a estabilidade nas degradagbes
térmicas e hidroliticas [55]. Outra vantagem deste processo é produzir PET
com baixa concentracdo de aceltaldeido gerado.

O processo de SSP para o PET em leito fixo, convencional e “MBR”, 0
material deve estar na forma granulada ou em “pellets”, uma vez que € inviavel
para o PET utiliza-lo na forma de pd. Nesse processo, na forma de “pellets”
para o PET tomam lugar as reag0es de esterificacédo e transesterificagéo, onde
a difusdo das moléculas de etileno glicol (EG) e 4gua é necessaria. Chang [53]
determinou para temperatura de reacdo de 230°C, a difusibilidade das
moléculas de 4gua e EG, 5,7 x 10° e 3,7 x 10°® cm?/s, respectivamente. Cheng
et al. [46], determinou que para temperatura de reacdo de 225°C, as
difusibilidades da 4gua e EG em 5,8 x 10° e 2,6 x 10° cm? /s, respectivamente.
Pode-se notar que o valor de difusibilidade da agua é o dobro daquele do
etileno glicol (EG), dai a preferéncia de difusdo da molécula da agua em
relacéo ao etileno glicol (EG) no PET. Os resultados experimentais de SSP no
PET “pellets” mostram que ha um intervalo 6timo de CEG entre 40 e 68
mol/10°y, atingindo taxas de reacdo elevadas para temperatura de 230°C e
concentragédo de 5 ppm de Ti.
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3 PROPOSTA DO PROJETO DE MESTRADO

O presente trabalho visou estudar o comportamento do PET reciclado
na forma de “flakes”, processando-o em um reator tipo piloto, especificamente
projetado e desenvolvido e utilizando-se de aquecimento, agitacdo e vacuo ou
gas inerte de modo a obter incremento na viscosidade intrinseca do polimero.
Para aumentar a viscosidade intrinseca (peso molecular) do PET “flakes” foram
estudados os trés principais processamentos que determinam esse incremento:
pré-cristalizacao, desumidificacéo e pds-condensacédo no estado sélido SSP.

E importante salientar que existem diferencas fisicas (forma da
particula e densidade aparente) e de processamento (taxa de aquecimento,
cristalizacdo e taxa de pds-condensacédo) entre PET virgem e o reciclado na
forma de “flakes”. Portanto, este trabalho servirA de base para
desenvolvimentos futuros quanto a otimizacdo do processo de SSP para
reciclado na forma de “flakes”.

Além disso, as tecnologias utilizadas comercialmente sao de processos
continuos de grande escala, com tratamento do gas de fluxo. No processo
desenvolvido, a tecnologia é de processo em batelada, em menores escalas,
visando atender mercados de menor porte, com economia de custos
operacionais devido a ndo utilizacao de tratamento do gés de fluxo.

O objetivo deste trabalho é construir um sistema compacto, na escala
de laboratério, de pds-condensacdo no estado solido para aumentar 0 peso
molecular médio do PET reciclado na forma de “flakes” atingindo valores de VI
(dl/g) para mercado de embalagens e fibras de reforcos de pneus.
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4 MATERIAIS E METODOS

4.1 Materiais de Processo

Matéria prima — foi utilizado de PET na forma de “flakes”, com
granulometria em peneira de 4 a 9 mesh, oriunda das garrafas de liquidos
carbonatados, material fora de especificacdo industrial da empresa de

embalagens Engepack.

Moinho de facas — na obtencdo dos “flakes” de PET foi usado um
moinho de facas, cuja especificacdo encontra-se abaixo:
Tipo: KIE 250.
Poténcia: 5 cv.
Rotacédo: 1000 rpm.

Reator desenvolvido — O reator utilizado segue ao modelo “Stirred bed
reator” [38] citado no item 2.3 e foi confeccionado em acgo inox 304 com
capacidade de 200 g de “flakes” de PET. O aquecimento do corpo do reator é
feito através de resisténcias com controlador de temperatura e a agitagdo, com
variador de velocidade magnético. O reator possui 2 tomadas com entrada e
saida de produto, bem como 2 tomadas para entrada e saida para o fluxo de
gas inerte/vacuo. Para isso, foi necessario ser criado internamente um
distribuidor de gases (tipo chapéu chinés), e também ser confeccionada uma
plataforma que proporciona a flexibilidade de se trabalhar com reator nas
posi¢cOes horizontal ou vertical. Este pode ser visto esquematicamente nas
figuras 4.1, 4.2 e 4.3.

Agitador do reator — com intuito de melhorar a troca térmica e evitar o
“stick point” nos “flakes”, foi usado um agitador com variador magnético de



40

velocidade e um sistema de pas com ajuste de angulo. A especificacdo esta
abaixo:

Tipo: Bosch.

Poténcia: 400 W.

Rotacédo: 8-56 rpm.

Voltagem/frequéncia:220V e 50/60 Hz.

Angulos de pas de 45%anti-horéario: foram ajustados de modo a promover
agitacdo no sentido de baixo para cima e simultaneamente, circulando nos

“flakes” dentro do reator.

Bomba de vacuo — Um dos testes de SSP foi feito atraves de vacuo, e
para tal foi usada uma bomba, com especificagdo abaixo:
Tipo: Edwards
Capacidade: 1.10™" mmbar.
Vazao: 14 |/min.
Voltagem/frequéncia: 110/220 V e 50/60 Hz.

Um desumidificador de ar modelo DS 508, da PIOVAN [56], foi utilizado
no teste para reacdo de pés condensacdo no estado soélido, que consiste
basicamente de um conjunto de equipamentos: soprador, aquecedor de ar e
um conjunto de peneiras moleculares que se alternam na retirada de umidade
da corrente de ar e uma malha de controle para temperatura e pressédo do
processo. Como utilidades, o conjunto exige agua refrigerada a 15°C no
maximo, ar comprimido de 6 a 8 bar e 2 filtros de ar. Para utilizacdo deste
equipamento foram necessario adaptacdes, que sdo descritas abaixo:

O reator construido foi adaptado ao circuito de gas (ar) do
desumidificador, figura 4.4. Foram construidos dois dispositivos metélicos, com
valvula borboleta para direcionar e ajustar a vazdo do gas para o reator e uma

entrada de gas de reposicao no circuito do desumidificador.
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O ajuste de gés foi feito obedecendo valor de 1,2 m%h, proporcional &
vazdo maxima do desumidificador. Os demais controles, temperatura e

pressao, foram feitos automaticamente pelo desumidificador.
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Fig. 4.1 - Reator SEP, detalhes 1 a 8.
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Fig. 4.3 - Reator SSP em 3D

43



44

Nas figuras 4.4 e 4.5 sao apresentados os sistemas utilizados no SSP
do PET *“flakes”.

