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Resumo da Tese apresentada a COPPE/UFRJ como parte dos requisitos necessarios para
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MODELAGEM E SIMULACAO DO PROCESSO INDUSTRIAL DE POLIMERIZACAO EM
ESTADO SOLIDO DO POLI(TEREFTALATO DE ETILENO) E DO NYLON 66

Viviane Filgueiras Evangelista

Agosto/2010

Orientadores: José Carlos Costa da Silva Pinto

Enrique Luis Lima

Programa: Engenharia Quimica

Apresenta-se um estudo detalhado da polimerizagdo em estado soélido do
poli(tereftalato de etileno) (PET) e do nylon 6,6 (PA 66), adotando-se como referéncia o
processo industrial da BRASKEM (Camacgari, Bahia). Esses polimeros de condensagéo sao
as materias-primas mais usadas na manufatura de garrafas e fibras no mundo, sendo que o
principal desafio cientifico consiste em assegurar o controle de qualidade das respectivas
propriedades finais de uso. A perda de especificacdo para o PET é representada pela
diminuicdo de viscosidade intrinseca e elevacédo do teor de acetaldeido, enquanto para a
PA 66 pelo crescimento de grupos carboxilicos e diminuicdo de massa molar. Deste modo,
essa tese apresenta a modelagem e simulacdo destas propriedades para as rotas de
transesterificacdo do PET e amidacdo da PA 66. Entre outros resultados foi possivel estimar
parametros efetivos de processo, caracterizar o regime de operacdo da planta, o
mecanismo e a cinética de cristalizacdo do heteropolimero comercial, elucidar o efeito da
cristalinidade nas cores do PET, propor um esquema reacional e um modelo para a fase
sOlida da PA 66, quantificar limites de umidade absoluta aceitaveis para a fase gasosa,
além de prever os perfis dindmicos de concentragéo e temperatura do reator industrial.
Abstract of Thesis presented to COPPE/UFRJ as a partial fulfillment of the requirements for

the degree of Doctor of Science (D.Sc.)
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MODELLING AND SIMULATION OF THE INDUSTRIAL PROCESS OF SOLID STATE
POLYMERIZATION FOR POLY(ETHYLENE TEREPHTHALATE) AND NYLON 66

Viviane Filgueiras Evangelista

August/2005

Advisors: José Carlos Costa da Silva Pinto

Enrique Luis Lima

Department: Chemical Engineering

It is presented a study of the solid state polymerization of poly(ethylene
terephthalate) (PET) and nylon 66 (PA 66), using as reference the BRASKEM (Camagari,
Bahia) commercial process. These polymers are the plastics more often used in the
manufacture of bottles and synthetic fibers in the world market, so that the main scientific
challenge consists on the quality control of their end-use-properties. Major consequences for
the quality are an intrinsic viscosity drop, the formation of acetaldehyde and the yellowing of
PET as well as formation of carboxyl end groups and a molecular weight drop in the PA 66
case. Therefore, this work evaluates the modelling and simulation of these end-use-
properties for PET Transesterification and PA 66 Amidation. It was possible to estimate
relevant process parameters, to characterize the operation regime of the investigated plant,
the crystallization mechanism and kinetic for the commercial heteropolymer, the crystallinity
effect on the PET colors, to develop a chemical reactions scheme and a particle model for
PA 66, to quantify acceptable absolute humidity limits for the gas phase, and mainly
predicting the dynamic behaviour of concentrations and temperature along the industrial

reactor.
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Introducao

Este capitulo apresenta um panorama desta tese, cujo tema é a
modelagem da polimerizagdao em estado sélido do poli(tereftalato

de etileno) e do nylon 6,6.




De modo geral, 0 avango da reagéo de polimerizagdes em fase fundida (MSP) é limitado pelo aumento
dos niveis de viscosidade do meio reacional. Alternativamente, a polimerizagao em estado sélido (SSP) é
uma estratégia industrial eficaz para manter crescendo a massa molar da resina, pré-polimerizada em
fase fundida. Além disso, é comparativamente mais econdmica que a MSP, pois opera numa faixa de
temperaturas cerca de 100°C inferior (OLIVEIRA, 2006). Desse modo, essa estratégia tem sido
amplamente usada para a produgéo comercial Poli(tereftalato de etileno) (PET) grau garrafa bem como

para a producao de fibras de Nylon 66 (PA 66).

PET é o mais importante poliéster em volume e em valor de vendas (Lurgi A. G.). Enquanto o nylon 66 é
a segunda mais importante poliamida comercial apds o nylon 6, sendo o primeiro em aplicagcbes de
injegdes em molde (LEVCHIK et al., 1999). Somente no Brasil, o crescimento estimado do consumo da
resina de PET na ultima década foi equivalente a 2200% (OLIVEIRA, 2006). Estimou-se em 2005 que,
32% da producdo mundial desse polimero foi destinada a fabricacdo de embalagens para alimentos e
garrafas, enquanto os 68% restantes para a produgédo de fibras de poliéster (ABIPET, 2007). 60% das
garrafas no mundo sdo fabricadas a partir da resina virgem de PET (Lurgi A. G.), sendo que 40,6%
dessas garrafas produzidas é consumida pela Asia Pacifica. O consumo desse Ultimo somado ao da
Europa representam juntos a fatia de 70% do mercado. A China é o principal responsavel pelo consumo
da resina virgem e de PET reciclado transformado em fibras (BERTELLI, 2005). N&o ha substituto
préximo para o PET para a producdo de garrafas, pois ndo ha outro termoplastico que apresente
simultaneamente: alta resisténcia a impacto, baixa permeabilidade a gases, leveza e elevada
transparéncia. Em relagdo ao nylon 66, estima-se que 34% da produgdo mundial é destinada ao uso
como plastico de engenharia e fabricagéo de filmes, 28% para a produgdo de fibras téxteis, 16% para

fibras de carpetes e 0s 22% restantes para outros tipos de fibras industriais (CHARAF, 2005).

Naturalmente que a faixa de especificacdo das propriedades finais de uso destes polimeros é o critério
determinante do uso final da resina. No caso do PET, as propriedades finais de interesse, frequentemente
monitoradas em escala industrial, sdo a viscosidade intrinseca, o teor de acetaldeido, a cristalinidade e as
cores. Enquanto para o nylon 66 sdo a viscosidade relativa/intrinseca, o teor de grupos amina e
carboxilicos. Por exemplo, o teor de acetaldeido nas pré-formas de PET para produzir garrafas de coca-
cola deve ser inferior a 8ppm (BESNOIN et al, 2002) visando eliminar efeitos de odor e sabor ao alimento.
O controle de qualidade destas propriedades pode ser feito de forma indireta, isto €, implementando
estratégias de controle que utilizam modelos para simular o comportamento da planta. Portanto, a
modelagem destas propriedades em escala de particula, expandindo para a modelagem dindmica do
reator industrial € o foco desta tese. Essa abordagem n&o é trivial devido ao fato de que polimerizagdes
sdo sistemas complexos e as dificuldades computacionais inerentes a implementacédo e simulagio de

sistemas de dimens&o elevada, tais como reatores heterogéneos em operagéo transiente.



Esta tese esta estruturada em cinco partes. A Partes | descreve o processo BRASKEM de produgéo de
PET. As Partes Il e lll descrevem estudos da fase solida do polimero, com foco na modelagem da
particula de PET e da PA 66, respectivamente, enquanto a Parte |V € dedicada a estudos experimentais
da fase gasosa. A Ultima parte, a PARTE V corresponde a modelagem em macro-escala do reator

industrial do processo BRASKEM. Um panorama da tese é descrito abaixo:

PARTE |- O PET e a PA 66

Capitulo 2: O Processo Industrial de Polimerizagdo em Estado Sélido — Este capitulo apresenta o PET, a

PA 66 e o processo industrial de polimerizagdo em estado sdlido estudado nesta tese.

PARTE Il - A FASE SOLIDA DE PET

Capitulo 3: A Viscosidade Intrinseca e o Acetaldeido — Modelo de Particula — Este capitulo apresenta
uma revisao sobre a modelagem da cinética e dos fendmenos de transferéncia de massa na particula de
PET durante a SSP. Apresentam-se a modelagem da particula, o plano experimental executado em
escala de laboratorio, a estimacado de parametros cinéticos, de equilibrio, de transporte e de Mark-

Houwink, bem como a validagao e simulages do modelo.

Capitulo 4: A Cristalinidade - Mecanismo e Modelo da Cinética de Cristalizagdo — Este capitulo apresenta
uma revisdo bibliografica sobre aspectos cinéticos da cristalinidade de PET. Apresenta-se a
caracterizagéo do regime de cristalizacao através da técnica de calorimetria diferencial de varredura, bem
como a modelagem da cinética de cristalizagéo em diferentes tipos de cristalizadores industriais utilizados
na planta em estudo.

Capitulo 5: As Cores - Modelo das Cores L, a e b — Este capitulo apresenta uma revisdo bibliografica
sobre o significado das cores a, b e L e sua aplicagdo para o PET. Apresenta-se a modelagem para as

cores realizada a partir dos dados industriais da planta em estudo.

PARTE Ill - A FASE SOLIDA DE PA 66

Capitulo 6: A Polimerizagdo em Estado Sélido do Nylon 66 e do Nylon 66 Modificado — Este capitulo
apresenta uma revisdo bibliogréfica sobre a modelagem da cinética e os fenémenos de transferéncia de
massa na particula de PA 66 durante a SSP. Apresenta-se a modelagem da particula, o plano
experimental executado em escala de laboratério, a estimagdo de parametros cinéticos, de equilibrio e de

transporte bem como a etapa de validagéo.

PARTE IV - A FASE GASOSA DA SSP
Capitulo 7: Influéncia de Volateis na Corrente do Gas Inerte da SSP - Esse capitulo apresenta uma

revisdo bibliografica sobre o estudo da fase gasosa da SSP. Apresentam-se o projeto da unidade de



umidificacdo do gas inerte, o plano experimental executado e comparagdes entre os resultados

experimentais obtidos em laboratorio e o desempenho da planta.

PARTE V - O REATOR HETEROGENEO NAO-ADIABATICO DA SSP

Capitulo 8: Modelo Dindmico do Reator Industrial da SSP - Esse capitulo apresenta uma revisdo
bibliografica sobre a modelagem dindmica da policondensagéo. Apresentam-se a modelagem do reator
industrial, a estimacao de pardmetros de transporte de massa e energia a partir dos dados industriais e

simulagdes do reator.

Capitulo 9: Conclusdes e Perspectivas - Apresenta considera¢des gerais sobre esta tese e a SSP em

ambito geral.

A maior parte dessa tese foi dedicada ao PET e desenvolvida no Laboratério de Modelagem, Simulagéo e
Controle de Processos (LMSCP) do Programa de Engenharia Quimica da COPPE/UFRJ.Enquanto que os
resultados experimentais para poliamidas foram desenvolvidos no Laboratory of Polymer Technology
(LPT) da School of Chemical Engeneering da National Technical Universtity of Athens, durante periodo de
doutorado-sanduiche. Essa tese faz parte da linha de Modelagem, Simulagdo e Controle de Sistemas de

Polimerizacéo, estando intimamente relacionada ao tese de doutorado de OLIVEIRA (2006).

1.1 Referéncias Bibliograficas

ABIPET, O Que é PET. Disponivel em: <http://www.abipet.org.br>. Acesso em: 9 fev. 2007.

BESNOIN, Z, A-URAINI, A-A., JAMJOOM, M., AI-KHALID, A., AI-HAFEZ, M., ALI, SYED, 2002,
“‘Acetaldehyde Generation in Polyethylene Terephthalate Resins for Water Bottles”, Journal of
Macromolecular Science-Part A-Pure and Applied Chemistry, v. A39, n. 12, pp. 1407-1433.

CHARAF, F., 2005, “The Polyamide Chain”, 6! World Congress Polyamide 2005, Congress Proceedings,
Duesseldorf,Germany.

LEVCHIK, S. V., WEIL, E. D., LEWIN, M, 1999, “Review - Thermal Decomposition of Aliphatic Nylons”,
Polymer International, v. 48, pp. 532-557.

LURGI, Lurgi A G. Disponivel em: <http://www.lurgi.com>. Acesso em: 1 set. 2008, 9:10:05.

BERTELLI, C., 2005, “Recycling PET: Bottle to Bottle Process Application”, Polyester, 10th World
Congress, Amsterdam, The Netherlands, 13-15 December.

OLIVEIRA, J. A., 2006, Oligomerizagéo e Policondensacdo em Estado Fundido do Poli(tereftalato de
etileno) — Estudo Experimental e de Modelagem da Curva de Distribui¢do de Pesos Moleculares,
Tese de Doutorado, COPPE/UFRJ, Rio de Janeiro, RJ, Brasil.


http://www.abipet./
http://www.lurgi.com/

PARTE | - O PET e a PA 66

O Processo de Polimerizagao Industrial em Estado Sélido
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Este capitulo apresenta o PET, a PA 66 e o processo industrial

de polimerizagdo em estado solido estudado nesta tese.




2.1 Poli (Tereftalato de Etileno) e Nylon 66

Em 1847, Berzelius, um cientista sueco, aquecendo glicol com acido tartarico sintetizou o primeiro
poliéster na forma de um sélido branco amorfo de natureza resinosa. Entretanto, o interesse cientifico
pelos poliésteres sd avancaria apos pesquisas da DuPont no final da década de 20, em que Kienle
investigou a sintese a partir de &cidos insaturados e Carothers a partir de mondémeros alifaticos, quem
descobriu a capacidade dos poliésteres de formar fibras (ABIPET, 2007) 2'. Tais estudos foram
estendidos a poliésteres aromaticos e de alta cristalinidade por Whinfield e Dickson, que descobriram o
PET (WHINFIELD e DICKSON, 1941). A partir da década de 50 foi comercializado na forma de fibras
Dracon™ pela E. I. DuPont de Nemours e Co., Inc. (USA), anos mais tarde como Terilene™ pela ICI Ltda.
(UK.) (MARK et al., 1990) e somente no inicio da década de 70 comegou a ser utilizado pela industria de
embalagens. Em 1985, ja eram contabilizadas no mundo mais de 250 plantas de produgéo de fibras de

PET, muito embora esse polimero sé tenha chegado ao Brasil em 1988 (ABIPET, 2007) 2.

Em 1938, E. I. DuPont de Nemours anunciaram o desenvolvimento do nylon, a primeira fibra sintética de
polimero, idealizada para reproduzir as propriedades da seda. Com este objetivo, nylon 66 foi
desenvolvido por Carothers (Du Pont) ao investigar a sintese de polimeros que, tal como a seda, fossem
estruturados por ligagdes amida, dando origem entdo as poliamidas (nylons). O nylon 66 ou
poli(hexametileno adipamida), segundo a IUPAC, é também conhecido por nylon 6,6, poliamida 66 e PA

66, nomenclatura que reflete a quantidade de atomos de carbono presente nos monémeros originais.

"O0C(CH,)4,C00~

nH,N(CH,)gNH,  +  nHOOC(CH,),COOH E— + +

2N(CH2)sNH; (CH2)4 HaN(CH,)eNH
hexametilenodiamina cido adipico sal de nylon

“O0C(CH,)4C0O0~ A
+ + —> H-{-NH(CH)sNH-C-(CH,)4-CO-1-H  + (2n-1)H,0
H3N(CHy)gNH3 |
sal de nylon nylon 66 agua

Figura 2.1 Rota sintética de amidag&o para o nylon 66 durante a MSP

Esta poliamida é formada em duas etapas: uma reagdo 4&cido-base entre acido adipico e
hexametilenodiamina, levando ao sal carboxilato de aménio; seguida por uma etapa de aquecimento

onde ha a formacao de ligacbes estruturais amidas através de uma reagéo de condensacéo (Figura 2.1).

21 ABIPET - Associag&o Brasileira da IndUstria do PET.



Na pratica, ambas as etapas podem ser combinadas numa Unica operagéo, simplesmente aquecendo o0s
mondmeros juntos. Essa rota é conhecida como amidagdo e pode ser realizada utilizando-se como
precursor o sal da PA 66 fundido ou em estado sélido (Figura 2.1) ou o préprio nylon 66 numa pos-
polimerizagéo. A titulo ilustrativo, um fluxograma do processo industrial de Amidag&o da companhia Pall
Corporation é mostrado no Apéndice 2.1. Em linhas gerais, esse processo segue o denominado método
melt-spinning, originalmente proposto por Carothers em 1931, onde o polimero & primeiramente

polimerizado em estado fundido, sendo sucessivamente extrudado, resfriado, seco e armazenado.

chooc@coocHg + 2HOCH,CH,0H HOCHZCHZOOC@COOCHZCHZOH + 2H;COH

dimetiltereftalato etilenoglicol tereftalato de di-(2-hidroxietileno) metanol

HOCH,CH,00C \@COOCHZCHZOH HOCH,CH,0 - C@C-OCHZCHZO- -H + (n+1)HOCH,CH,0OH
4 §
n
tereftalato de di-(2-hidroxiextileno) poli(tereftalato de etileno) etilenoglicol

Figura 2.2 Rota sintética de transesterificagdo para o PET durante a MSP

A rota de transamidag¢do néo é tdo comum quanto a amidagéo para a PA 66. Assim como a rota de
Transesterificagdo para o PET (Figura 2.2) é menos difundida comercialmente (YAO e RAY, 2001) do que
a Esterificagdo (Figura 7.1). Polimerizagdes de nylons e de PET séo frequentemente desenvolvidas na
presenca de compostos cataliticos de fosforo (SALAMONE, 1996) e de antiménio, respectivamente.
Embora catalisadores de titanio (Apéndice 2.1) sejam também usados para ambos os polimeros. PET e a
PA 66 tém em comum o fato de serem polimeros de condensagéo, fato determinante para a investigacéo

da SSP destes dois polimeros nesta tese.

O PET é um termoplastico, polar, linear, contendo grupos aromaticos e de éster carboxilico, atoxico e
pouco reativo. Isto o torna resistente a acidos fracos, alcalis fracos, éleos, hidrocarbonetos alifaticos e
aromaticos, cetonas, alcoois, glicéis e éteres. Entretanto, tem limitada resisténcia as intempéries,
degradando-se por exposigao continuada a radiag&o ultravioleta, ao calor, & umidade, a a¢do do oxigénio
e a poluentes atmosféricos (FAKIROV, 1985). Segundo a IUPAC, a denominagéo e a sigla adequada
para este polimero sdo poli(oxitereftaloila de oxietileno) e PETP. Enquanto o nylon 66 ¢ uma poliamida
alifatica, de elevado ponto de fusdo, alta resisténcia a tensao e rigidez, cuja resisténcia mecanica pode
ser aumentada se o polimero for refor¢cado com fibra de vidro. Apresenta também, étimas propriedades
elétricas, auséncia de toxicidade e grande resisténcia quimica (PAPASPYRIDES e VOUYIOUKA, 2009).
As Figuras 2.3 e 2.4 apresentam a PA 66 e o PET em condi¢des de diferentes massas molares e
cristalinidade. Nas fotografias a esquerda nestas figuras, visualizam-se os polimeros em estado amorfo. A

elevag&o do grau de cristalinidade diminui a transparéncia da resina, tal € mostrado pelas fotos a direita.



Figura 2.3 Particulas de Nylon 66 da INVISTA (a esquerda) e Nylon 66 da Terez (a direita)

Polimeros em estado solido, quando aquecidos acima de sua temperatura de transi¢do vitrea, podem
cristalizar (WHITEHEAD, 1977). Esse tipo de evento pode ocorrer, portanto, ja nos estagios de secagem

antecessores da etapa de cristalizagdo numa planta de polimerizagao em estado sélido.

Figura 2.4 PET Amorfo (Precursor - a esquerda) e PET Semi-Cristalino (Produto final - a direita) da SSP

Uma planta de polimerizagdo em estado solido (SSP) &, via de regra, precedida por uma planta de
polimerizagao em estado fundido (MSP). De modo que, 0 pré-polimero da SSP ¢ alimentado em estado

amorfo. A segao seguinte detalha o processo industrial em estado sélido de PET estudado nesta tese.

2.2 Descrigao do Processo Industrial da BRASKEM

A planta industrial de SSP estudada nesta tese (Apéndice 2.2) é situada no Pdlo Petroquimico de
Camagari, destinando-se & produgéo de polimero padréo garrafa. E uma concesséo de uso da tecnologia

UOP Sinco22 (Apéndice 2.3), cuja rota sintética segue 0 mecanismo de transesterificacéo.

22 JOP Sinco s.r.l.,Sinco Ricerche S.P.A. de Tortona, Italia, uma das maiores vendedoras da tecnologia da SSP (BERTELLI, 2005)



Esse mecanismo da origem ao homopolimero de PET. Todavia, o PET homopolimero cristaliza muito
rapido, requerendo condicdes de processamento muito precisas para se obter a transparéncia do produto
final desejada. Esse & o argumento para que o homopolimero, em geral, ndo seja utilizado
comercialmente, preferindo-se copolimeros que cristalizam mais lentamente. Entdo, o comondmero
utilizado neste processo € o acido isoftalico (IPA), que por sua vez é incorporado a polimerizagdo em fase

fundida, na forma oligomérica ap6s reagéo com etilenoglicol.

A SSP dessa planta engloba quatro etapas distintas e duas se¢des de utilidades (NPU e Sistema de

Aquecimento), conforme é descrito abaixo e pelo fluxograma de engenharia (Apéndice 2.2).

o Despoeiramento e Pré-cristalizacao

As particulas oriundas da MSP s&o alimentadas ao silo misturador (ou de purga) [T —1] e, em seguida
séo transferidos ao silo alimentador da SSP [T —2]. Estas operagbes de carga e descarga sé&o

controladas automaticamente por um sistema de controle de nivel. O transporte da fase densa é feito sob
pressdo de ar comprimido a 7Kg.Cm’zg. As particulas amorfas séo transferidas através de uma

valvula rotativa [V —1] ao pré-cristalizador [S —1]. Este equipamento é um leito fluidizado, cujo perfil
térmico é estabelecido por fluxo de nitrogénio em contracorrente. O nitrogénio efluente do pré-
cristalizador é processado por ciclones gémeos [C —1] e por um filtro [ F —1] para eliminar impurezas.
Este gas é entdo reciclado para o soprador [ B —1] e depois aquecido de 165°C a 205°C em um trocador
[H —2] cujo fluido da camisa é 0 HTM (também chamado Dowtherm, dleo diatérmico produzido pela
DOW Chemical Company). A fluidizagéo do leito é controlada pela velocidade do gas de arraste. O gas
purgado deste ciclo é soprado para uma unidade de purificagdo de nitrogénio (NPU) para oxidar o teor de

acetaldeido residual.

O aquecimento neste estagio evita a aglomeracdo de particulas e promove a cristalizagdo. A operacdo
em contracorrente permite o despoeiramento do polimero e a remogéo de finos. A cristalizacdo precede a
etapa de reagdo porque o PET amorfo é mais susceptivel a produgéo de po e finos. A presenca de finos é
indesejavel na polimerizacdo em estado solido, uma vez que podem alterar sensivelmente as trocas
térmicas no estagio de reagéo. O fluxo de nitrogénio é responsavel também pela remogéo de volateis

(etilenoglicol, acetaldeido, agua, oligbmeros residuais etc) existentes no interior da particula nesta etapa.

e Cristalizagdo

As particulas s&o transportadas do pré-cristalizador para a se¢éo de cristalizacdo através da valvula

rotativa [V —2]. Esta segdo é constituida por dois cristalizadores encamisados em série [S—2] e



[S —3]. Os cristalizadores sdo constituidos por leitos que contém em seu interior um “Transportador
Parafuso Tipo Pas” em rotacdo permanente. Estes cristalizadores s&o aquecidos por recirculagdo de HTM
no interior do transportador e na camisa, cuja temperatura é mantida sob controle. O fluxo de N vindo da
NPU vai diretamente para o [S —3] e é retro-alimentado deste para o [ S —2]. Esta se¢éo da planta
completa a cristalizagdo iniciada na etapa anterior, com temperatura de operagéo variando entre 188-
210°C. O N, efluente desta se¢do é encaminhado do [S —2] a um ciclone [C — 2] para recuperagéo.

Estima-se que o tempo de residéncia médio nas se¢des de pré-cristalizagéo e cristalizacdo é de 1h.

e Reagdo

As particulas cristalizadas sdo alimentadas ao reator de policondensagdo [R—1] através da valvula
rotativa [V —3]. O reator de polimerizagdo é¢ um vaso cilindrico vertical encamisado de 24,995m de
altura e 3,6m de didmetro. A operagdo é conduzida em leito deslizante. A razdo maéssica nitrogénio-
particula adotada é 0,41. O nitrogénio e o HTM, que fluem em contracorrente em relagdo a entrada da
fase densa, sdo alimentados respectivamente a 190°C e 196°C. A temperatura de alimentagdo de ambas
as correntes € controlada. Entretanto, a vazéo de HTM para a camisa do reator € ajustada no campo pelo
operador. O nivel, que também determina o tempo de residéncia do reator, € uma variavel controlada
através da manipulagéo da rotagao da valvula [V —4 ] a jusante do reator. O reator é projetado para que
a viscosidade intrinseca aumente uniformemente ao longo de seu comprimento até o nivel desejado.

Estima-se que o tempo de residéncia médio neste estagio da planta seja em torno de 12h.

e Resfriamento

Apbs a reagdo, as particulas sdo encaminhadas a um leito fluidizado por nitrogénio [CO —2] para
resfriamento e remogao de finos. A bifurcagéo da corrente de nitrogénio para [R—1] e para[CO—-2] ¢
feita por controle manual. A resina de PET é resfriada até 60°C, encaminhada ao silo de purga [T —3] e

depois ao silo de estocagem [T — 4] para posterior comercializagao.

e NPU

A NPU ¢ a secgéo de utilidades para purificagdo de N.. Todas as correntes de N, efluentes das segdes de
cristalizag@o e reagdo sdo encaminhadas ao ciclone [C —2], que é sucedido por diversas operagdes
unitarias até que a corrente seja alimentada ao reator da NPU [R—21]. O reator catalitico converte
subprodutos volateis e impurezas organicas em CO, e H,0. A jusante desse reator € posicionado um
analisador—controlador para medir o teor de O, no gas, pois 0 excesso de O, pode levar a degradagédo

termoxidativa da resina. O gas efluente de [R —2] é usado como fluido de aquecimento para as camisas
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dos trocadores [H —3] e [H —5] e o cristalizador [S —3]. Apdés [H —5], o fluxo é resfriado em
[CO—1] e secado num leito de peneiras moleculares [ D —1]. Em sequida, o gas é filtrado em [ F —3]
onde atinge especificagdo para entrar em contato direto com o PET no leito fluidizado [CO—-2]. A
corrente de gas que emana desse equipamento é, ainda, relativamente pura, mas para uma remogao
eficiente de finos é submetida ao ciclone [C —3], ao filtro [F —4 ] e a ventilagdo em [B—4]. Esse N

purificado é realimentado ao reator da SSP em um circuito fechado para reduzir seu consumo na planta.

o Sistema de Aquecimento da SSP

O aquecimento da planta é realizado pelo circuito de HTM, um 6leo diatérmico aquecido no trocador
[H-1] a 315°C e distribuido ao aquecedor de N, [H —2], as pas e camisas dos cristalizadores
[S—2] e[S —3] e paraa camisa do reator. O dleo efluente é realimentado a bomba de sucgdo [P —1]
a partir da qual o ciclo é reiniciado. O desenho da bomba de alimentagdo [ P — 2] e da valvula de controle

representa quatro sistemas idénticos e independentes, para cada um dos usuarios. O controle da

temperatura do HTM ¢é feito manipulando-se a abertura dessa valvula para cada um dos usuarios.
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Apéndice 2.1 - Fluxograma Simplificado da Planta Industrial de MSP da PA 66 da PALL
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Apéndice 2.2 - Fluxograma Simplificado da Planta Industrial de SSP de PET da BRASKEM
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Apéndice 2.3 - Foto de uma Planta Industrial de SSP de PET Baseada na Tecnologia da UOP Sinco22
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A PARTE Il - A FASE SOLIDA DE PET

A Viscosidade Intrinseca e o Acetaldeido — Modelo de Particula

Este capitulo apresenta uma revisao bibliografica sobre a
modelagem da cinética e os fendmenos de transferéncia de
massa na particula de PET durante a SSP. Apresentam-se a
modelagem da particula, o plano experimental executado em
escala de laboratdrio, a estimagdo de parametros cinéticos, de
equilibrio, de transporte e de Mark-Houwink, bem como a

validagdo e simulagdes desse modelo.




3.1 Revisao Bibliografica

“The area of solid state polycondensation remains a challenging one.
In particular, the chain end diffusivities being low,
the segmental motion is critical
and their role in governing the total process of solid
state polycondensation is not fully appreciated.”
RAVINDRANATH e MASHELKAR (1986h)
“This process
is still not particularly well-understood and the open
literature contains incoherent, and occasionally conflicting data and models.”

GANTILLON, SPITZ, MCKENNA (2004a)

O mecanismo de polimerizagao por policondensacdo que da origem ao PET é resultante da combinagéo
de duas espécies monoméricas bifuncionais: um diol (em geral, glicol ou um bifenol) e um diéster (ou um
diacido). A reagdo forma espécies oligoméricas (BHET) e provoca a eliminagdo de uma ou mais
moléculas de tamanho ordinario (condensado ou subprodutos volateis). Esta etapa de reagéo
monomeérica-oligomérica ocorre predominantemente em fase fundida. A tecnologia de produgéo
consagrou duas rotas sintéticas industriais: a fransesterificagdo e a esterificagdo direta 3
(RAVINDRANATH e MASHELKAR, 1986a).

No passado, a Esterificagdo Direta era preterida porque o didcido usado (acido tereftalico, TPA) é
insollvel numa série de solventes industriais e ndo funde na faixa de temperatura de operagéo. Todavia,
esta tecnologia tem sido desenvolvida para sistemas heterogéneos, tornando essa rota cada vez mais
atraente, pois € menos sensivel a impurezas, gera mais dietilenoglicol (DEG) e conduz & maiores
conversdes. Segundo DUH (2001), no processo via tereftalato de dimetila (DMT) os teores de grupos
carboxilicos sdo mais baixos e os grupos metilicos do préprio DMT n&o reagem em sua maioria,
permanecendo inativos durante a MSP e a SSP, implicando em taxas mais baixas de reagdo. E também
conhecida uma terceira rota sintética que combina TPA com 6xido de etileno; no entanto, tal rota ndo se
tornou comercial por razdes de seguranga, associadas ao manuseio desse 6xido organico (GANTILLON
et al., 2004a).