GAS

DESUMIDIFICADOR
DE AR REATOR
«—| sspP
MODELO DS 508

PIOVAN o 4

GAS

Figura 4.4 — Sistema SSP para PET “flakes” utilizando fluxo de
gases (N2 e COy)

BOMBA DE VACUO REATOR
(EDWARDS) < ssp

Figura 4.5 — Sistema SSP para PET “flakes” utilizando vacuo

4.2 Procedimentos de testes.

Plano de Amostragem — as etapas de cristalizacdo, secagem e SSP
nos flakes foram realizadas somente em uma etapa, com duracdo em média de
17 horas cada teste, que foi dividido em 2 etapas: 1". Cristalizacdo e secagem
e 2. SSP. Os parametros em cada etapa foram acompanhados e registrados

em uma ficha como a tabela 4.1.
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Tabela 4.1 - Acompanhamento de processo:

Etapas Crist./Secagem |SSP

Horas

Amostras

Temp. reator (°C)
Temp. gas (°C)
Gés de uso
Agit.(rpm)

VI (Dl/g)

Crist. (%)

T.f. pico 1 (°C)
T.f. pico 2 (°C)
CEG (mmol/kg)
Amarelamento IA

Identificagdo das amostras: para evitar confusao ou troca de amostras
foi criado um codigo que consiste no uso de numeros e letras como pode ser
visto abaixo. Foram feitos 3 testes de SSP no PET *“flakes”, e cada um

apresentou 10 amostras.

namero do teste:

10, 20, etc ‘) (’ numero da amostra: 14, 2a, etc.

3 condicao do teste:
2 3 1 v vacuo (v), N2(n) e
COz (c).
etapa do teste: cristalizagao (1),
secagem (2) e SSP (3).

Figura 4.6 - Identificagdo de amostras

4.3.Andlises requeridas.

As amostragens foram feitas obedecendo a tabela descrita
anteriormente, ou seja, tabela 4.1.- Acompanhamento de processo.

A viscosidade intrinseca foi determinada visando o acompanhamento
de processo do reator SSP. Com esta caracterizagao foi analisado o efeito das
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varidveis temperatura, vacuo e agitacao sobre a reacdo. Sua determinacéo foi
feita através de uma mistura de solvente que consiste de fenol e 1,1,2,2,-
tetracloroetano (60/40 % em peso), a 25°C, usando um viscosimetro tipo
Ubbelohde. Para cada amostra foram feitas 5 medidas e o calculo das
viscosidades foi feito através da equacéo de Billmeyer [57].

O numero dos grupos carboxilicos finais (CEG) foi determinado por
titulagdo com fenol-cloroformio (1:1, vol/vol) a 80-100°C, para cada amostra
foram feitas triplicatas. A solu¢éo alcalina utilizada foi hidroxido de potassio em
alcool benzilico na concentracdo de 0,1 molar e o indicador foi o azul de

bromofenol [58].

A cristalinidade foi determinada por equipamento DSC Perkin Elmer por
compensagcao de poténcia. As amostras foram pesadas (10 mg +/- 2) e
acondicionadas em recipientes adequados. A corrida foi programada para inicio
a 60° C até 300°C, com uma taxa de aquecimento de 10°C/min. Para o célculo
de cristalinidade, foi utilizada a relagcdo das entalpias de fusdo da amostra
(AHam) e do PET totalmente cristalizado (AHc) [59].

Cristalinidade (%) = ARt (4.1)

PET 100 (%) Cristalizado

O indice de amarelecimento (IA) foi utilizado para determinagdo da
variacdo de cor na fases de cristalizagcdo, secagem e SSP de PET “flakes”.
Para isso foi utilizado um colorimetro modelo Spetraflash SS 600 [60]. Na
preparacdo das amostras foi usada uma prensa hidradlica com sistema de

aquecimento, & temperatura de 216°C e pressdo de 150 kgf/cm?.
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5 RESULTADOS/DISCUSSAO

5.1 Testes preliminares

Para um bom desempenho nos testes de pos condensagcdo com
“flakes” de PET foram necessarios ajustes preliminares nos parametros de
processo, como aquecimento do corpo do reator, aguecimento do gas de fluxo,
angulos e n’. de pas de agitacéo ideais, posicdo adequada de operacdo do
reator (vertical/horizontal), vazdo do gas de fluxo e aquecimento do gas de
fluxo. Seguem abaixo alguns testes realizados:

Teste — posicédo adequada de operacéo do reator (vertical/horizontal)

O sistema construido permitiu a flexibilidade de operagdo do reator, nas
posicdes horizontal e vertical. Para posicdo horizontal foi necessario ajuste no
angulo das péas de agitac&do para 0° em relagéo ao eixo vertical. Durante o teste
foi observado que a agédo da gravidade e a constante remocéo dos “flakes” da
parte inferior do reator alterou consideravelmente o tamanho meédio das
particulas dos “flakes”, ocasionando deposicdo na parte inferior do reator.
Assim, a transferéncia de troca térmica entre as paredes e os “flakes” foram
prejudicadas e ndo permitiu um contato perfeito entre o gas de fluxo e os
“flakes” durante agitacdo. Neste caso optou-se pela posicdo vertical de
operacgao do reator de SSP.

Teste — aquecimento no corpo do reator
Além do teste apresentado na tabela 5.1, foram realizados outros testes de
aquecimento do corpo do reator em temperaturas distintas como 170°C, 180°C,
210°C, 220°C. Foi utilizado um sistema de aquecimento com controle de
temperatura de um equipamento disponivel (extrusora) no aquecimento do
corpo do reator. Foram feitas leituras internas de temperaturas do reator e para
checagem destas temperaturas foram utilizados dois termdémetros, um de vidro

e outro de contato.
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Tabela 5.1 - Acompanhamento de temperaturas de aguecimento
do corpo do reator.