31 Esterificagdo Direta - Rota que usa etilenoglicol e acido tereftalico como precursores para polimerizagdo em estado fundido.
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Para que se produza PET com massas molares superiores a 20 000Da, independente da rota sintética
considerada, é necessario conduzir a polimerizagdo em estado sélido (CHEN et al., 1969; CHANG, 1970;
SCHAAF et al., 1981; CHANG et al., 1983). A elevacdo de temperatura na MSP visando aumentar a
massa molar causa aumento de reagdes paralelas de degradacédo. Além disso, a resina em fase fundida e
com massa molar média em torno de 20 000Da apresenta niveis criticos de viscosidade. Nesses casos, a
resisténcia a transferéncia de massa impde limites difusionais importantes ao crescimento de cadeia. Por

essa razao pratica, a operagédo de SSP sempre sucede a MSP.

Reacbes de policondensacdo séo reversiveis, de forma que subprodutos volateis gerados devem ser
removidos do meio para que o crescimento da cadeia (Figura 3.3.1 e 3.3.6) atinja extens&o apreciavel.
Este efeito pode ser obtido operando-se sob vacuo, embora freqlientemente se utilize N2 para carrear os
volateis e assim deslocar o equilibrio quimico na dire¢éo de formagéo de PET. Outros beneficios do uso
de Ny, além do efeito carreador de volateis, sdo: efeito diluente (mantém baixa a presséo parcial das
espécies e aumenta a forca motriz para a transferéncia de massa), efeito de agitagdo (melhora a troca

térmica na interface gas-sélido) e efeito de inertizagédo (previne o sistema de degradac&o oxidativa).

SECOR (1969) relatou que as taxas de policondensacéo dependem da identidade quimica do gas inerte.
Isso parece indicar a importancia da transferéncia de calor e massa nesse processo. HSU (1967) realizou
experimentos com particulas entre 0,18-0,25mm, massa molar média em torno de 16 500Da e encontrou
que a massa molar média em numero era sucessivamente maior quando se utilizava N2, CO, e He.
RAVINDRANATH e MASHELKAR (1990) e ZHI-LIAN et al. (1995) descartaram a possibilidade de
justificar os resultados de HSU considerando exclusivamente a resisténcia na fase gas, porque a
difusividade do EG em N, é quase idéntica & do EG em CO,. DEVOTTA e MASHELKAR (1993)
consideraram que na SSP a absor¢éo de gas inerte ocorre simultaneamente a dessorcéo de EG. Assim,
propuseram que quando diferentes gases sdo usados, estes podem ser absorvidos e solubilizados a
taxas diferentes no polimero. Em decorréncia disto, o volume livre para a difusdo de subprodutos de
reacdo pode ser mudado significativamente. Portanto, a influéncia da identidade do gas na taxa de
reagdo nao seria quimica, mas fisica. Aplicaram a Teoria do Volume Livre e concluiram, através de
simulacéo, que a taxa de absor¢do de He € muito maior que as taxas de absorgao de N2 e CO,. MALLON
et al. (1998), por sua vez, afirmaram que néo existem diferencas significativas nas massas molares
obtidas na SSP de PET quando se utilizam diferentes gases de purga. GANTILLON et al. (2004a)
comentaram que n&do é possivel tecer comparagdes entre os resultados experimentais de HSU (1967) e
MALLON et al. (1998) porque foram tomados em condigbes experimentais absolutamente diferentes.
CHANG et al. (1983) mostraram que o uso de alto vacuo, comparado ao uso de N, resulta em valores
maiores de viscosidade intrinseca e menor produgdo de grupos acidos durante a reagdo, quando
comparados aos valores obtidos sob atmosfera de N,. FAKIROV (1985) afirmou que nédo parece haver

diferengas significativas entre os resultados obtidos com N2 ou vacuo na SSP. Porém, segundo AHARONI
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(2002), o uso de N, a pressdes reduzidas resultaria em melhor desempenho da operagdo da SSP que
aquela obtida com o uso do N2 a presséo ambiente ou alto vacuo. Isto parece indicar que a solubilizacdo
do gas na matriz polimérica auxiliaria a remogdo de volateis. MA et al. (2003) observaram que, para
particulas de 180um a 250°C e sob vacuo, a reagao da SSP prossegue a taxas mais rapidas e em maior
extensdo. Supuseram entdo que um novo mecanismo de reagdo se desenvolvesse, uma vez que
identificaram nas paredes do reator as espécies sublimadas: TPA, MHET(tereftalato de metil 1,2-
hidroxietileno), BHET e oligbmeros ciclicos. A influéncia da identidade quimica do gas carreador € um

exemplo claro do quéo polémico e indefinido um tema essencial pode permanecer na literatura.

A polimerizagéo em estado sélido é conduzida em temperaturas mais baixas que na MSP, ou seja, entre
200-240°C. Qualquer temperatura nesse intervalo € superior ao ponto de transicdo vitrea do polimero,
assegurando assim que as cadeias tenham mobilidade suficiente para reagirem. Ao mesmo tempo, essas
temperaturas sdo muito menores que o ponto de fusdo da resina, 0 que minimiza a possibilidade de
degradacgéo, de geminagao e de coalescéncia de particulas no reator. RAVINDRANATH e MASHELKAR
(1990) calcularam que uma reducéo de 285 para 230°C, diminui a taxa de policondensacéo seis vezes em
magnitude, enquanto a taxa de degradacdo de grupos decai em torno de 40 vezes. Baseando-se nas
energias de ativagdo do processo, afirmaram ainda que as etapas de degradagdo sdo muito mais
afetadas pela temperatura do que as etapas de crescimento. Isto indicaria que processos realizados em

temperaturas mais baixas resultam em massas molares mais altas.

Muitas publicagdes sobre a SSP de PET s&o dedicadas essencialmente a investigagdo experimental das
mudancgas de concentragdo de espécies no pré-polimero amorfo e de propriedades como viscosidade
intrinseca e cristalinidade com o avango da reagédo. Cita-se, entre outros: GOODINGS (1961), HSU
(1967), WHITEHEAD (1977), CHANG et al. (1983), KOKKALAS et al. (1995), MALLON et al. (1998),
HUANG e WALSH (1998), AHARONI (2002), BASHIR et al. (2002), KIM e JABARIN (2003b), KIM et al.
(2003), MA et al. (2003), GANTILLON et al. (2004a, 2004b, 2004c, 2004). Um nimero comparavel de

autores devota-se a concepgao de modelos fenomenoldgicos.

Na Tabela 3.1 sdo resumidas as caracteristicas gerais desses modelos: reagdes utilizadas, condigdes de
contorno da particula e pardmetros estimados com a respectiva referéncia dos dados de origem. Dentre
os dezesseis modelos mostrados na tabela abaixo, s6 trés deles consideram condi¢do de contorno
convectiva para a concentracdo interfacial de volateis. Somente a condi¢gdo de contorno convectiva
permite avaliar o efeito da resisténcia em funcdo da variagdo da vazéo do gas carreador, difusidade de
volateis intraparticula etc. Ou seja, a maioria dos trabalhos pressupde que a concentragéo de volateis na
superficie da particula é nula ou constante. Essa é uma representagdo precaria do ponto de vista de

simulagdo, cujos autores adeptos nédo apresentaram dados empiricos que suportassem essa afirmacéo.
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TABELA 3.1. Modelos de Particula Fenomenoldgicos para Polimerizagdo do PET

REFERENCIA - MODELO | REAGOES™  RAIO=0 RAIO = rsup PARAM. ESTIMADOS REFER. - DADOS
CHANG (1970) €x _ Coup D CHANG (1970)
or
CHEN e CHEN 1,6 0Ceq Coy = o CHEN e CHEN
(1987) =0 (1987)
or
RAVINDRANATH e 1 Ceg o Ceg D E HSU (1967)
MASHELKAR (1990) or e Ky Teg CHEN et al. (1969)
CHANG (1970)
DEVOTTA e i, Ei iy cF - P HSU (1967)
MASHELKAR 1-8 o o CHANG (1970)
(1993) i =eg,w,aa i=eg,w, aa
YOON etal. L, c =0 CHEN e CHEN
(1993) 1-8 or i Dy Dy Dieq (1987)
i =eg,w,aa, deg i =eg,w,aa,deg
ZHI-LIAN et al. 16 i C, Ky Ke ZHI-LIAN et al.
(1995) ar . (1995)
_ i =eg,w C;,D i=eg,w
i=eg,w
GAO et al. 1 Cy C D GAO et al.
g D, c
(1997) =0 € Ka: Py Ceg (1997)
or
WU etal. 1,2 Ei _ c =0 WU etal.
(1997) 6,7,8 ar S (1997)
. i=eg,w
i=eg,w,a
KANG KANG Ci C =0 A, AL CHEN e CHEN
(1998) (1998) ar _ (1987)
i=eg,waa =fg.w.a Ap, Ep
. CHANG (1970)
MALLON e RAY 1,2 i, c,=0 D JABARIN &
(1998a, 1998b**) 5,6 or _ K ’ B LOFGREN (1986)
7.8 i =eg,w,aa I'=¢g,w,aa o A Be JABARIN (1987a)
GOODNER et al.
oC =
(2000) 1 €g -0 Ceg ----- WU et al.
or (1997)
WANG e DENG KANG Ei _ c, =0 JABARIN e
= i D
(2002) (1998) or _ aa LOFGREN (1986)
) i=eg,w,aa
i=eg,w,aa
KIM e JABARIN (2003a) KANG i, C, K KIM e JABARIN
(1998) ar _ ° (2003a)
) i =eg,w, aa
i=eg,waa
LEE et al. o i, C CHANG (1970)
(2003) implicitas ar S DUH (2001)
) i =eg,w,aa
i=eg,w,aa
oC; oC;
ALGERI e ROVAGLIO KANG e = — i} -¢f) D, 4 DADOS
(2004)%; (1998) or or i = og,w,aa NDUSTRIAIS #
LUCAS et al. (2007) *, # i =eg,w,aa i =eg,w, aa o

**Os indices em Reagdes na Tabela 3.1 referem-se ao esquema de reagbes da Figura 3.3. *Modelos de Reator e ndo Modelos de Particula.
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Para o processo estudado observou-se que a geometria da particula ndo muda durante a SSP, asssim
como as dimensdes da particula também ndo mudam apreciavelmente durante o processamento (LUCAS
et al., 2007). RAVINDRANATH e MASHELKAR (1990) mostraram, por simulagdes, o quéo relevante é a
morfologia de particula para um processo controlado por difusdo. Observaram que o grau de

polimerizagao é sempre maximo para particulas esféricas e minimo para particulas planas.

Muitos modelos assumem particula cibica (CHANG, 1970; RAVINDRANATH e MASHELKAR; 1990),
esférica (CHEN et al., 1969; DEVOTTA e MASHELKAR, 1993; KANG, 1998, MALLON e RAY, 1998a;
ALGERI e ROVAGLIO, 2004), cilindrica (RAVINDRANATH e MASHELKAR, 1990) e mesmo plana (CAl et
al. 1990, ZHI-LIAN et al., 1995). Porém, frequentemente o PET comercial é cilindrico e de segéo
transversal aproximadamente eliptica. LUCAS et al. (2007) reportaram que as particulas do processo
industrial por eles estudadas eram cubdides. Contudo, estes autores usaram geometria esférica em sua
modelagem. E possivel que exista para um processo real uma distribuicdo de tamanhos e de formas
geometricamente ndo tio perfeitas como estas idealizagbes. Isto exigiria que os trabalhos fizessem

avaliagdes desse efeito em relagao aos seus dados experimentais. Porém, isto ndo tem sido observado.

Uma série de dez trabalhos publicados por MASHELKAR e colaboradores [RAVINDRANATH e
MASHELKAR (1981, 1982a, 1982b, 1982c, 1982d, 1982e, 1983, 1984a, 1984b, 1990) e DEVOTTA e
MASHELKAR (1993)] se tornou cléssica na literatura de modelagem de PET. Todavia, s6 os dois ultimos
sdo dedicados a modelagem da polimerizagdo em fase sdlida. RAVINDRANATH e MASHELKAR (1982e)
foram pioneiros ao proporem um mecanismo de transesterificagéo para o estagio de policondensacéo da

MSP. Do ponto de vista quimico, idéntico mecanismo ocorre na SSP (Figura 3.3).

A maioria dos modelos da polimerizagdo em estado sélido publicados na literatura (Tabelas 3.1 e 3.3),
independente da rota sintética considerada, tem carater limitado a particula, pois se restringem a
descricdo do mecanismo reacional efou de transporte intraparticula. Salvo exceg¢des, tais modelos
propostos ndo descrevem a dinédmica do reator de polimeriza¢do. Entdo, poderiam ser interpretados como
modelos plug-flow isotérmicos em estado estacionério ou como modelos de reatores em batelada.
Contudo, essas interpretagdes nao s&o realisticas em relagéo aos processos industriais de SSP, em qué
a operagdo em geral ocorre em regime continuo e transiente. Logo, tais modelos podem ser descritos

como “modelos de particula”.

A estrutura matematica destes modelos (Tabelas 3.1 e 3.3) esta intrinsecamente relacionada a hipétese
da existéncia de uma etapa cinética determinante no interior da particula. De modo que, 0s mesmos

podem entdo ser classificados como descrito a seguir:
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e Puramente cinéticos

Hipotese: A taxa de difusdo é muito maior que a taxa de reagdo quimica; logo, a concentragdo de
volateis pode ser assumida igual a zero ao longo da particula. Diz-se que o sistema opera em regime
cinético. Alguns exemplos desse tipo de abordagem s@o: RAVINDRANATH e MASHELKAR (1990), ZHI-
LIAN et al. (1995) e GAO et al. (1997) mostrados na Tabela 3.1, e WALAS (1959), BAMFORD e WAYNE
(1969), CHEN et al. (1969), DROSHER e WEGNER (1978), SCHAAF et al. (1981), GAYMANS et al.
(1982), JABARIN e LOFGREN (1986), KARAYANINDIS et al. (1991) e DUH (2001, 2002a, 2002b),

mostrados na Tabela 3.3.

Estes autores apresentaram modelos simplistas, que admitem reagbes de crescimento irreversiveis e
desprezam a existéncia de reacdes laterais, tais como as reagfes de degradagéo. Por esta razdo, as
simulacdes mostram um comportamento monotono e linear de crescimento da viscosidade intrinseca ao
longo do tempo. Embora as constantes cinéticas tenham sido estimadas a partir de dados da SSP, mas
considerando apenas a reagdo de crescimento. Informagdes sobre as energias de ativacéo de difusao de

espécies foram negligenciadas, com excegao dos trabalhos de DUH (2001, 2002a, 2002b).

e Puramente difusionais

Hipétese: A reacdo quimica estd em equilibrio em todos os pontos da particula, quando as taxas de
reacdo sao muito mais rapidas que as taxas de difusdo de subprodutos. Logo, o processo é controlado
pela velocidade de difusdo de volateis presentes no meio. Alguns exemplos deste tipo de abordagem séo
apresentados nos trabalhos de: CHANG (1970), CHEN e CHEN (1987), RAVINDRANATH e
MASHELKAR (1990), ZHI-LIAN et al. (1995) e GAO et al. (1997), mostrados na Tabela 3.1.