Medidas internas no reator

Horario (hs) | Temperatura desejada | Temp. do corpo (°C) | Temp. do corpo (°C)

(painel) 160°C (termbmetro de vidro) | (termdmetro de
contato)
08:45 157 195 172
09:00 159 228 189
Alterada temperatura
09:10 desejada para 150°C 215 183
09:40 154 210 185
09:45 152 208 179
10:15 149 210 178
11:00 143 205 176

As temperaturas lidas pelos termbmetros de vidro e de contato do
corpo do reator atingiram valores muito acima da temperatura desejada (painel
da extrusora) e isto para todos os testes envolvendo as temperaturas citadas
acima. Neste caso optou-se por outra forma de aquecimento do corpo do
reator.

Teste — aquecimento no corpo do reator por variador de tensao (variac)
Como foi visto pelo teste anterior, a temperatura do corpo do reator, para
valores lidos excedeu ao valor da temperatura desejada (painel), dai foi
realizado outro teste utilizando como fonte um variador de tenséo (variac). Para
checagem de temperaturas internas do corpo do reator foi utilizado um
termOmetro de contato, e para controle e leitura da voltagem do variac foi
usado um multimetro. Os dados obtidos estdo na tabela 5.2.
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Tabela 5.2 - Acompanhamento de temperaturas de aquecimento do
corpo do reator pelo variador de tenséo (variac)

Horério |Variac (V) |Temperatura |Temp (s). externas|Temp (s) internas do
(hs) do painel (°C) | do reator (°C) reator (°C)

Topo fundo | topo | meio |Fundo
10:20 220/132 250 315 322 221 245 237
10:35 210/123 222 285 291 205 231 227
11:15 205/121 226 285 293 202 238 225
11:40 200/118 236 288 298 210 227 219
12:30 195/114 215 273 281 197 223 216
12:45 190/114 210 266 272 193 212 207
13:00 180/108 212 245 268 140 213 205
13:15 160/98 182 221 232 165 180 173

Como o variador de tenséo opera com fluxo constante de voltagem na
saida para uma tenséao fixa de entrada e mesmo ocorrendo valores distintos
para temperaturas internas do reator nos pontos topo, meio e fundo, optou-se
por esta forma de aguecimento para o corpo do reator, obedecendo a faixa de
160 a 195 volts.

Teste — ajuste dos angulos das pas e do numero adequado de pas de

agitacéo dos “flakes”
A trajetdria perfeita para os “flakes” internamente no reator seria movimento
circular com sentido ascendente na forma de espiral e o retorno dos “flakes” ao
fundo pelo meio do reator. Isto foi conseguido através do ajuste no angulo da
pa de 45° em relacdo ao eixo vertical e a instalacéo de 2 conjuntos de pas com
2 pas em cada conjunto.

5.2 Avaliacdo da viscosidade intrinseca [n] com gés N,

Pode-se observar que a VI, em fungcdo do tempo, apresentou

oscilagbes e patamares de estabilidade, como mostra a figura 5.1. O teste de

SSP com gas N; foi realizado como os demais na tabela 5.3, onde esta
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registrado as condicOes utilizadas. Para etapas, cristalizacdo e secagem foi
utilizado ar seco oriundo do desumidificador DS 508 da PIOVAN. Pelo desenho

da figura 4.5, observa-se que o circuito do gas é fechado e mesmo com

introducdo do gas N, na fase de pds-condensacao, ndo garante a saida do ar

remanescente das fases anteriores, cristalizacdo e secagem. Portanto a

presenca do ar e as paradas de processo para amostragens do produto

causaram a queda de temperatura de reacao formando patamares ao longo do

gréfico, mostrado na figura 5.1.

Tabela 5.3 - Acompanhamento de processo de SSP, teste N..
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Figura 5.1 - SSP PET "flakes", N, 1,2 m’/h, 220°C
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14 16 18

Etapas Crist./Secagem SSP

Hora (s) 0010 | 01 | 02 03 08 |09 | 10 |12 | 12 |13 | 14 | 15 | 16 | 17
Amostras 411n | 421n | 422n | 423n | 431n 432n 433n 434n 435n
T. Gas (°C) 180 | 190 | 200 | 210 | 220 |220 | 220 | 220 | 220 | 220 | 220 | 220 | 220 | 220
T. Reator (°C) | 195 | 195 | 205 | 205 | 210 | 210 | 210 | 210 | 210 | 210 | 210 | 210 | 210 | 210
V. Gas (m°/h) 12 | 12 | 12 | 12 12 |12 12 |12 | 12 [12 |12 |12 |12 ]| 12
Gas de uso Ar Ar Ar Ar N> N> N> N> N, N, N, N, N, N,
Agit. (rpm) 58 58 | 58 58 8 8 8 8 8 8 8 8 8 8
[n] (dl/g) 071071 | 0,70 | 0,72 0,78 0,78 0,78 0,83
Cristalinidade | 404 41,3 | 352 38,8 40,5
T. F

pico 1 (°C) 130,1 1785 | 187 206,9 2223
T. F

pico 2 (°C) 246,3 245,7 | 245,6 245,6 245,1
CEG

(mmol/kg) ﬂ 19,1 15,7

Amarel. (1A) 1 1,74 | 4,96 2,32 3,9

andlise 1,96 | 1,96 1,96 1,96

Amarel. (1A) 2° 254 6,7

andlise 2,86 2,86
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Considerou-se para o teste de uso de N, como valores padrdes iniciais
de VI, CEG e padrdo de amarelecimento (IA) do pré-polimero iguais a 0,702
dl/g, 25,1 mmol/kg e 1,96, respectivamente. Houve grandes dificuldades na
determinacao dos valores de amarelecimento (IA), devido a necessidade de ser
ter os “flakes” totalmente planos, com superficie lisa, dessa forma foi repetido
esta analise para varias amostras. Isso pode ter sido a causa para néo se ter
verificado uma tendéncia definida do indice de amarelecimento com a variacdo

de temperatura e tempo de tratamento técnico utilizados.