Um exemplo pratico é dado por CAl et al. (1990). Este trabalho mostra que a concentragdo de EG no PET
amorfo varia em torno de 0,007-0,01%. Porém, apds a secagem a 160°C durante 5h, a concentragéo de
etilenoglicol na resina cai a zero. Entdo, hd um insignificante aumento de viscosidade intrinseca
exclusivamente devido ao fendbmeno de difuséo do EG pré-existente na particula. Obviamente, esse tipo
de modelo despreza o termo cinético de geragdo de espécies, ndo sendo, portanto, realisticos para
descrever a SSP. Em geral, essa abordagem adota equagdes algébrico-diferenciais parciais na
coordenada radial, que admitem difus&o do tipo Fick, isotermicidade e auséncia de variagao de volume da

particula. Esses modelos utilizaram fator de energia exponencial de Arrhenius para difuséo de espécies

em torno de 30Kcal.mol ™.
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e Cinético-difusionais

Hipétese: A reacdo quimica e a difusdo de subprodutos volateis tém a mesma relevancia. Alguns
exemplos deste tipo de abordagem sao: YOON et al. (1993), RAVINDRANATH e MASHELKAR (1990),
ZHI-LIAN et al. (1995), GAO et al. (1997), MALLON e RAY (1998a), GOODNER et al. (2000), LEE et al.
(2003).

Estes autores utilizaram constantes cinéticas classicas j& existentes na literatura e caracteristicas da
polimerizagao em estado fundido para descrever as taxas de reagao na forma trivial da lei de Arrhenius.
Consideraram a reversibilidade das reagbes quimicas, mas nem todas as espécies relevantes foram

necessariamente representadas no meio. Utilizaram concentragbes efetivas (Tabela 3.1) e fator de

energia exponencial de Arrhenius de difusdo de espécies em torno de 30Kcal.mol .

¢ Cinético-difusionais modificados

Hipdtese: A reacdo quimica, a difuséo de subprodutos volateis e a difuséo de grupos funcionais tém a
mesma relevancia. GAYMANS et al. (1982) postularam que, uma vez que a mobilidade segmental no
PET amorfo é menor na SSP que na MSP, isso retardaria as reagles. Existiria uma esfera de acéo
difusional tipica em torno dos grupos terminais. Com o progresso da SSP, a distancia entre estes grupos
funcionais tenderia a aumentar, devido a diminuicdo da populagéo local destes grupos nessa esfera. Isto
justificaria 0 comportamento tipico da polimerizagdo em fase sélida de diminui¢do da constante da taxa
aparente com 0 avango da reagdo. Este fendmeno é também observado na MSP, porém com menos
intensidade por causa da distribuicdo mais homogénea de espécies no meio reacional. Portanto, a reagéo
na SSP seria limitada pela difuséo de grupos finais. Em virtude disto, sugeriu que as taxas cinéticas da
SSP e MSP deveriam ser iguais apenas no inicio de reacdo. BAMFORD e WAYNE (1969) calcularam que
as energias de ativagdo da MSP s&o de mesma magnitude que as energias de ativagdo da SSP para pré-

polimeros de baixa massa molar.

Os trabalhos desta classe diferenciam-se dos casos anteriores, pois incorporaram ao modelo o efeito da

limitag&o por difuséo segmental. Isto foi realizado pelo uso de:

e Constantes cinéticas modificadas (Tabela 3.1): WU et al. (1997), KANG (1998),
WANG e DENG (2002), KIM e JABARIN (2003a), CHOI et al. (2001), LUCAS et al.
(2007).
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o Teoria do Volume Livre: DEVOTTA e MASHELKAR (1993), KANG (1998), KIM e
JABARIN (2003a).

Esses trabalhos utilizaram concentragdes efetivas para os grupos funcionais, que admite a existéncia de
duas fases na particula: fase amorfa e fase cristalina (salvo DEVOTTA e MASHELKAR (1993), KANG
(1998) e CHOI et al. (2001)). Os autores adeptos da Teoria do Volume Livre idealizaram que a

mobilidade dos grupos funcionais depende da variacdo da fracdo amorfa na matriz polimérica; por isso,

usam fator de energia exponencial de Arrhenius de difus&o de espécies em torno de 4 —5Kcal.mol ™.

Todos os modelos citados nas diferentes categorias que representaram o fendmeno de difusdo adotaram
condigbes assintéticas de transferéncia de massa (Tabela 3.1) ou simularam um processo controlado

pela transferéncia de massa (hm, =0), implicando em concentragdo de volateis constante na

superficie do sélido. Alguns autores admitiram concentragdo nula na superficie, quando isto somente é
verdade para o caso de reagdes irreversiveis na auséncia de resisténcia a transferéncia de massa
(hm; =0) . Essas hipoteses séo vagas, pois ndo foram confirmadas experimentaimente para as
condigdes de simulagdo usadas por tais autores. Apenas DEVOTTA e MASHELKAR (1993) foram

rigorosos em admitir a possibilidade de transferéncia de massa continua na superficie (0 < hm, < ).

TABELA 3.2 Hipéteses Tipicas da SSP EQUAGAO
lf//i| obal
Yi | fase amorfa ﬁ e Ci |g:1 ’ Di |g:—l
3.1

X 2 —(E,+E,)
km =Aﬂko(x_refj e ®

n

3.2

KUMAR e SAINATH (1987) postularam que durante a cristalizagdo é gerada uma distribuicdo néo-
uniforme de grupos finais e que o comportamento cinético da SSP é fung@o dessa distribuicdo. O
conceito de concentragdo efetiva (Equagdo 3.1) admite que grupos finais poliméricos, monémeros,
condensados e catalisadores existem exclusivamente na fase amorfa. Duas vertentes desse conceito séo

mostradas pelas seguintes hipoteses:
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e Os cristalitos sdo suficientemente compactos, de modo que movimentos moleculares

necessarios para reagao sao improvaveis;

o A regido amorfa ¢ idéntica a fase fundida. Logo, as reagBes quimicas ocorrem estritamente na
fase amorfa do polimero. Esta consideragdo permite que se utilizem constantes, expressoes
cinéticas e expressoes de equilibrio da reacdo em fase fundida para a SSP, embora a

temperatura de operagéo em fase sélida seja cerca de 50°C mais baixa.

BAMFORD e WAYNE (1969) reportaram que as constantes das taxas cinéticas da SSP devem ser
maiores que as previstas pela simples extrapolagdo da MSP. WU et al. (1997), seguindo a abordagem de
CHIU et al. (1983) na andlise da polimerizagdo por radicais livres, calcularam constantes cinéticas
préprias para a SSP. KANG (1998) propds uma constante cinética modificada (Equacdo 3.2) pela
introdugédo da energia de ativagdo translacional, um registro da dependéncia da mobilidade de grupos
funcionais com a temperatura. Inspirado pela Teoria de Seqlestro, KANG (1988) introduziu a
dependéncia inversa entre a mobilidade translacional e o quadrado do comprimento de cadeia. Para as

reagdes unimoleculares do mecanismo, a expressao cinética foi mantida em sua forma original.

Os modelos cinéticos-difusionais modificados, baseados na mesma rota sintética estudada por KANG

(1998) (esterificaggo), utilizaram idéntico mecanismo e constantes deste autor, onde k_ (Tabela 3.2) é

igual a um. KIM e JABARIN (2003a) introduziram e ajustaram esse parametro na Equagéo 3.2. Enquanto
que, DEVOTTA e MASHELKAR (1993) e os modelos cinéticos-difusionais utilizaram constantes cinéticas
e de equilibrio, reportadas originalmente por RAVINDRANATH e MASHELKAR (1984g).

Os autores de modelos puramente cinéticos fenomenolégicos estimaram suas constantes a partir de
dados experimentais da polimerizagdo em estado solido. Contudo, esses pardmetros ndo podem ser
generalizados, pois foram obtidos em condigbes muito restritivas. Por exemplo, consideraram apenas
etapa(s) de crescimento de cadeia e/ou reagdes irreversiveis e/ou estimaram parametros numa Unica
condicdo experimental etc. Essas criticas podem ser estendidas a todos os demais modelos
fenomenoldgicos (Tabela 3.1), pois independente dos pardmetros cinéticos utilizados destes terem sido
originados dos dados de KANG (1998) ou de RAVINDRANATH e MASHELKAR (1982b), estes dois
Ultimos trabalhos deduziram suas constantes a partir de um mesmo conjunto de dados experimentais
publicado por YOKOYAMA et al. (1978). Esta publicagdo trata da polimerizagdo em estado fundido na

presenca de Sb,0,, sendo que o procedimento experimental negligencia principios basicos de

estatistica.
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Para a rota via DMT, as constantes de equilibrio da policondensagao por transesterificagéo (Figura 3.3.1)
sd0 dadas por FONTANA (1968) e CHEGOLYA et al. (1979), enquanto que as constantes de equilibrio de
formacao de &gua (Figura 3.2.5) e para a policondensacéo por transesterificacao (Figura 3.3.6) séo dadas
por CHEGOLYA et al. (1979). Esta atribuicdo de valores para as constantes de equilibrio foi um
procedimento completamente arbitrario, pois o equilibrio de esterificagcao estudado por CHEGOLYA et al.
(1979) ndo usa como mondémero o DMT. No entanto, estes autores dedicaram-se ao estudo de outro
sistema, reagdes de equilibrio de acido benzdico e acido benzoico-benzoato de bis(2-hidroxietileno). Para
a rota via TPA, as referéncias usadas por KANG (1998) para as constantes de equilibrio sdo as mesmas
que as de RAVINDRANATH e MASHELKAR (1982b). Portanto, afirmagdes ainda mais contundentes
podem ser feitas quanto ao procedimento de obtengdo das constantes de equilibrio, em comparagéo as

constantes cinéticas.

Além da inconsisténcia (baixa confiabilidade) dos parametros cinéticos e de equilibrio que tém sido
usados por todos os autores, incoeréncias na proposigdo de modelos podem ser também observadas.
RAVINDRANATH e MASHELKAR (1990), a partir de dados publicados por CHANG (1970), calcularam
que o fator de energia exponencial de Arrhenius de difusdo do EG é maior que a energia de ativagdo da
policondensacao. Isto indicaria que a diminui¢do da taxa de difusdo do EG, devido & diminui¢do de
temperatura, ocorreria mais rapidamente que a diminuigdo da taxa de reagéo. Portanto, em temperaturas
mais baixas seria pouco razoavel empregar um modelo controlado por reagéo para explicar resultados
experimentais, e vice-versa. Todavia, embora os autores tenham feito essa hipdtese, empregaram um
modelo de difusdo em temperaturas mais altas. Ndo menos contraditéria foi a abordagem proposta foi
CHEN e CHEN (1987). Esses autores encontraram que o fator de energia exponencial de Arrhenius para
a difusdo seria muito menor que a energia de ativagdo para a policondensagéo, porém diante deste

resultado, usaram um modelo puramente difusional.

N&o ha consenso a respeito dos valores de energia de ativagéo para as reagdes de policondensagdo nem
para as energias de ativagdo de difusdo das espécies. Principalmente, ndo ha consenso a respeito de
qual energia de ativagdo é maior, se a cinética ou se a difusional. Todos os trabalhos citados aqui
realizaram seus experimentos na presenca de nitrogénio (salvo BAMFORD e WAYNE (1969)). No
entanto, apenas HSU (1967) e HUANG e WALSH (1998) reportaram informagdes sobre a velocidade do
gas utilizada, para um determinado raio de particula e temperatura de operagdo. Ou seja, pode-se dizer
que a contribuigdo dos demais trabalhos € puramente especulativa, no que diz respeito a definigéo da
fronteira em que o sistema passa a operar em regime cinético. Isto significa também que a divisdo de
classes em modelos puramente cinéticos e puramente difusionais é arbitraria. Nao obstante, HUANG e
WALSH (1998) demonstraram experimentalmente que entre 190-220°C a taxa de rea¢do da SSP néo é

determinada por um Unico mecanismo controlador, mas por ambos. Mostraram que mudangas nas
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condigbes operacionais de vazdo de nitrogénio, temperatura e tamanho de particula sdo capazes de

alterar o mecanismo dominante dentro do intervalo de temperaturas considerado.

Com relagéo a influéncia da cristalinidade na difusdo de volateis e nas taxas cinéticas de reagdo, duas

correntes se estabeleceram quanto a estimativa da difusividade no sélido:

¢ Incorporaram a dependéncia entre difusao e cristalinidade:
o Estimaram a difusividade a partir da Teoria do Volume Livre de FUJITA (1961), estendida
por KULKARNI e MASHELKAR (1983, 1985). Alguns exemplos que seguiram essa linha
s&o: DEVOTTA e MASHELKAR (1993), KANG (1998) e KIM e JABARIN (2003a).

e Estimaram a difusividade global como uma fun¢do simples de temperatura do tipo
Arrhenius, em qué o pré-fator é a difusividade calculada pela Equacéo 3.1. Alguns exemplos
que seguiram essa linha sdo: YOON et al. (1993), MALLON e RAY (1998a), LEE et al.

(2003) e LUCAS et al., 2007). O método anterior s6 é adequado para processos em torno da

temperatura de transicéo vitrea (T, = 69°C ), porém a SSP se desenvolve acima de 100°C

(MALLON e RAY, 1998a 1998b; LUCAS et al., 2007).

e Negligenciaram dependéncias:
o Estimaram a difusividade como uma fungao simples de temperatura. Alguns exemplos que
seguiram essa linha séo: CHANG (1970), CHEN e CHEN (1987) e WU et al. (1997).

e Estimaram a difusividade como uma constante. Alguns exemplos que seguiram essa linha
s&o: RAVINDRANATH e MASHELKAR (1990), ZHI-LIAN et al. (1995), GAO et al. (1997) e
WANG e DENG (2002).

Poucos autores tém estimado o coeficiente de difus@o diretamente a partir de dados experimentais, pois
frequentemente utilizam correlagdes classicas. Contudo, nem mesmo os trabalhos que conduziram o
procedimento de estimagdo nao estéo livres de contradigbes. Por exemplo, a difusividade do etilenoglicol
estimada por RAVINDRANATH e MASHELKAR (1990) dos dados experimentais de CHANG (1070) foi de
10%cm2.s"" e contrasta com o valor de 10-%cm2.s™*, obtido pelo proprio CHANG (1970). Porém, esse ultimo
valor é comparavel a ordem de grandeza da agua obtida por WHITEHEAD (1977) em 200°C. Por outro
lado, YOON et al. (1993), a partir de um novo conjunto de dados, encontrou a mesma ordem de

grandeza que CHANG (1970). Este exemplo mostra que diferentes hipdteses usadas durante a
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construgdo de modelos podem afetar significativamente os parametros estimados a partir do mesmo
conjunto de dados experimentais. Outro exemplo de que hipdteses inconsistentes podem levar a
resultados esdraxulos foi reportado por LUCAS et al. (2007). Ao utilizarem o modelo do reator ignorando
a dindmica de cristalizagao estimaram um coeficiente de difusao para o etilenoglicol maior em uma ordem
de grandeza que o da agua. Resultado oposto (e coerente) foi obtido utilizando IDENTICO conjunto de
dados industriais, porém incluindo a dindmica de cristalizagdo durante a estimagédo de parametros. Os
valores do coeficiente de difusdo para a agua, o etilenoglicol e o acetaldeido no PET oriundo de

diferentes correlagdes sé@o apresentados nas Figuras 3.1 e 3.2 a seguir.

O efeito da cristalinidade nas taxas cinéticas da SSP € ainda um ponto muito polémico. Decerto que a
mobilidade de grupos funcionais e compostos volateis dependem da variagéo da fragdo amorfa no sélido.
Assim, a difusividade de uma dada espécie no sélido tende a cair com o aumento da cristalinidade
durante a SSP. Este aumento da resisténcia a transferéncia de massa retarda a difuséo e eleva a
concentragdo de subprodutos dentro do polimero, favorecendo as reagdes reversas. Este fendmeno &

denominado efeito negativo da cristalinidade, pois tende a reduzir as taxas cinéticas da SSP.

Por outro lado, a formagéo de lamelas cristalinas exclui grupos finais poliméricos, mondmeros residuais,
catalisadores para a fase amorfa. O aumento da concentragdo de grupos finais na regido amorfa
(Equagéo 3.1), especialmente nas vizinhangas de cristalitos, eleva a colis&o e reagéo entre esses grupos,
ao tempo que diminui a concentragdo de grupos finais inativos, deste modo promovendo a elevagéo das
taxas de reagdo da SSP (efeito positivo). Isto significa que, em regime difusivo, 0 aumento da
cristalinidade reduz as taxas cinéticas da SSP porque aumenta a resisténcia a transferéncia de massa,
mas em regime cinético tende a aumentar as taxas devido ao aumento da concentragdo de grupos na
regido amorfa (KIM et al., 2003).

DUH (2006) é categérico em afirmar que as taxas de reagdo da SSP para PET em pd ou granulado
crescem com 0 aumento da cristalinidade (pensamento contrario & idéia comum), salvo quando as
particulas tém tamanho superior a 7mm (tamanho muito superior ao de particulas comerciais). S6 acima
desse valor critico, de fato, o efeito negativo prevalece devido ao excessivo aumento da resisténcia a
difusédo de subprodutos. De acordo com DUH (2006), os autores BAMFORD e WAYNE(1969),
HEIGHTON e MOST (1968) e CHANG (1970) falharam ao concluirem de seus experimentos que o efeito
negativo predomina. Argumentou também que a forma como estes autores conduziram as etapas de pré-
cristalizacdo (secagem, pré-aquecimento, tempo de exposi¢ao) induziu a degradagéo hidrolitica, que por
sua vez abaixou a viscosidade e elevou o teor de acidos carboxilicos no pré-polimero. DUH (2002a)
afirmou que as taxas da SSP caem rapidamente como o aumento do teor de grupos &cidos no pré-

polimero.
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Figura 3.2 Coeficiente de difus&o do etienoglicol e do acetaldeido no PET
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A Tabela 3.3 mostra modelos empiricos existentes na literatura aberta. A equagdo de LAYMAN (DUH,
2002b) admite que a viscosidade intrinseca na SSP é funcao linear do tempo. Em situagdes particulares,
como no caso de reatores de leito fixo operando em temperaturas muito baixas (<190°C), especialmente
quando as particulas sao grandes, esse comportamento pode ser verificado (DUH, 2002b). Esta equacao
é rotineiramente usada na industria por sua simplicidade. WALAS (1959) propds também que a taxa
global de reagdo de processos que envolvem simultaneamente reacdo quimica e difuséo de espécies

varia como uma poténcia no tempo.

TABELA 3.3 Modelos Empiricos para Polimerizagao do PET

REFERENCIA MODELO EMPIRICO
d(n) _
Equagao de LAYMAN (DUH, 2002b) dt B
WALAS (1959); CHEN et al. (1969); DROSCHER & d (Mn) —kt"
WEGNER (1978); GAYMANS et al. (1982) e JABARIN dt -
& LOFGREN (1986)
BAMFORD & WAYNE (1969), dc ,
——=kC
KARAYANNIDIS et al. (1991) dt
dC
_d_ = k(C _Cinativos)2
DUH (2001, 2002a, 2002b) t
Cinativos = f(T)
EZ
k= Aexp(-EC, _ﬁ)

DUH (2001, 2002a, 2002b) propds um “Modelo cinético de segunda ordem modificado”, admitindo duas
hipoteses fundamentais: 1. O sistema € composto exclusivamente por grupos quimicamente ativos e
inativos. 2. A cinética da SSP seria de segunda ordem em relacdo a diferenga de concentragéo entre tais

grupos. Os grupos inativos seriam os seguintes:

e Grupos finais quimicamente mortos oriundos de impurezas nos precursores EG e DMT efou
formados por reagdes laterais durante os estagios de reagdo em estado fundido.

e  Grupos ativos firmemente retidos na estrutura cristalina, j& que nessas condigdes 0s grupos nao
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tém mobilidade suficiente para reagir. O modelo admite a existéncia de um limite superior para a
viscosidade intrinseca a uma dada temperatura para cada pré-polimero, dada uma viscosidade
intrinseca inicial. Esse limite € modificado com a mudanga de patamar da temperatura e com a
viscosidade inicial no pré-polimero, porque o aumento dessas varidveis eleva as taxas de
reacdo. BAMFORD e WAYNE (1969) também observaram este comportamento ndo-linear da

massa molar, embora 0 modelo de segunda ordem proposto nao seja capaz de prevé-lo.

DUH (2001) argumentou que 0 aumento das taxas de reagdo com a temperatura seria devido, nao
apenas ao aumento da mobilidade de espécies ativas, mas também & diminui¢do da concentragao de
grupos inativos. Isto ocorreria porque parte das espécies desse grupo seriam ativadas e expulsas da fase
cristalina devido ao aumento dessa fase efou porque a resisténcia a difuséo decai com a elevacéo de
temperatura. Logo, a concentracdo de volateis intraparticula também diminui. Afirmou ainda que é
possivel um aumento da taxa global da SSP pela diminui¢do de grupos inativos, usando um pré-polimero
de viscosidade intrinseca maior e raio menor; ou pelo aumento de grupos inativos, mediante a diminui¢éo

do teor de 4cidos carboxilicos no pré-polimero.

Dentro do contexto geral de modelos puramente cinéticos, as proposi¢oes de DUH (2001, 2002a, 2002b),
aparentemente retratam relativamente bem fendmenos também observados por outros autores, mas que
até entdo nao haviam sido explicados a luz dessa teoria para o PET. Além disso, o trabalho deste autor
aponta numa diregdo Util, sobretudo para modelos cuja estrutura ndo é diferencial: a necessidade de
formalizar nas equacdes e relagdes constitutivas a dependéncia funcional das condicdes iniciais do pré-
polimero, tais como a viscosidade intrinseca e o teor de grupos &cidos. Isto é devido a que inumeros
trabalhos experimentais tém sinalizado que as taxas globais da SSP podem ter comportamento
completamente distinto quando se utilizam pré-polimeros obtidos através da mesma rota sintética para a
MSP, porém de origens diferentes. A cristalinidade do polimero é um bom exemplo de sensibilidade
demasiada as condigGes iniciais do pré-polimero bem como a histéria pregressa da resina. Em particular,
a inclusdo desta propriedade no modelo de particula tende a restringir a validade do modelo ao conjunto
de dados a partir do qual foi estimado. A viscosidade intrinseca € menos susceptivel a este tipo de
problema, principalmente quando as medidas séo tomadas em regime cinético. Este fato decorre de que
os inumeros efeitos que afetam a cristalinidade ndo s&o usualmente representados na modelagem,

embora a influéncia dessas perturbagdes esteja registrada no dado empirico.

Uma vis@o mais generalista da SSP exige que efeitos difusionais sejam também representados, caso
contrario quando da existéncia de resisténcia em fase sélida e/ou gasosa durante a operagéo industrial,

nao seria possivel realizar previsées com os modelos puramente cinéticos.
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3.2 Modelagem da Particula

3.2.1 Reagdes Quimicas

O esquema de reacdes ilustrado abaixo (Figura 3.3) foi originalmente proposto por RAVINDRANATH e
MASHELKAR (1984b) para o estagio de policondensagéo durante a MSP. KARAYANNIDIS et al. (1991) e
KARAYANNIDIS et al. (1993) mostraram experimentalmente que, de fato, tanto a policondensagéo por
transesterificagdo (Figura 3.3.1) como a policondesagdo por esterificacdo (Figura 3.3.6) ocorrem

simultaneamente entre 210-240°C, intervalo tipico de temperaturas da SSP.

1. 2»«@—COO(CH2)ZOH — @coom@poc@ + HO _~ oH

en z eg
]
2. mw@—COO(CHZ)ZOH HMQCOOH « N\y
€h €c a
3. @COO(CHZ)ZOH . HO\/\OH ‘M@fCiOH + HO\/\ ~_-OH
€h eg deg

i
4, N@—COO(CHZ)ZOH HMQC —_OH w@—CO(CHZ)ZO(CHZ)ZOH

€h €deg

0
I HO
5. C—OH » HO L~ w@—COO(CHZ)ZOH + ho

ec eg e w

0

[
6. W@—COO(CHZ)ZOH + Wch W@—Coo(CHz)zooc@ + Hy0
en e z w

7. WQCOO(CHZ)ZOOCOM .@ WWQCOOCHH;HZ
8. WQCOO(CHZ)ZOH . w@—COOCH7CH2 —_— WQCOO(CHz)zOOCOWW

Figura 3.3 Esquema reacional da polimerizagdo de PET na MSP (RAVINDRANATH e MASHELKAR, 1984g)
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Diz-se que este tipo de polimerizagdo (Figura 3.3) ocorre por grupos funcionais, pois o crescimento de
cadeia resulta do ataque nucleofilico de um grupo funcional hidrofilico ao grupo carbonilico mais proximo,
independente do grupo atacado pertencer a um mondmero (presente na SSP em quantidades residuais)
ou a uma cadeia polimérica ja crescida. Deste modo, o crescimento ndo é confinado a umas poucas
cadeias pela inser¢do (adigdo) de monémero, mas pela condensagao simultdnea de uma série delas.
Portanto, o crescimento depende igualmente de espécies, com uma velocidade de crescimento média

mais lenta que nas poliadigdes, caracterizando um mecanismo de crescimento gradual (FLORY, 1953).

Segundo HA e CHOUN (1979), 2-3% do PET comercial & composto por oligdmeros ciclicos. Estes autores
observaram experimentalmente que no estado fundido o aumento do teor de oligbmeros ciclicos cresce
com a poténcia 0,3 do tempo. No entanto, a constante da taxa cinética parece diminuir linearmente com o
crescimento do grau de polimerizagdo. Isto sugere que a presenca dessas espécies na SSP é também

negligenciével e, inclusive, seriam facilmente removiveis por volatilizagéo, ao contrario do DEG.

As temperaturas mais baixas caracteristicas da SSP desfavorecem a formacdo de DEG livre e
incorporado (WU et al., 1997). CHEN e CHEN (1998) mostraram experimentalmente via rota de TPA, que
cerca de 80% do DEG é produzido no estégio inicial da MSP e que sua concentragdo se mantém
praticamente inalterada durante a SSP. E importante manter essa concentragdo sob controle, pois cada
1%m/m de DEG incorporado, reduz em 5°C o ponto de fuséo do polimero (BESNOIM e CHOI, 1989),
devido a diminuigdo da cristalinidade do polimero. Apesar disso, € uma pratica industrial adicionar DEG
ao processo na rota via DMT, a fim de manter o teor de DEG constante, pois sua presenca tende a
melhorar a capacidade de tingimento do polimero®2, embora seja conhecida a tendéncia de etilenoglicol
formar (tri) dietilenoglicol por desidratagdo (CHALLA, 1960). HOVENKAMP e MUNTING (1970)

demonstraram que, as Reagdes 3.3.3 e 3.3.4 seriam a rota preferencial no caso de PET.

O pré-polimero comercial apresenta teor de acetaldeido entre 30-150ppm (DUH, 2001). Embora a
geragao deste aldeido na SSP seja significativamente menor que na MSP, sua remogao é desejavel, pois
sua presenga induz o aparecimento de odor na resina. Por outro lado, o pré-polimero comercial contém
10-35% de grupos carboxilicos, gerados em grande parte durante o Ultimo estagio da MSP (DUH, 2002a).
Segundo DUH (2002a, 2002b) é possivel inibir a ocorréncia de esterificacéo (Figura 3.3.6) na SSP, desde
que se reduza a um minimo o teor de grupos carboxilicos gerados durante a MSP. Devendo-se, portanto,
trabalhar com temperaturas inferiores a 275°C, diminuir a adigdo de catalisador, adicionar excesso de EG

e finalizar a MSP com um polimero de viscosidade intrinseca mais baixa.

32 |nformagao obtida através da comunicag&o pessoal com o nucleo de tecnologia da empresa do processo em estudo.
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3.2.2 Modelo Cinético

Tradicionalmente, as reagdes quimicas responsaveis pelo crescimento de cadeia na polimerizagéo de
PET tém sido modeladas como reagfes de segunda ordem. Entretanto, seguramente ha divergéncias no
ambito da capacidade de predi¢do da cinética por estes modelos. Por exemplo, uma vez que a resisténcia
a difusdo do etilenoglicol é maior que a da &gua, a taxa de esterificagdo deveria ser maior que a
transesterificagdo (CHEGOLYA et al., 1979; GANTILLON et al., 2004a). Todavia, CHEN e CHEN (1987)
calcularam que a energia de ativagao da esterificagdo é maior que da transesterificacdo. Além disso, de
acordo com DUH (2002b), os trabalhos de BAMFORD e WAYNE (1969), RAVINDRANATH e
MASHELKAR (1990), DEVOTTA e MASHELKAR (1993), ZHI-LIAN et al. (1995), KANG (1998) e MALLON
e RAY (1998a) propdem modelos fenomenoldgicos que ndo conseguiram predizer a existéncia do maximo
de viscosidade intrinseca porque teriam expressado os termos cinéticos referentes as policondensagoes
como sendo de ordem dois. TOMITA (1973) dissera 0 mesmo que DUH (2002b) quando modelou a
policondensagao da MSP.

TABELA 3.4 Taxas Liquidas Cinéticas por Reagao Taxas Liquidas Cinéticas por Espécie
R, =I-TI,-T
r -k -4 29 o ~h Tl
K, R, =T+
r,=ke, R, =T, +T,
T, = 2k.ee9 R, =T+ -T; +T
r,=ke R, =21 -T, -, -2", +T's - T’ - Ty
e w R, =0, +0,+T, -, -T +I,
[, =k|eeqg——"—
K5 9{e\, = 1—‘7 - 1—‘8
Ryeo =13+
F6zk6(eceh—2ﬁ} s P
K
I, =k,z
Iy = ksehev

Por outro lado, parece ser bem estabelecido que a degracéo térmica primaria de PET ocorra pela ciséo de
ligagdes éster dando origem a grupos vinilicos. JENEKHE et al. (1983) demonstraram que as taxas de
degradacdo térmica, energia de ativagéo e fator pré-exponencial dessas reacdes dependem fortemente
da taxa de aquecimento e obedecem rigorosamente a uma cinética de primeira ordem, mantendo-se

inalterada para temperaturas inferiores a 300°C.
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Na Tabela 3.4 é apresentada a cinética proposta em termos dos grupos funcionais para as reagdes

quimicas da Figura 3.3, onde as taxas das reagdes da SSP variam segundo Arrhenius. Essa

representacgao é independente do comprimento de cadeia, forncendo portanto propriedades médias.

3.2.3 Modelo de Particula

O modelo de particula proposto € mostrado nas Tabelas 3.5-3.7, que inclue o modelo cinético acima

(Tabela 3.4) e condi¢des de fronteira menos restritivas (Equacédo 3.6). Este modelo cinético-difusional foi

usado no item 3.6 para realizar a estimagéo de pardmetros de transporte, de equilibrio e cinéticos.