5.3 Avaliacéo de viscosidade intrinseca [n] no processo com gas CO;

Para o primeiro teste de SSP com gas CO,, foi seguido 0 mesmo
procedimento do teste utilizado para o gas N;, ou seja, com fluxo de ar seco
nas etapas de cristalizacdo e secagem. As amostras tornaram-se quebradicas
ao longo do tempo e apresentaram cor amarelada. Para explicar esse efeito de
degradacdo, foram consideradas duas hipoteses: a primeira seria a possivel
presenca de ar seco na corrente de CO,, devido ao circuito fechado da
corrente de gas, onde o ar seco remanescente das etapas anteriores, ou seja,
cristalizacdo e secagem, causou a degradacao. Isto foi observado também no
teste de SSP com gas N,. O processo de recuperacdo do gas de fluxo, no
desumidificador DS 508 PIOVAN, utiliza peneiras moleculares tipo Sylobead™
MS H 542 [61] que atuam na retencdo de umidade em correntes de ar, e de
CO, em correntes de butano nas industrias petroguimicas. Com isso, optou-se
por uso de N, nas etapas de cristalizacdo e secagem para esse teste, ja que,
pelo estudo de Mallow et al. [37] ndo h& diferenca significativa entre os gases
N, e CO; no processo de SSP.

Para este segundo teste, a variacdo da [n] ao longo do tempo mostrou-
se melhor que o anterior, com taxa de reagdo superior, porém novamente 0s
patamares nos valores sdo observados. Considerou-se também que isto se
deve as amostragens que causam queda de temperatura na reagdo do PET,
afetando a taxa. Os resultados obtidos estéo na figura 5.2 e tabela 5.4 a seguir:
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Figura 5.2 - SSP PET "flakes", CO,, 1,2 m’h, 230°C

Tabela 5.4 - Acompanhamento de processo, teste com CO..

Etapas Crist./Secagem SSP

Hora (s) 0010 | 01 | 02 | 03 08 | 09 | 10 [ 11 | 12 | 13 | 14 | 15 | 16 17
Amostras 81ic | 82ic | 822c | 823c | 831c 832¢c 833c 834c 835¢c
T.Gas (°C) 180 | 190 | 210 | 220 | 230 | 230 | 230 [ 230 | 230 | 230 | 230 | 230 | 230 | 220
T. Reator (°C) | 195 | 205 | 210 | 210 | 220 | 220 | 220 | 220 | 220 | 220 | 220 | 220 | 220 | 220
V. Gas (m°/h) 12 | 12 | 12 | 12 12 |12 ]| 12 |12 |12 |12 [ 12 [12 |12 1,2
Gés de uso N N, | N, N, | Co, [co,| €cO; | CO, | CO, [CO, | CO, | CO, | CO, | CO,
Agit. (rpm) 58 | 58 | 58 | 58 8 8 8 8 8 8 8 8 | 8 8
[n] (dL/g) 0,71 | 0,70 | 0,74 | 0,74 | 081 0,85 0,85 0,84 0,88
Cristalinidade | 36,8 38,2 | 44,5 45,5 45,6
T. F

pico 1 (°C) 169,3 202,5 | 221,5 2241 232,6
T. F

pico 2 (°C) 2457 246,4 | 242,1 2448 2445
CEG

(mmol/kg) 29,6 30,1
Amarel. (IA) 1" 352 | 2,42 3,82 5,2

Andlise 1,96 | 1,96 1,96 1,96

Amarel. (I1A) 2", 3.99

andlise 2,86

Considerar para o teste de CO, como valores padrdes iniciais de VI,

CEG e padrdao de amarelecimento (IA) do pré-polimero iguais a 0,702 dL/g,

25,1 mmol/kg e 1,96, respectivamente. As mesmas dificuldades comentadas

anteriormente sobre as amostras para o indice de amarelecimento foram

consideradas como causas para as oscila¢cées nos valores.
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5.4 Avaliacdo de viscosidade intrinseca [n] no processo com vacuo

A variacdo da [n] foi acompanhada em funcdo do tempo em processo
gue foi usado vacuo, tendo-se mostrado mais estavel que nos demais testes,
sem oscilagcbes e patamares, provavelmente devido a estabilidade na
temperatura de reacdo. Neste teste, a troca térmica entre reator e “flakes” &
feita diretamente pelas paredes do reator e mostra melhor eficiéncia que
aguecimento via gas inerte. Além disso, neste caso, durante as amostragens,
nao foi desligado o aguecimento. O comportamento obtido pela curva é similar
ao de outros trabalhos [20,41], cujos resultados podem ser vistos na figura 5.3
e tabela 5.5.

0,90
/.
0,85 /
| _/i
0,804
=
S
= 0,754 .
0,70 "v/
0;65 71T r r r . r r 1t r 1r r 1 - 1T * 1T T* 1
0 2 4 6 8 10 12 14 16 18
Tempo (hs)

Figura 5.3 - SSP PET "flakes", vacuo (734 mmHg), 220°C
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Tabela 5.5 - Acompanhamento de processo, teste com vacuo.

Etapas Crist./Secagem SSP

Hora (s) 0010 | 01 | 02 | 03 04 | 08| 10 [ 11 | 12 | 13 | 14 | 15 | 16 | 17
Amostras 611v | 621v | 622v | 623v | 631v 632v 633v 634v 635v
T. Gas (°C) 180 | 180 | 190 | 210 | NA | NA| NA | NA | NA | NA| NA | NA | NA| NA
T.Reator (°C) | 195 | 195 | 200 | 210 | 220 | 220 | 220 | 220 | 220 [ 220 | 220 | 220 | 220 | 220
V. Gas (m°/h) 12 | 12 | 12 | 12 NA | NA| NA [ NA| NA | NA| NA | NA | NA| NA
Géas de uso N | Np | N N, NA | NA| NA | NA| NA [ NA| NA | NA | NA| NA
Agitacgdo (rpm)| 58 | 58 | 58 | 58 8 8 8 8 8 8 8 8 8 8
[n] (dL/g) 0,71 069|070 ]| 0,75 | 0,74 0,81 0,82 0,85 0,87
Cristalinidade | 33,3 37,9 | 39,9 41,2 42,1
T. F

pico 1 (°C) 178,1 | 210,7 225,6 235,7
T. F

pico 2 (°C) 246,1 | 245 2451 19,4 242,9
CEG

(mmol/kg) 24,1

Amarel. (1A) 1" 439 | 2,83 5,09 3,55

Andlise 1,96 | 1,96 1,96 1,96

Amarel. (I1A) 2", 6,08 7.0

Andlise 2,86 2,86

Considerar para teste de CO, como valores padrdes iniciais de VI, CEG

e padrdo de amarelecimento (IA) do pré-polimero iguais a 0,702 dL/g, 25,1

mmol/kg e 1,96,

respectivamente. As mesmas dificuldades comentadas

anteriormente sobre as amostras para o indice de amarelecimento foram

consideradas como causas para as oscila¢cdes nos valores.