TABELA 3.5 Modelo de Particula EQUAGAO
Concentragao de Volateis
. 33
. °C. _ i=eg,w,a
B () =Dy | T4 LT |9
ot or r or O<r<r,,0<y<2
Concentragdo de Nao-Volateis
) 34
dC Izzlehle’eaed
—Zi(rt)=R - Ce
dt 0<r<r,
Condigao de Contorno no Centro
35
oC.(r,t i=eg,w,a
(rt) o, Ji=e9
or r=0
Condigao de Contorno na Superficie
3.6
_ i=eg,w,a
_Di/PET M = hmi (Ci| - _Cibu”() = ’
or r=Taup r=r,
Concentragdo Média das Espécies
— +1 ¢ i=ze,¢e,,e
G =25 C(rordr .. e 37
(A O<y<2
Grau de Polimerizagdo Médio
— 2C,
C, +C, +C,
Massa Molar Média
3.9

Mn =192,17Xn
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TABELA 3.6 Relagoes Constitutivas REFERENCIA EQUAGAO

Numero de Reynolds

d 9. BIRD e al. (1960) 3.10
Re= 2%
:ugés
Numero de Schmith
BIRD et al. (1960
5o = Mo S
Di/PET
Fator de Chilton-Colburn
0,91Re™* Re <50 YAO et al. (2001)
" 10,61Re ™, Re > 50 3.2

Coeficiente de Transferéncia de Massa Sodlido-Gas

3.t BIRD et al. (1960)
hm, = S0 3.13
i

TABELA 3.7 Propriedades Fisicas REF. - REF. - EQUACAO
MODELO DADOS

Coceficiente de Difuséo do Etileno-Glicol no PET

YOONetal. | YOON etal. 3.14
—14544,12
D, ... (m's") =64,8873exp [W] ~.T [493,523]K (1993) (1993)

Coeficiente de Difusdo da Agua no PET

3 6x10° LAUNAY LAUNAY 3.15
D,per (M’s™) =7,20X10°° exp (Wj ~.T €[373,503]K (1999) (1999)
Coeficiente de Difusado do Acetaldeido no PET
CHOI (2001) | JABARIN e 316
~1,53329817x10°
D, per (m's*) =1,14927x10° exp( — j . T €[453,503] K LOFGREN
(K) (1986)
Massa Especifica do PET
P (Gcm™®) = (1,455—1,332) 7, +1,332 BASHIR : 347

et al. (2002)

Viscosidade Cinematica do Nitrogénio
p (m's*) =—3,1750140 T° +1,28724x10 °T* + 2,34052x10°°T Estatese | INCROPERA | 3.18

’ (2007)
—1,79434x10°° . T €[100,1000]K, p1,,, ~ 21,
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3.3 Resolugdao Numérica do Modelo de Particula

O modelo de particula (Tabela 3.5) constitui um sistema algébrico-diferencial parcial contendo 8 varidveis
de estado. Esse modelo foi transformado num sistema equivalente de equacdes diferenciais ordinarias e
depois integrado pelo solucionador numérico DASSL (PETZOLD, 1983) em ambiente FORTRAN.

A técnica de colocagéo ortogonal foi usada para discretizar o raio da particula. As derivadas no raio s&o
decorrentes do fendmeno de difusdo de volateis intraparticula. Colocagdo ortogonal € uma técnica
numérica de discretizagio baseada em aproximag6es polinomiais (VILLADSEN e MICHELSEN, 1978). E
particularmente adequada para a solugdo de problemas de valores de contorno envolvendo simetria.
FINLAYSON (1972) demonstrou, para modelos de reatores tubulares, que sua utilizagdo permite
convergéncia mais rapida e com maior precisdo para a solugdo do problema do que outras técnicas

numéricas, tais como diferencas finitas.

Essa técnica numérica pertence a uma classe de métodos de aproximagado denominados Métodos de
Residuos Ponderados, que inclui outras técnicas bem conhecidas, como o Método de Galerkin e o
Método dos Momentos. A técnica consiste na aproximacdo da solugdo procurada por um polindmio
interpolador de grau M, freqiientemente colocado na forma de polindmios interpoladores de Lagrange

(Equagéo 3.20). Os pontos de interpolagdo & s&o denominados pontos nodais; isto é, pontos de
interpolagdo no dominio da fungéo continua f (&) definida entre 0 e 1. A aproximagéo polinomial &
aplicada as equagdes do modelo, obrigando-se entéo que as expressdes resultantes sejam satisfeitas nos
pontos internos de colocagdo (nc). Os pontos de interpolagdo s&o gerados de forma arbitréria ou
automatica. No primeiro caso, o usuério define os pontos onde espera obter os resultados. No segundo

caso, 0s pontos sdo gerados para minimizar algum critério de aproximagao.

TABELA 3.8 Polinémio Interpolador de Lagrange EQUAGAO
nc+1 _ 1’ sen=m
=0 (S = Sn) 0, sen=m .
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A Tabela 3.9 mostra um exemplo com os pontos de interpolagdo. Esses pontos equivalem a coordenada

espacial &. A tabela evidencia que os pontos podem néo ser igualmente distribuidos no dominio do raio

de particula. A inclusdo do 1 e 6 € devida a necessidade de resolver as condi¢des de contorno. Assim, ha

seis pontos de interpolagdo (&, &,, &, &,, &, & ) € quatro pontos de colocagdo (&, ,¢&,, &, & ), onde as

equacdes do modelo séo resolvidas.

TABELA 3.9 Raizes do Polindmio de Lagrange para Quatro Pontos Internos de Colocagéo

S S S5 Ss S5 S

0,0000 0,1051 0,3762 0,6989 0,9373 1,0000

Entretanto, antes que o sistema fosse solucionado numericamente, duas transformagdes sucessivas da
coordenada radial foram aplicadas (Tabela 3.10). A primeira transformagéo de r — X foi feita visando

admensionar as equagdes, enquanto a segunda de x — & visava eliminar a variavel X do denominador

no termo Z, evitando assim problemas de integragdo quando x =0.

X

TABELA 3.10 Mudanga de Coordenadas no Modelo de Particula

TRANSFORMAGAO SISTEMA TRANSFORMADO
2
C, (4 ty = Duser (FC, | 7 C, ), B,
% oo D, per \ OX X OX k,z,
V4
—(x,0)=—-,—(x,,60)=0
D, de( ) k,z, ax(° )
t—>0 0= klzot B 8C| (Xsup,e) _ CD(CI B —CibUIk) P hmi &
ax * Di / PET kl ZO

aCi — Di/PET azCi a_C:I iRi
20 D=5 (4§ o&? +(2r+2) o& j+ Kz

w/PET 170

X—>& | £=x".xe[0,]] ‘i_(;(g,a)z%,g—(;(f,eho

G (0 0) _ @
o 2x
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3.4 Procedimento Experimental

O objetivo do plano experimental executado é discriminar a cinética intrinseca do processo de
polimerizagao de PET e as constantes aparentes de equilibrio na SSP. A taxa global de reagdo pode ser
limitada pela resisténcia a transferéncia de massa dos subprodutos volateis, pelas limitagdes difusionais
de grupos terminais e pela cinética de reagéo. Portanto, a cinética efetiva sé pode ser conhecida na
auséncia de resisténcia a transferéncia de massa (regime cinético). Nesta condigéo, a concentracéo de
compostos volateis na superficie da particula se iguala & concentragdo na fase bulk, e a particula
experimenta um estado de equilibrio em que o grau de polimerizagdo maximo é imposto como

consequéncia estritamente da cinética da reagéo.

BIRD et al. (1960) afirmaram que a resisténcia a transferéncia de massa na fase sélida diminui com a
reducdo do tamanho de particula e com o aumento da difusividade do volatil no polimero. Enquanto a
resisténcia na fase gasosa é afetada pelo coeficiente de transferéncia de massa, que por sua vez é
funcdo da vazdo de gas carreador e da difusividade do volatil no gas inerte. De fato, ha inumeras
possibilidades para a operagdo do sistema particula-fluido em regime cinético. Essas possibilidades
dependem da manipulagdo da resisténcia do filme, da temperatura, do tempo, das dimensdes da
particula etc (LEVENSPIEL, 1998). Logo, o melhor método para caracterizar o regime cinético esta,
portanto, condicionado a facilidade relativa de reproduzi-lo. Nesta tese, optou-se pela condugdo de
experimentos mantendo o raio original da particula vinda do processo industrial €, em contrapartida,
manipular a temperatura e a vazdo do gas carreador para caracterizar a regi&o em que o sistema opera
em regime cinético. Nessa regido de operagéo de resisténcia nula, mesmo a elevagéo progressiva da
vaz&o do gas de arraste ndo muda a propriedade final do polimero. Por outro lado, em geral, a energia de
ativacdo de reagao é superior ao fator de energia exponencial de Arrhenius da difusdo. Isto sugere que é
mais provavel que ocorra controle pela taxa de reagdo em temperaturas mais baixas. Deste modo,
procedeu-se a caracterizagdo do regime cinético variando-se a vazao do gas até que sua influéncia néo
fosse mais significativa sobre a viscosidade, conduzindo este experimento no limite superior de
temperatura da SSP (220°C). Essa escolha criteriosa da temperatura € uma garantia de que a variagéo
de temperatura nos experimentos subsequentes da SSP néo deslocaria o sistema da regido de regime

cinético, desde que a vazéo limitrofe antes determinada fosse também usada.

Baseando-se no fato de que a difus@o na matriz polimérica pode variar dramaticamente com a morfologia
de particula (RAVINDRANATH e MASHELKAR, 1990), uma selecdo de particulas com tamanhos
homogéneos, ndo geminados e sem arestas foi feita antes das reagdes. Porém, as particulas conservam
suas caracteristicas individuais, dada a natureza intrinsecamente heterogénea de uma reagdo em fase

solida. Ou seja, nesse caso, a réplica do experimento pode ser substituida pela réplica da analise.
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341

Plano Experimental Executado

Padronizacéo das Condigcdes Experimentais — Amostras amorfas de PET comercial ((7 =
0,624 + 0,02dL.g", w=0,11% m/m, e = 11meq.Kg", a= 78 + 0,07ppm, [IPA]= 1,99 +

0,02%), fornecidas pela BRASKEM (Camagari, Bahia), foram submetidas a secagem em estufa
(Figura 3.5), sob vacuo, a temperatura de 70°C durante 12h para remogao de volateis residuais
e padronizagao das condi¢des do ensaio. Essas amostras tém dimensdo de aproximadamente

2mm x 3mm x 3mm. Todas as amostras foram obtidas a partir de um mesmo lote de PET.

Caracterizacao do Regime Cinético — 4 gramas de amostra padronizada foram usadas para
preenchimento completo de uma unidade do reator tubular (Figura 3.4), o qual foi mantido na
estufa & temperatura de 220°C durante 3h de reagéo. Este procedimento foi repetido para 7
amostras, variando-se a vazao de nitrogénio em 50, 100, 150, 200, 250, 300 e 350mL.min-".

Uma corrida extra foi realizada na auséncia de gas de arraste (atmosfera estatica) em 220°C.

Polimerizagées em Estado Sélido — 4 gramas de amostras padronizada foram usadas para
preenchimento completo de cada uma das 6 unidades do reator tubular (Figura 3.4). Este
procedimento foi repetido para cada uma das temperaturas de 180°C, 190°C, 200°C, 210°C,
220°C, 230°C, onde a vazdo do gas foi sempre estabelecida em 300mL.min-'. A amostragem foi
realizada de forma continua em cada isoterma, pela remogao de 2h em 2h da unidade mais

externa do reator tubular.

3.4.2 Unidade Laboratorial de Reagao

A unidade experimental para polimerizacdo de PET foi montada no LMSCP/PEQ/COPPE/UFRJ. As

Figuras 3.4 e 3.5 apresentam, respectivamente, fotografias do reator utilizado e um panorama geral da

unidade de reacdo. Todas as reagles descritas no tdpico anterior foram realizas num reator tubular

(Figura 3.4) posicionado dentro de uma estufa de recirculagdo de ar (Figura 3.5). A Figura 3.4 mostra no

canto superior direito interno o termopar da estufa, cuja leitura é apresentada em seu painel frontal

(Figura 3.5). Através do orificio para saida de ar no topo da estufa foram introduzidos um tubo de plastico

para a entrada de nitrogénio no reator bem como o termopar posicionado na saida da primeira unidade

do reator tubular. A leitura desse termopar é indicada pelo monitor digital posicionado no topo da estufa.

A unidade é representada de forma mais clara pelo fluxograma mostrado na Figura 3.6.
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Figura 3.4 Reator Tubular de Polimerizagdo de PET em Estado Sélido

Figura 3.5 Unidade de polimeriza¢é&o de PET em estado sélido no LMSCP

40



Yaln

V-1 VALVULA ABRE-FECHA

V-1 v2 V-2 VALVULA AGULHA

F-1 MEDIDOR DE VAZAO
E-1 ESPIRAL

0-1 ESTUFA
R-1-R-6 UNIDADES DO REATOR
)

E-1

s (I ) ) R () o (R N ) o

ain R-1 R-2 R-3 R-4 R-5 R-6

Figura 3.6 Fluxograma da unidade laboratorial de polimerizacdo de PET em estado s6lido no LMSCP

O sistema (Figura 3.6) é alimentado por uma corrente de nitrogénio efluente de um cilindro com
capacidade de 50,1L e pureza de 99,99%. A vazdo do gas inerte é regulada sucessivamente por uma
valvula abre-fecha [V —1] e uma valvula micrométrica [V — 2]. A valvula micrométrica é o modelo SS4
da SWAGELOK, que suporta até 1000psig. O fluxo de nitrogénio é monitorado por um medidor de vaz&o
que opera na faixa entre 0,008-30SFCM. Este medidor corresponde ao modelo 5860S da Brooks-
EMERSON, adaptado ainda em fabrica para registrar vazbes até o limite superior de 5SFCM (intervalo
desejado). Cada unidade do reator tubular é feita em cobre, com dimensdo de 10cm x 0,5cm
(comprimento x diémetro), ligadas por conexdes de latdo. A temperatura da SSP é controlada
diretamente pelo sistema de controle PID da estufa, cuja variagédo ndo excede 0,5°C apés o sistema ter
convergido ao set-point. Entretanto, o gas afluente ao reator é alimentado a estufa a temperatura
ambiente. Por essa razdo, um conjunto de espirais de aquecimento foi introduzido @ montante da primeira
unidade do reator tubular para garantir que a temperatura do gas convergiria a temperatura da SSP (i.e.
temperatura do ambiente interno da estufa) antes de atingir o reator. Este objetivo foi sempre
eficientemente atingido apds todo o sistema ter convergido ao equilibrio térmico, 0 que pdde ser
comprovado monitorando-se continuamente a temperatura na entrada da segunda unidade do reator

tubular através de um termopar do tipo J mineral com haste de 1,5 x 200mm.

3.4.3 Analise Quimica

e Viscosidade Intrinseca — As particulas de PET polimerizadas foram transformadas em po,
usando 0 moinho PULVERISETTE 14 (FRITISCH Corporation) para facilitar a solubilizagéo do

polimero. Entdo, solugdes de PET com concentragdes de 0.5g.dL' em 1, 1, 1, 3, 3, 3-
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hexafluoroisopropanol (HFIP) foram preparadas em triplicatas. Os tempos de escoamento foram
medidos 6 vezes para cada solugdo num capilar Canon-Fenske-Ostwald (n° 100), a temperatura
de 30,0 + 0,1°C, mantida por um banho termostaticamente controlado (Haake). A viscosidade
intrinseca foi caculada através da equacéo 2 (Tabela 6.17), valida em concentragdes em torno
de 0,5g.dL", tal qual era adotado pela BRASKEM.

o Cromatografia por Permeagdo em Gel (GPC) - As analises de GPC foram feitas num sistema
equipado com quatro colunas (marca Phenogel) em fase estacionaria de
poli(estirenodivinilbenzeno) com tamanho de particula de 5u e porosidade 10. A fase mdével
utilizada foi HFIP, obtido da empresa SPECTRUM com pureza de 99%, cuja vazéo foi ajustada
em 1mL.min-' & temperatura de 35°C. O sinal registrado da amostra foi obtido por um detector de
indice de refracdo (modelo RI 2000F), sendo a aquisicio de dados feita pelo programa
EZChrom®. A curva de calibragéo foi construida a partir de padrdes de poli (metacrilato de

metila) (PMMA) fornecidos pela American Polymer Standards.

3.5 Resultados Experimentais

Por conveniéncia, o0 aumento de massa molar é freqlientemente expresso em termos do ganho da
viscosidade intrinseca. Esse ganho, devido ao crescimento das cadeias do polimero, foi observado
experimentalmente na faixa de temperaturas da SSP, conforme é mostrado abaixo pelas Figuras 3.8 e
3.10. A Figura 3.7 evidencia que, trabalhando-se com a vazédo de 300mL.min"', o reator descrito acima
opera em regime cinético entre 180°C — 220°C, garantindo desta forma que a viscosidade intrinseca
atingida seja maxima para esta condicdo de temperatura, raio e geometria de particula. Essa premissa
explica o fato de que a viscosidade intrinseca obtida nesse experimento parece ser maior quando
comparada a observada para o CPET, oriundo do mesmo lote, mas vindo do processo industrial,
considerando 0 mesmo tempo de residéncia. Naturalmente que no reator industrial o perfil de
temperaturas ndo é isotérmico, tal qual é ajustado no laboratério, entretanto a particula € mantida numa
faixa comparavel de temperaturas entre 216-220°C. A titulo de curiosidade, a particula foi mantida a
220°C e 3h, porém sem N afluente para o reator e, conforme esperado, houve despolimerizagao, haja
vista o valor de viscosidade intrinseca ser inferior ao do APET. Tipicamente, a polisperséo tipica do PET
é em torno de 2 (OLIVEIRA, 2006). O aumento dessa propriedade gradualmente com a elevagéo da
temperatura observado experimentalmente (Figura 3.9), sugere que o gradiente de concetragdo do
polimero ao longo do raio da particula é significativo, de modo que o crescimento de massa molar na

particula ocorre de forma heterogénea.
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Figura 3.7 Curva de viscosidade intrinseca versus vaz&o de nitrogénio para SSP de PET em 220°C e 3h
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3.6 Estimagao de Parametros

3.6.1 Estratégia Global de Estimagao de Parametros

A estratégia global de estimagao dos parametros da SSP envolveu as seguintes etapas: (1) Estimacao
dos parametros de Mark-Houwink; (2) Estimacdo de parametros de equilibrio e cinéticos; (3) Estimagéo
dos pardmetros de transporte (4) Refinamento final. Nestas etapas procedeu-se a sele¢do da fungéo

objetivo e conjunto amostral apropriados, bem como a reparametrizagéo da relac&o de Arhenius.

A fungdo objetivo selecionada obedece ao principio da maxima verossimilhanga, proposto por
ANDERSON et al. (1978) e implementado por NORONHA et al. (1993). Essa implementagdo esta
disponivel no pacote computacional de interface ndo-grafica MAXIMA/ESTIMA. Para conduzir a
estimacdo de parameros o modelo de particula foi incorporado como subrotina dentro desse pacote
computacional em ambiente FORTRAN 95, apds o qué o procedimento de otimizacdo que leva ao
conjunto 6timo de paradmetros foi realizado utilizando-se o método de Gauss-Newton. De acordo com o

procedimento de maxima verossimilhanga, as estimativas 6timas dos pardmetros séo aquelas que

minimizam a fung&o objetivo apresentada na Tabela 3.11. Na equagéo 3.20, Vq/m representa a matriz de

covariancias dos desvios (erros) experimentais das variaveis dependentes W, para cada experimento

m . A inversao dessa matriz foi realizada pelo método de Gauss com pivotacdo parcial.

TABELA 3.11 Estratégia de Estimagao de Parametros EQUACAO

Funcao Objetivo de Maxima Verosimilhanga

NE
:
Fp=)_ Wae—wp® V! wel_g2® - U =viscosidade- intrinseca 3.20

m=1

Funcao de Arhenius Reparametrizada

T-T, E, E,
kj :exp|:AJ + EJ [Trej:| AJ = In(A)J)— RTJ ’EJ = RTJ

ref

3.21

Graus de Liberadade para Fungdes de Maxima Verossimilhanca 3.22
DF = NE*NY —NP
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A dependéncia da constante cinética com a temperatura foi descrita pela Lei de Arrhenius em uma sua
forma reparametrizada (Equagao 3.21). Segundo SCHWAAB e PINTO (2007a), a reparametrizagdo &
fundamental para obtengdo de pardmetros néo-correlacionados durante o procedimento de estimagéo,

em qué a média do intervalo de temperaturas deve ser adotada como a temperatura de referéncia.

Todavia, mesmo usando tais critérios rigorosos, ndo ha garantia de obtengéo de pardmetros que rendam
a melhor capacidade de predigao. Alcangar esse objetivo depende, entre outros fatores, da forma como o
conjunto amostral é utilizado durante o procedimento de estimagdo. Esse fator tende a ser critico com
aumento do numero de pardmetros a serem estimados e a complexidade do modelo. No caso do modelo
de particula proposto, a meta consistia em estimar um numero relativamente alto de parametros, 16 no
total, a partir dos dados experimentais representados na Figura 3.8. E fato que a probabilidade de
encontrar parametros melhores aumenta com os graus de liberdade do problema. Especialmente quando
se utilizam funcdes de maxima verossimilhanga, os graus de liberdade sdo dados pela Equagéo 3.23
(SCHWAAB e PINTO, 2007b). Essa equacdo revela que elevar o nimero de experimentos, isto &,
aumentando-se o tamanho do conjunto amostral, implica em aumento dos graus de liberdade para o
sistema. As medidas de viscosidade intrinseca entre 180°C-220°C, mostradas na Figura 3.8, foram
calculadas como a média e a variancia global de todos os pontos oriundos das triplicatas de solugbes
feitas para cada ponto de amostragem, sendo que cada solugéo foi lida 6 vezes (i.e. média tomada de 3 x
6 = 18 pontos por amostra). Entretanto, para fins de estimagéo, visando-se elevar o tamanho do conjunto
amostral “artificialmente”, cada ponto usado durante a estimacéo de parametros correspondeu a média e
a variancia das seis leituras efetuadas para cada solu¢éo da série de triplicatas feitas em cada ponto de
amostragem (i.e. média tomada de 1 x 6 = 6 pontos por amostra). Esse artificio aumentou o tamanho do

conjunto amostral de 5 para 15 séries de amostragens realizadas entre 2 e 12h.

A Tabela 3.12 mostra as condicdes iniciais dadas em unidades do Sistema Internacional usadas na

estimagdo para o pré-polimero da planta, sendo que os grupos tereftalato foram caculados pela
sequéncia: 7, — Mn — Xn —z . Este calculo necessario motivou que a correlagdo de Mark-Houwink

fosse estimada primeiramente para 0 modelo de particula, para o qual foi usada geometria cilindrica (
y =1), conforme é notério na Figura 2.1. Durante a etapa (2) foi setado um valor “infinito” para o
coeficiente de transferéncia de massa para garantir auséncia de limitagdes difusionais, porém na etapa
seguinte (3), a Equacéo 3.13 foi usada normalmente, enquanto que os parametros do fator de Colburn

eram estimados usando os dados da Figura 3.7.

TABELA 3.12 Condigdes Iniciais do Pré-Polimero

egO WO aO ehO ZO ecO eVO degO egb Wb ab

0,13 2314 365 80,00 884769 1527 0,15 166,37 127x107  1,79x107  4,37x107
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3.6.2 Analise de Convergéncia Numérica

Diz-se que o sistema alcangou convergéncia numérica quando sua solugdo é estavel, dentro de um
critério de tolerancia adotado para o erro relativo da aproximagao (Equacgdo 3.23). A solucdo tende a
estabilidade elevando-se o nimero de pontos de discretizacdo, de modo que o erro ¢ calculado a partir

de uma propriedade de interesse, tomada para um numero de referénca de pontos de colocagéo.

TABELA 3.13 Erro Relativo da Discretizagdo EQUACAO
s(nc) = 1—& S @) < ‘10‘3\ 3.23
Xn(nc,, =15)

Equipamentos de cromatografia em gel ndo sdo capazes de diferenciar massas molares inferiores a
+1000gmol na regido de alta DMM, imprecisdo que equivale ao desvio de Xn= 15,2 . A Figura 3.11

mostra que, mesmo para 4 pontos de colocagéo, a magnitude do erro de integragao é muito inferior ao

erro experimental, ndo se justificando, portanto, aumento do esforgo computacional pelo uso de nc > 4.
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3.6.3 Analise Estatistica do Modelo

As Figuras 3.12, 3.13 e 3.14 ilustram a qualidade do processo de estimagao para a correlagdo de Mark-

Houwink em termos de Mw e Mn, o Fator de Colbumn e os parametros de reacdo. O elevado grau de

correlagao obtido entre valores previstos e experimentais ( ) € mostrado na Tabela 3.18. O fator

ppred*exp
de correlagdo usado é o fator de Pearson (), que quando superior a 0,80 indica forte grau de

interdependéncia entre as variaveis. Observa-se que ap6s a etapa (4) de refinamento final esse fator é

unitario (0,99), significando grau de ajuste maximo alcangado para a previsao da viscosidade intrinseca.

As Tabelas 3.14 e 3.15 mostram os pardmetros estimados e seus correspondentes intervalos de
confianca. Esses intervalos de confianga delimitam a regido onde os parametros flutuam devido a
incerteza da medida experimental da viscosidade intrinseca. A inspecédo dessas tabelas revela que todos
o0s parametros obtidos estdo contidos em seus correspondentes intervalos, que ndo incluem o valor zero.
Este resultado significa que todos os parametros sdo significativos, ndo havendo, portanto, argumentos
estatisticos para que qualquer um dos efeitos seja removido dos modelos desenvolvidos. Além disso, de
acordo com as Tabelas 3.16 e 3.17, todos os parametros do modelo de particula sdo independentes entre

si, salvo excegdes. Nessas tabelas, os indices se referem as reagdes apresentadas na Figura 3.3.
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TABELA 3.14 Parametros de Mark-Houwink e de Transporte Estimados

| PARAMETRO ESTIMADO LIMITE INFERIOR  LIMITE SUPERIOR  DESVIO PADRAQ?3

7 =KMn“ .. HFIP,30°C,K =dL.g™*

K 2,7295 x 104 2,13149 x 104 3,32757 x 104 0,28976 x 104
a 0,736967 0,716714 0,757221 0,0098133
J =QRe®* .0,30<Re<4,29
Q, 2,70947 2,68560 2,73333 0,01151
Q, -0,482767 -0,51509 -0,45045 0,01558

TABELA 3.15 Parametros de Equilibrio e Cinéticos de Reagao Estimados

iNDICE PARAMETRO ESTIMADO LIMITE INFERIOR LIMITE SUPERIOR DESVIO PADRAO

1 6,334 5,355 7314 0,491

K; 5 2,293 1,64861 2,93648 0,323
6 37,973 29,413 46,5333 4,293

1 -19,408 -19,869 -18,947 0,231

2 -164,562 -222,850 -106,273 29,233

3 -9,163 -9,898 -8,42886 0,368

Aj 4 -14,673 -14,822 -14,52290 0,075
5 -8,663 -9,103 -8,223 0,221

6 -16,144 -16,423 -15,864 0,140

7 -27,236 -30,596 -23,8763 1,685

8 -3,430 -4,005 -2,8552 0,288

1 57,371 49,949 64,792 3,722

2 63,276 36,335 90,218 13,512

3 34,203 26,990 41,416 3,618

E 4 0,759 0,546 0,971 0,107
J 5 2,417 1,970 2,863 0,224

6 7,745 6,624 8,866 0,562

7 1,702 1,265 2,139 0,219

8 0,880 0,512 1,248 0,185

K sas6s = m°mol s K, .7 = s'| T =473,15K

TABELA 3.16 Matriz de Correlagao de Parametros de Mark-Houwink e de Transporte

PARAMETROS DE MARK-HOUWINK PARAMETROS DE TRANSPORTE

K a
Ql Q2
1,0 -0,99 1,0 0,29
K Ql
a 1,0 Qz 1,0

m

33 Desvio padrdo é uma medida de dispersao estatistica, definido pela raiz quadrada da variancia & %Z(X 7;)2
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TABELA 3.17 Matriz de Correlagao de Parametros de Equilibrio e Cinéticos de Reagao

K; A
1 5 6 1 2 3 4 5 6 71 8 1 2 3 4 5 6 7 8

1 10 03 03 -01 05 -01 -05 -03 -05 01 041 05 06 01 05 03 03 04 -05

kil s 10 -1 03 02 04 03 06 04 -02 04 01 01 03 02 -01 05 -05 -05
6 10 -07 05 06 04 02 03 06 00 02 01 -03 01 -01 01 -01 06

1 10 -01 06 07 06 -06 -06 -01 00 00 00 0.2 03 -02 00 -06

2 1,0 0.2 05 02 05 -03 03 -06 -03 05 -07 -04 05 00 0,1

3 10 01 04 01 04 05 -06 01 06 04 -04 03 -01 -05
Al ¢ 10 -01 09 02 03 06 -03 02 -07 07 02 -04 06
115 10 02 -04 00 00 -03 -01 0/ 00 00 -06 -0.1
6 10 02 03 -08 -02 03 -08 07 02 -02 06

7 10 -1 01 00 01 00 01 02 -02 05

8 10 05 00 08 -05 -08 0,7 02 -04

1 10 01 06 08 08 -04 01 -01

2 10 01 01 01 00 05 -03

3 10 06 -06 08 00 -04
£l 4 10 07 -04 01 02
i| 5 10 -04 02 00
6 10 01 -02

7 1,0 -04

8 1,0

A qualidade do ajuste obtido pode ainda ser avaliada verificando a hipétese do modelo perfeito, em qué
os erros de modelagem sdo comparados aos erros experimentais. Quando fungdes de maxima
verossimilhanga sao utilizadas, admite-se distribuicdo normal para a distribuicio de erros experimentais
de modo que a fungdo objetivo resultante tem interpretacdo estatistica da distribuicdo de probabilidade
Chi-Quadrado (SCHWAAB e PINTO, 2007b). Isto signifia dizer que sempre que a fungéo objetivo apds
estimag&o estiver contida no intervalo de Chi-Quadrado, definido pelo nimero de graus de liberdade do

problema e pelo nivel de confian¢a adotado, 0 modelo poderéa ser considerado perfeito.