Jabarin [20] mostrou em seu trabalho a influéncia do ar, temperatura e

tempo na pdés-condensacdo de PET (Goodyear VFR6014), 0,63 dL/g, como

pode-se ver na tabela 5.6.

Tabela 5.6 - Influéncia do ar atmosférico na VI e analise térmica (pré-polimero
Goodyear VFR-6014) [20].

Temperatura SSP (°C) 200 | 200 | 200 | 210 | 210 | 220 | 230
Tempo (hs) 4 6 8 4 8 4 8
Analise Témica — DSC (pré-polimero Goodyear VFR-6014 0,63 dL/g)
Temp. Fus&o pico 1 (°C) 233 239 245
Temp. Fus&o pico 2 (°C) 254 254 254 | 248
SSP com Ar Atmosférico (pré-polimero Goodyear VFR-6014 0,63 dI/g)
VI (dL/g) 0,7110,73[0,74]0,69 | 0,65
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Os dados obtidos no teste da figura 5.1 e tabela 5.3, para tempos de 2
a 4 horas e temperaturas de gas entre 200 e 210°C e os dados de Jabarin,
descritos na tabela 5.6, sdo similares para a mesma faixa de temperatura de
SSP. Isto comprova a influéncia do O, na evolucdo da VI, que descresce a
medida que a temperatura sobe de 200°C para 210°C.

O comportamento térmico para o PET foi analisado nas amostras
obtidas sob as condi¢cdes de SSP que se encontram nas tabelas 5.3, 5.6
(Jabarin), 5.4 e 5.5. Comportamento similar com presenca de mais de um pico
endotérmico estdo em outros trabalhos [12,14,20] e estes séo interpretados
com base na distribuicdo de tamanhos de cristais ou todas estruturas sao
induzidas ao mesmo tratamento térmico. Pelos dados de Jabarin [20], tabela
5.6, a diferenca entre os picos de fusdo (AT°C) diminue a medida que a
temperatura de SSP aumenta e 0 mesmo ocorre para o0 SSP dos testes neste
trabalho, como mostra a figura 5.4.
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Figura 5.4 - Diferentes picos endotérmicos, Jabarin [20] e
deste trabalho (N,, CO,, vacuo).

Dos diferentes processos empregados de SSP, tabela 5.7 e figura 5.5,
Duh [41] obteve maior aumento de peso molecular, indicado pelo incremento
em viscosidade intrinseca AVI (dL/g.h), atingindo 0,1025. Isto se deve a alguns

aspectos como: CEG minimo no pré-polimero de PET que favorece somente
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reacdo de transesterificacdo, eliminando ou minimizando a interferéncia na
reacao de esterificacdo: a forma da particula em pé reduz a resisténcia interna
na difusdo da molécula de etileno glicol; o processo de leito fluidizado permite
um contacto perfeito entre a superficie da particula e o meio. A avaliagdo
econbmica para obtencdo do pré-polimero nestas condi¢cfes, VI baixa 0,26
dL/g e CEG minimo (0,1% grupos totais finais), implicaria na alteracdo do
processo de fabricagdo do PET no estado fundido e a moagem dos “pellets”
impediriam a sua viabilizagdo. Kokkalas [32] obteve valor alto para AVI (dL/g.h),
mesmo partindo de PET pés-consumo, 44 mmol/kg, 0,73 dl/g e utilizando da
técnica de preparacdo de pré-polimero com alta area superficial [30], através
de solventes (nitrobenzeno, tetraidrofurano e mistura tetraidrofurano com
diclorometano). Esta técnica implicaria em um processo especifico com uso de
solventes exigindo manuseio e recuperacao para sua viabilizagdo econdmica.
Em outro trabalho, Duh, [54] novamente, utilizou o pré-polimero na forma de
“pellets”, e catalisador de Ti em 5 ppm, 0,45 dl/g e obteve um valor étimo de
taxa de SSP para CEG entre 47-68 mmol/kg. No presente trabalho, o valor de
AVI (dL/g.h) € o menor dentre os outros, porém o PET pdés-industrial utilizado
na forma de “flakes” ndo poderia ser considerado um pré-polimero, ou seja,

nenhuma técnica foi usada para sua preparacao antes do SSP.

1,6
Kokkalas [32]
1,44
1,2 Duh [41]

1,04

0,8

VI (di/g)

0,64
0,44

0,24

0 2 4 6 8 10 12 14
Tempo (hs)

Figura 5.5 - SSP em diferentes trabalhos.
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Trabalhos Particula Reator VI (dL/g) CEG Temp. SSP [AVI (dL/g.h)
SSP mmol/kg. (°C) em 8 hs.
1- Duh [54] “Pellets”, Leito fixo,

0,019 N, 0,45 47 230 0,0425
2- Duh [41] P6, 100-150 | Leito fluid., </[=1%

mesh N, 0,26 G.F.T. 230 0,1025
3- Kokkalas|Alta  area|Leito fixo,
[32] superficial, |vacuo 3-4

fibrosa Pa 0,73 44 230 0,096
4- Trab. | “Flakes”, Leito fixo,
Presente 4-9 mesh CO, 0,71 25 230 0,018

A analise dos mesmos processos comentados anteriormente de outra
maneira, pode ser visto pela tabela 5.8 e figura 5.6, sem alteracdo. Parte-se de
um mesmo valor [n] inicial 0,72 dL/g e considerando 8 horas de SSP, as taxas
de reacdo de SSP (AVI) para os trabalhos de PET na forma de “pellets” e po
sdo menores. Para o trabalho de Kokkalas, a taxa permanece a mesma, porém
a um tempo superior a 8 horas. Isto mostra que, a medida que o0 peso
molecular do PET aumenta, a mobilidade da cadeia diminui, diminui as taxas
de reacdo, independente da forma de preparacdo do pré-polimero. A taxa de
reacdo deste trabalho, AVI (dL/g.h), para o PET “flakes”, permanece menor em
relagdo aos outros trabalhos, enquanto a taxa de reagédo para o trabalho de
Kokkalas foi a maior mesmo tendo partido de PET pés-consumo. A
superioridade na taxa provavelmente deve-se & maior &area superficial das
amostras, que facilita consideravelmente a difusdo das moléculas de etileno
glicol e 4gua na reacdo. Se considerarmos a &rea superficial das amostras em
“flakes”, como Unico parametro de influéncia para as mesmas condi¢bes de
reacdo, poderia-se esperar que a taxa de incremento de reacdo AVI (dL/g.h)
para PET “flakes” fosse maior do que a obtida e entre os valores obtidos para
as amostras em “pellets” e em pd4. Para otimizar o processo de PET “flakes” e
taxas maiores, seria necessario aumentar a

atingir temperatura de

cristalizacdo/secagem da temperatura até préxima aquela de “stick point” e
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operar em leito fluidizado, que permitiria utilizar temperaturas mais elevadas
(240°C, 250°C).

1,6+
1 Kokkalas [32]
1,5-_ estrutura fibrosa
1,4-
1,34
- Duh [41]
1,24 o
= P
T 1,14
S 1,0_' Duh [54]
] "pellets”
0,94
08+ walho
07. "flakes"
o 2 _ 4 6 8

4

Tempo (hs)

Figura 5.6 - Variacao de VI em diferentes processos,
para valores iniciais proximos a 0,72 dl/g

Tabela 5.8 - Dados de processo para diferentes SSP partindo de [n] inicial

préxima a 0,72 dL/g.

Trabalhos Particula Reator [n] (dL/g) | Temp. SSP | AVI (dL/g.h)

SSP (°C) em 8 hs.
1- Duh [54] “Pellets”, Leito fixo,

0,01g N, 0,72 230 0,0425
2-Duh[41] |P6, 100- | Leito fluid.,

150 mesh | N, 0,72. 230 0,1025
3- Kokkalas|Alta &rea|Leito fixo,
[32] superficial, | vacuo

fibrosa 0,73 230 0,096
4- Trabalho | “Flakes”, Leito fixo,

Presente 4-9mesh |CO, 0,71 230 0,018
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5.5 Avaliacéo do indice de amarelecimento

A degradacdo no PET provoca, além da queda na viscosidade
intrinseca, 0 aumento no indice de amarelecimento causado pelo aparecimento
de substancias croméforas, como citado no item 2.2, que sédo polialdeidos e
moléculas insaturadas de ésteres polivinilicos. Como pode ser visto nas figuras
5.7, 5.8 e 5.9, o indice de amarelecimento das amostras no processo de SSP
ao longo do tempo foi sempre superior ao padréo inicial de cor do PET pés-
consumo, comprovando assim a acdo do tempo e temperatura de SSP na
alteracéo da cor. Os indices de amarelecimento obtidos neste trabalho n&o
seguiram uma tendéncia definida de variagdo em funcao do tempo de reagéo,
sendo que as oscilacbes neste parametro para o0s testes devem-se a
preparacdo das amostras, como citado no item.4.3, que, com acao de presséo
e temperatura da prensa houve degradacao do material.

A

> > o o
o 0 o O
1 L1

[. Amarelecimento (1A)
w oW
.7

2,5+

2,04 oo @

115 T 1 — T T 1 — T T | — L
0 2 4 6 8 10 12 14 16

Tempo (hs)
Figura 5.7 - I. Amarelecimento PET "“flakes",
vacuo (734 mmHg), 220°C
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Teixeira [24], em estudo recente sobre um pré-polimero de PET virgem
na forma “pellets”, grau garrafa com VI 0,862 dL/g, avaliou a variacdo de
viscosidade intrinseca e o indice de amarelecimento apds sucessivas
reciclagens (6 vezes). Para o indice de amarelecimento e viscosidade
intrinseca, figuras 5.10 e 5.11, observa-se um aumento no indice de
amarelecimento e queda da [n] ao longo das reciclagens durante as reacdes de
SSP. Partindo de um indice de amarelecimento zero atingiu 14 logo na primeira
reciclagem, sendo que tanto 0os processos sucessivos de reciclagem quanto os
processos de polimerizacdo no estado solido provocam degradacao visual de

amarelecimento, com formacao de substancias cromoforas.

354

30+ PET "pellets" apds SSP
25-
20
15 ] PET "pellets" antes SSP

104

Indice de Amarelecimento (I1A)

0 T T T T T T T T T T 1
1 2 3 4 5 6
N°. Reciclagens

Figura 5.10 - Evolug&o no indice de amarelecimento com o
N°. Reciclagens [24]
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Figura 5.11 - Comportamento das VI iniciais/finais X N* Reciclagens [24]
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5.6 Avaliagdo do grau de cristalinidade

Os graus de cristalinidade obtidos séo mostrados nas figuras 5.12, 5.13
e 5.14 e tabelas 5.3, 5.4 e 5.5. Para os testes de SSP com CO, e vacuo, 0s
valores foram crescentes ao longo das fases de cristalizacéo, secagem e SSP.
As taxas de cristalizacdo sdo mais altas até a primeira amostra da fase de
SSP, entre as fases de cristalizacdo, secagem e pds-condensacdo, onde as
temperaturas do reator e gas de fluxo sdo aumentadas. O comportamento do
grau de cristalinidade ao longo do tempo para o teste com N, atinge logo no
inicio um valor alto 40,36 %. Isto pode ser atribuido a alta temperatura de
190°C [8], mas a partir disto os valores passam a oscilar com tendéncia a
queda e retorna somente no final do teste. As variacbes no indice de
cristalinidade assim como na VI, foram causados pelas variagbes de
temperatura e entrada de ar atmosférico no circuito fechado do gés inerte, nos
momentos de retirada das amostras. Jabarin [10] mostrou o comportamento
térmico do PET em funcéo de temperatura (isotermas) e peso molecular, onde

a fracao cristalizada é inversamente proporcional ao aumento nas temperaturas
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de cristalizacdo e peso molecular, figura 5.15. No processo de SSP a

cristalizacdo € dinamica com variacdo de temperatura ao longo do tempo,

diferente do estudo de Jabarin [10] e de outros que utilizam tratamento

isotérmico.

Grau de Cristalinidade (%)

Grau de Cristalinidade (%)

46+
44_ u
42 -
40+
38 /'
36 —71 r I r 1 1 r 1 +r T - T T r 1
0 2 4 6 8 10 12 14 16 18
Tempo (hs)
Figura 5.12 - G. Crist. (%), SSP PET "flakes", CO,,
1,2 m*h, 230°C
42 -
41- /'
. _I /
394 .
38
374
364
35 -
O 2 4 6 8 10 12 14 16 18
Tempo (hs)

Figura 5.13 - G. Crist. (%), SSP PET "flakes",
N,, 1,2 m’h, 220°C
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vacuo (734 mmHg), 220°C
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———————— Goodyear 5041X, 0,83 (dL/g)
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Fig. 5.15 - Cristalizacdo de PET em funcdo de temperatura e

peso molecular [10]
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5.7 Avaliacdo do Numero de Carboxilas Finais (CEG)

A reacdo de pos-condensacdo no estado soOlido é conduzida
principalmente pelas reacfes de esterificacdo e transesterificacdo. A
temperatura de cristalizagcéo exerce influéncia na taxa de reagéo, por exemplo,
amostras de PET cristalizadas a 190°C obtiveram maior taxa de poés
condensacdo que as amostras cristalizadas a 220°C, uma vez que
temperaturas mais elevadas resultam em cristais maiores, dificultando ainda
mais a difusdo da molécula de etileno glicol (EG) e a reacdo de
transesterificacao. [62]

Os de coeficiente de difusibilidade (cm?/s) para as moléculas de 4gua e
EG obtidos em reacées a 230°C por varios autores mostram valores superiores
para agua, que quase dobram, mostrando com isso a facilidade de saida da
molécula de agua da particula e favorecendo a reacdo de esterificagdo
[20,42,61].

Os valores de CEG do teste de SSP em N, obtiveram maior queda que
0 SSP a vacuo para o mesmo CEG inicial e tempo de 14 horas. Isto deveria
resultar em maior taxa de reacdo, com valores superiores em VI, para o
sistema de N,. Porém nédo foi o que ocorreu. Para explicar este resultado, o
aguecimento do teste de vacuo é via reator enquanto teste de N, € via gas
inerte, sendo o primeiro mais eficiente e resultando em maiores taxas de
transferéncia de calor entre PET e as paredes do reator. Para o teste SSP N,
durante as amostragens houve entrada de ar atmosférico, a VI passa a subir a
partir da 10", hora, com isso foi necesséario a inertizacdo e desligamento do
circuito fechado de gas durante amostragens causando queda de temperatura
na reagao, e isto ocasionou um prolongamento na fase de cristalizagéo
dificultando a reacdo de transesterificacdo, para confirmar esta hipétese

somente através de analise de grupos hidroxilas finais.
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5.8 Avaliagcdo do uso do reator e do desumidificador no processo SSP do

PET reciclado.

Foram realizados 8 testes de SSP com tempo médio de 17 horas cada,
mas somente 3 testes foram conduzidos até o final, como descrito
anteriormente, nas tabelas 5.3, 5.4 e 5.5, que compreendem as etapas de
cristalizacdo, secagem e SSP. Parametros como uso de gas, vazao, ajustes
nas temperaturas do reator e gas foram feitos previamente, de modo a facilitar
0 bom andamento do teste.

O reator e o desumidificador de ar DS 508 utilizados nos processos de
cristalizacdo, secagem e SSP do PET p0s industrial atenderam ao objetivo.
Nao foram realizados outros testes com temperaturas de reacdo de SSP 240°C
e 250°C, devido a limitacdo do equipamento (230°C).

No processo de SSP, para ser técnica e economicamente viavel, além
da [n] desejada, outros requisitos sdo necessarios serem avaliados como,
consumo de gas, energia elétrica, etc. A relacdo consumo de gas (kg) de N
por PET produzido é muito importante em SSP, em que € desejado um valor
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minimo na relacdo kg Nu/kg PET para propriedades finais desejadas no
produto. A recuperacdo do gas inerte é necessaria, por exemplo, Herron [40]
propde lavagem de subprodutos acetaldeido, etileno glicol e gases presentes
na corrente, oriundos da reacao de SSP. Em trabalho mais recente, Robinson
et al., [3] propdem a remocdo dos subprodutos acetaldeido, etileno glicol e
acido cloridrico da reagdo por oxidacdo. Isto é interessante pois além de
remover 0s gases, 0 processo gera energia devido as reacdes exotérmicas da
oxidagdo dos mesmos. Porém isto requer um sistema sofisticado de controles
l6gicos como, programa légico de controle (PLC) ou (SDCD) e sensores e
analisadores instalados “on line” de O,/HCI na corrente. Os subprodutos
gerados deste sistema de oxidacdo, CO, e 4gua, ndo afetam o processo de
SSP, pois 0 CO; € gés inerte de pos condensacdo e a agua é removida por
peneira molecular Tipo Sylobead” MS H 542 [61]. Na tabela 5.9 pode-se
observar uma comparacao do presente trabalho com similares patentes [3, 63].
No presente trabalho ndo foi usado nenhum tipo de tratamento do gas de fluxo
como forma de remoc¢ao dos subprodutos de reacdo de SSP, sendo que a falta
desta etapa nao afetou negativamente os parametros [n], cristalinidade (%) e
CEG. A razéo disto foi mostrado numa patente de Yau et al. [39] onde é
produzido PET de boa qualidade, sem amarelamento, por processo de SSP em
300 a 7000 ppm de vapor de agua ou alcoois no fluxo de gas (N.), para obter
VI final de 1,6 dL/g, utilizando um pré-polimero de 0,6 dL/g. Entretanto a
desvantagem do processo de Yau et al., € o longo tempo de reacdo, da ordem
de 37,8 hs a 49,4 hs, para obter o produto final.



Tabela 5.9 — Comparativo de dados do trabalho proposto com as patentes

3, 63].

Parametros Patentes (2) |Trab. proposto

N'. total de etapas |3 (exige 1 (ndo é

exigidas transporte do necessario

Nno processo PET entre as transporte do PET)
etapas)

N'. etapas para 2 estagios 1 estagio

0 SSP

Tempo total 9 horas 17 horas

exigido nas etapas

Formada matéria |“flakes” e operanas

prima usadano

“flakes/Chunks”

duas formas

processo
Sistema de continuo e batelada e
Operacao alta escala baixa escala

Tratamento do
gés de fluxo (N,)

opcional, mas
sugere varios,
como Bepex®,
Buhler®, etc

nao é necessario

Custo

alto

baixo
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6 CONCLUSOES:

O modelo de reator utilizado atendeu ao seu propdésito, realizar a
reacdo de pbés condensacdo no estado soélido em “flakes” de PET pos-
industrial, onde houve queda no numero de carboxilas finais e aumento na
viscosidade intrinseca atingindo valores que ampliam o uso do PET poOs-
industrial, como, fibras de reforcos em pneus e injecdo de novas embalagens.
Como mostrado anteriormente a peletizagdo no PET aumenta o indice de
amarelecimento e provoca queda na VI do PET. A obtencédo do PET “flakes”
com VI recuperada além ampliar o seu uso, evita a etapa de peletizacdo que
consome energia na reciclagem.

Para primeiro experimento o reator serviu como modelo de ensaios,
onde as deficiéncias apresentadas serviram como suporte de resolugdo de
problemas e melhoria em desenvolvimentos futuros. Para sua viabilizagcéo
econbmica sdo necessarios, avaliacdo do consumo de gas N,/CO; e reducao
no tempo de reacdo (altas taxas) durante o SSP e a partir disto avaliar a
possibilidade de projetar um processo compacto continuo de SSP para PET
“flakes”.

A evolucéo da viscosidade intrinseca nos 3 testes, N, CO, e vacuo
durante o processo de SSP do PET, apresentou melhor para o vacuo, onde
nao houve queda na [n]. Houve uniformidade no aquecimento do material,
mostrando que a troca térmica via reator é mais eficiente. Para os testes SSP
N, e CO; houve influéncia das amostragens durante o processo com queda de
temperatura de reacdo causando patamares constantes de viscosidade
intrinseca, mas isto pode ser resolvido com melhoria na construcdo do
equipamento. A evolucdo da viscosidade intrinseca mostrou melhor para teste
de CO; em relacdo ao teste de N, com valores superiores, como esperado
pois a temperatura de reacao foi superior para o CO, e a auséncia de ar
atmosférico com inertizacdo na corrente de gas.

A degradacéo do PET foi avaliada pelo indice de amarelecimento, para

os 3 testes as amostras apresentaram valores IA superiores ao padrédo PET
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“flakes” antes do tratamento. Isto mostra mudanc¢a na coloracdo superficial do
material causada por polialdeidos.

Com a reacdo de esterificacdo na pés-condensacdo no estado solido,
normalmente, o nimero de carboxilas finais decresce. Isto é observado para os
testes realizados, neste trabalho, com N, e vacuo, enquanto para o teste de
SSP com CO; houve aumento para numero de carboxilas finais, apesar do
aumento em [n]. A causa provavel para esse comportamento ndo foi analisada,

podendo ser um dos estudos para trabalhos futuros.
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7 SUGESTOES PARA TRABALHOS FUTUROS

O reator utilizado possui internamente uma tela perfurada (furos 1mm
de diametro) para distribuicdo do gas no produto. Ao final de cada teste foi
recolhido o material processado (PET) de dentro do reator e observou-se que
no fundo do reator, abaixo da tela, ficava material (PET) proveniente da parte
superior da tela, isto € acdo da agitacdo, temperatura e cristalizagdo nos
“flakes” com o tempo tornam quebradi¢cos e passam pela tela. Sugiro para um
novo reator a adaptacdo de uma 2°. tela de didmetro inferior a 1 mm e o
prolongamento do eixo de agitagdo fazendo com que se tenha 2
compartimentos de reagdo de SSP no reator, com isso pode-se avaliar melhor
o comportamento de material moido em relagcdo a VI, CEG e indice de
amarelamento.

Houve muita perda de gases pela tubulacéo que liga os equipamentos
desumidificador e o reator durante teste, devido a furos, a tubulagéo atual nao
€ adequada. Sugiro uma tubulacdo fixa (ago inox) com isolamento de 1a de
rocha.

O sistema de aquecimento usado no corpo do reator é do tipo
resisténcias com contacto direto, néo foi eficaz causando variagdes internas de
temperaturas e valores excedendo e muito o “set point” desejado. Sugiro
aguecimento via banho de sais de potassio e sddio ou 6leo térmico (mineral e
sintético).

O reator utilizado n&o possui poco para medicdo de temperatura
interna , sugiro a instalacdo de um, ndo para controle e sim leitura da variavel.

O reator utilizado ndo possui amostrador, por isso houve a necessidade
de paradas durante as amostragens, causando perdas de temperatura
afetando o processo de reacao e a qualidade do produto com a entrada de ar
atmosférico.

Realizar testes mais longos com conjunto (reator e desumidificador)
com injecdo minima de gas (N, e CO;) para avaliar a evolugdo da VI, bem
como outros parametros como cristalizacao (%), CEG, etc.
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Desenvolver junto ao fornecedor PIOVAN, a possibilidade de aumento
da temperatura de trabalho do equipamento, hoje limitada a 230°C, com isso
poderia avaliar o efeito temperatura sobre o tempo de reagao e incremento de
VI.

Verificar a possibilidade a partir deste trabalho construir um sistema
compacto de pos condensagdo no estado solido continuo para PET “flakes”.

Realizar para testes futuros andlises de numero de hidréxilas finais
juntamente com numero de carboxilas finais para poder avaliar melhor o

comportamento cinético da rea¢do de pds-condensacao no estado solido.
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