TABELA 3.18 Avaliacao da Hipdtese do Modelo Perfeito para a Particula de PET

NE NY NP DF ~2

Zrﬁin 5% Zriax 5% Foo gy P pred —exp
M-K 26 1 2 24 12,4011 39,3641  1155,04 48,13 0,91
c-C 24 1 1 23 0,84
M.P. 90 1 19 71 49,5922 96,1887  1045,05 14,72 0,99

M-K: Correlagdo de Mark-Houwin, C-C: Correlagéo de Chilton-Colburn, M.P.: Modelo de Particula

Modelo perfeito é aquele que consegue prevé a propriedade na precisdo da medida, ou seja, consegue
explicar os erros experimentais a contento (SCHWAAB e PINTO, 2007b). A hipétese de modelo perfeito é

“aparentemente” rejeitavel para 0 modelo de particula do PET, pois a fungo objetivo € maior que 0 42

a 95% de confianga (Tabela 3.18). Isso significaria que mudangas estruturais no modelo poderiam leva-lo
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a melhor desempenho ou que os erros experimentais associados a medigdo da viscosidade intrinseca
estdo subestimados. Todavia, nesse caso, muito provavelmente os erros durante a estimacdo foram
subestimados, haja vista que a variéncia das 6 leituras para cada amostra utilizada é obviamente muito
menor que a variancia das triplicatas por amostra que por sua vez corresponde a reprodutibilidade real
das medidas. Logo, a hipétese de modelo perfeito ndo pode ser descartada a partir da Tabela 3.18
levando em conta o artificio de aumento do conjunto amostral usado durante o procedimento de

estimagao de pardmetros. Independente disso, 0 modelo de particula apresentou grau de ajuste unitario.

3.7 Validagao do Modelo de Particula

N&o h& garantia de operagado em regime cinético a 230°C, pois a curva de caracteriza¢do do regime foi
executada em temperatura mais baixa. Porém, a informagao relevante é que, 0 modelo de particula

regredido para dados entre 180°C-220°C é capaz de prever eficazmente dados empiricos a 230°C.
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3.8 Simulagao do Modelo de Particula

Muitos autores tém reportado a existéncia de uma razdo étima de concentragbes de grupos acidos e
grupos hidréxi, na qual a taxa de reagcdo da SSP é maxima (Tabela 3.19). Segundo 0 mecanismo
proposto (Figura 3.3), 0 aumento continuado do teor de grupos acidos no pré-polimero favorece a reagéo
da Figura 3.3.6, tornando o teor de grupos hidroxi, necessarios a reagao da Figura 3.3.1, relativamente
escasso no meio. Deste modo ter-se-ia um progressivo aumento da concentracdo de grupos acidos
inativos no meio reacional. Por esta raz&o é possivel imaginar que exista um ponto de maximo para a
taxa de esterificagao, identificado por uma razéo étima cooH : OH como condig&o inicial do pré-polimero
para uma dada temperatura e viscosidade intrinseca inicial. Essa seria a razéo pela qual a rota via DMT
requeriria teores mais elevados de grupos hidréxi em relagdo aos grupos acidos e teores mais altos de
catalisador de antimdnio, ja que resulta em teor mais baixo de carboxilicos (GANTILLON et al., 2004c). A

taxa da SSP seria maxima para teores de triéxido de antimonio em torno de 150ppm (DUH, 2002c).

TAB 3.19 Razio Molar Otima de COOH:OH CONDIGOES DA SSP REFERENCIA
[0,3-0,6] --- SCHAAF et al. (1979, 1981)
[0,5-0,8] 225-245°C, raio=0.25mm, ~20 000Da WU et al. (1997)
[0,3-1,0] 0.03-0.16dL.g"* ISHIDERA et al. (1998)
[0,6-0,7] 210-230°C, 0.3cm3, ~0.64dL.g"" WANG e DENG (2002)
[0,33-0,67] 230°C, 0.45dL.g" DUH (2001)
[0,3-0,7] 160-230°C, raio~1mm, 0.5-0.64dL.g" KIM et al. (2003)

Estudos experimentais tém mostrado um ponto de maximo para a massa molar quando a razédo
COOH :OH € variada, mudando-se o pré-polimero, conforme é mostrado na Tabela 3.11. Inclusive
algumas das faixas de razéo molar se superpdem para diferentes autores. Porém, ha alguma dificuldade
em generalizar essa faixa considerando que os experimentos citados foram realizados com pré-polimeros
contendo diferentes raios de particula, viscosidades, catalisadores da MSP etc. Além disso, o regime de
operagdo dominante (cinético, difusional ou cinético-difusional) nem sempre foi caracterizado. De acordo
com DUH (2002a), a razdo otima tende a aumentar com todos os fatores que favorecem a
policondensacédo por esterificagdo (aumento da concentragdo de catalisador, do tamanho de particula
etc). De acordo com a simulag@o na Figura 3.16, claramente o ponto de méaximo esté contido na regido

em que a razéo molar é inferior a 1 para temperaturas superiores a 200°C.
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DUH (2002a) mostrou experimentalmente que em regime cinético a elevacdo do teor de grupos
carboxilicos no pré-polimero implica em aumento da taxa de policondensagdo por esterificacdo e
diminuigao da taxa de policondensagao por transesterificacdo. Esse efeito € amplificado pelo aumento da
concentracao de catalisador de antiménio. Porém, como o crescimento de cadeia por transesterificagéo é
predominante, resulta que a taxa global3? de reacdo da SSP decai monotonicamente com o aumento do
teor de acidos carboxilicos no pré-polimero. Isto sugeriria que a viscosidade final é maior para pré-
polimeros com menor teor de carboxilicos inicial e de mesma viscosidade para diferentes resinas. Esse
resultado experimental, coerente com a por¢do pés-maximo da curva, € também confirmado por
simulagdo do modelo de particula desenvolvido neste capitulo, conforme é mostrado na Figura 3.16. Além
disso, esse grafico mostra que a elevacdo da temperatura tende a deslocar o ponto de maximo para mais
baixos valores da razdo molar COOH : OH (i.e. menores teores de grupos &cidos), quando pré-polimeros

distintos de mesma viscosidade intrinseca inicial sdo usados em 12h de polimerizagao em estado sélido.
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Figura 3.16 Simulag&o do maximo de viscosidade intrinseca em 12h de SSP usando 0 modelo de particula

33 Taxa global da SSP é a soma das taxas das reages de policondensagéo por transesterificagdo e por esterificagéo.
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Na realidade, os dados da Figura 3.16 e da Tabela 3.19 ndo sdo diretamente comparaveis, pois nesta
tese a viscosidade intrinseca foi estimada a partir de solugdes de HFIP a 30°C, a partir de uma equagao
expadinda de Huggins na concentracdo de 0,5g.dL-", usual apenas na industria. Enquanto, a maioria dos
trabalhos citados na Tabela 3.19 usaram a abordagem tradicional de estimativa da viscosidade intrinseca
pela extrapolacdo da viscosidade especifica reduzida calculada de solugdes de diferentes concentragdes
a partir da mistura-solvente 60:40% v/v fenol:tetracloroetano. Contudo, a informagdo fundamental da
Figura 3.16 é o fato de que um modelo de particula com cinética de segunda ordem é plenamente capaz
de prever o maximo de viscosidade intrinseca em func¢do da razdo molar de grupos acidos e grupos
hidroxi, contrariando a prerrogativa de TOMITA (1973) e DUH (2002b), citada no item 3.2.2.

Em Ultima analise, 0 modelo de particula foi também usado para simular o comportamento do acetadeido
na SSP, apresentado nas Figuras 3.17 e 3.18, onde cada curva refere-se a uma posigédo ao longo da
direcdo radial da particula. Nao foi possivel uma validagdo mais detalhada com dados de planta, pois
essa variavel, assim como a viscosidade intrinseca, s6 era monitorada na alimentagdo e na saida do
processo, posicdes onde respectivamente, as concentragdes de acetaldeido flutuavam em torno de
80ppm e 1ppm. Acetaldeido é o maior subproduto de degradagao térmica da MSP (BASHIR et al, 2002).
Esses graficos mostram o decaimento do teor de acetaldeido previsto na SSP, consistente com as
medidas disponiveis para o tempo de residéncia da planta. Em temperaturas mais baixas, tal como 180°C
(Figura 3.17), praticada nos estagios iniciais de secagem e pré-cristalizagao, é observado uma tendéncia
de formac&o de ponto de méximo no perfil de concentragao no centro da particula devido as mais lentas
taxas de difusdo do que na superficie. Todavia, considerando que o coeficiente de difusdo de volateis é
diretamente proporcional a temperatura (Figura 3.18), quando o sistema opera em 200°C as taxas de
transferéncia de massa dessa espécie do interior da particula para o seio da solugdo gasosa sdo

significativamente aumentadas comparativamente a 180°C.

3.9 Consideragb6es Gerais

Neste capitulo foi desenvolvido um modelo cinético-difusional para descrever a SSP de uma particula de
PET com teor de IPA em torno de 1,99%molar, cuja rota sintética é a transesterificagdo catalisada por
antiménio. Este modelo, comparativamente aos demais modelos ja existentes na literatura para esse
sistema, é capaz de descrever a cinética intrinseca da SSP e constantes de equilibrio aparentes. DUH
(2001), por sua vez, também tem estimado pardmetros cinéticos efetivos, porém dentro da estrutura de
um modelo puramente cinético, que ndo apresenta explicitamente o conjunto de reagdes laterais
possiveis durante a SSP. O modelo proposto nesta tese € capaz, adicionalmente, de prever o

comportamento da particula em qualquer regime de operacdo, difusional ou n&o. Além de adotar
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condigdes de fronteira menos restritivas que seus antecessores para todos os volateis envolvidos. Trata-
se, possivelmente, do primeiro modelo para o PET cujos parametros foram simultaneamente obtidos em
conjunto e levando-se em conta os erros experimentais durante o procedimento de estimacdo. Além
disso, mostrou 6tima capacidade de predi¢do para a viscosidade intrinseca durante a validagéo e 6tima

capacidade de simular o efeito de grupos acidos no pré-polimero € o teor de acetaldeido.

3.10 Notagao Matematica
SIMBOLOS LATINOS SIMBOLOS GREGOS
Z Grupos tereftalato o Raio da particula
e, Grupos hidroxi R, Taxa liquida por espécie
e, Grupos carboxilicos e Geometria da particula
e Grupos Vinilicos 9. Velocidade do gas
v gas
e Grupos de Dietilenoglicol 1 Viscosidade cinematica do gas
deg gas
€9 Etilenoglicol ) Coeficiente de Transporte Agrupado
w Agua & Raio da particula admensional
a Acetaldeido o Tempo admensional
C Concentragao da espécie | Fj Taxa liquida por reagdo
D, oer Coeficiente de Difus&o da espécie | no PET qu" Matriz de erros para a propriedade
r Raio da particula v Propriedade Medida
d, Diémetro da particula Peer | Massa especifica do PET
Xn Grau de polimerizagdo médio ;2 Covariancia de predi¢do do modelo
y
Mn Massa molar média 7 Fungéo Chi-Quadrado
Re Numero de Reynolds Q Parémetro do Fator de Colburn
Sc, Numero de Schmith por espécie o Parametro de Mark-Houwink
Jm, Fator de Colburn n Viscosidade Intrinseca
hm, Coeficiente de transporte de massa por espécie ¢ Erro relativo de discretizagao
k,- Constante cinética P Fator de Correlagéo de Pearson
A Fator estérico por reagao
E,- Energia de ativag&o por reacdo SiMBOLOS SUBESCRITOS
F. Fungéo Objetivo i indice de espécie
T Temperatura j indice de reagao
ot Temperatura de referéncia m indice de quantidade de dados
t Tempo n indice de quantidade de dados
X Raio da particula admensional 0 Condicao incial
K Parémetro de Mark-Houwink 24 Experimental
NE NUmero de experimentos pre Predito
NY NUmero de variaveis medidas )
NP Numero de pardmetros estimados SIMBOLOS SOBRESCRITOS
DF Graus de liberdade nc Numero de pontos de colocagédo
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A Cristalinidade

Mecanismo e Modelo da Cinética de Cristalizagcao

Este capitulo apresenta uma revisdo bibliografica sobre
aspectos cinéticos da cristalinidade de PET. Apresenta-se a
caracterizagao do regime de cristalizagdo através da técnica de
calorimetria diferencial de varredura, bem como a modelagem da
cinética de cristalizagdo em diferentes tipos de cristalizadores

industriais utilizados na planta em estudo.




4.1 Revisdao Bibliografica

A secdo de cristalizagdo de PET na industria visa minimizar a presenca de finos e aglomeragéo de
particulas no reator da SSP, que opera numa faixa de temperaturas 10°C superior as do cristalizadores.
Para prevenir geminagdo em abaixo de 200°C e entre 200-230°C, as particulas devem ter densidade
superior a 1,37g.cm= (WHITEHEAD, 1977) ou cristalinidade superior a 38,5% (CHANG et al., 1983),
respectivamente. Todavia, niveis elevados de cristalinidade reduzem a qualidade do PET padrao garrafa,
pois diminuem a resisténcia ao impacto do polimero, aumentam sua rigidez e tendem indiretamente a
elevar o teor de acetaldeido nas pré-formas. Nesse caso, 0 aumento da rigidez é acompanhado pelo
aumento da resisténcia térmica, diminuicdo da transparéncia da resina e aumento da temperatura de
fusdo. Esse ultimo aspecto obriga o0 operador a elevar a temperatura de inje¢cdo-molde na manufatura de
garrafas, fato que promove a formagéo de altos niveis de acetaldeido nas pré-formas. Por essa razdo, ha

um limite superior de tolerancia para esta propriedade, definido em 57% para o processo BRASKEM.

A cristalizagdo do APET ocorre por aquecimento acima da temperatura de transi¢éo vitrea, sendo um
processo exotérmico com entalpia em torno de 5,5 Kcal.g' (KOENIG e MELE, 1968). Porém, também é
possivel cristaliza-lo por resfriamento em estado fundido (JABARIN, 1987a) ou a partir de solugdes (FINA
e KOENIG, 1984). WHITEHEAD (1977) cita um método alternativo de cristalizagéo, em temperatura
inferior a 100°C, na presenca de agua como agente de “inchamento”. Isto levaria a uma cinética muito
mais rapida do que na presenca de ar ou No. A desvantagem deste método é que num curto intervalo de
tempo, o polimero absorve dgua em mais de 1% em massa. Porém, é de interesse na indUstria remover
toda &gua residual contida no APET. Outros autores também tém reportado o fendmeno de aceleragéo da
cinética de cristalizacdo devido a presenca de agua. JABARIN (1987¢), trabalhando em torno de 120°C
com resinas de mesma viscosidade intrinseca e diferentes teores de &gua, concluiu que, ao contrario da
taxa de crescimento do esferulito, a taxa de nucleagdo aumenta substancialmente com a elevagéo do teor
de &gua, resultando num aumento global da taxa de cristalizagéo. Segundo BALLARA e VERDU (1989),
a presenga de agua induz mudangas morfolégicas na particula através de um mecanismo de cristalizagéo
quimica, em qué cisdes de cadeias emaranhadas na fase amorfa levariam a segmentos “livres” com
suficiente mobilidade para cristalizar. Estimaram inclusive, que cada cisdo de cadeia levaria a
incorporagdo de oligbmeros de 5 e 6 unidades na fase cristalina. DUH (2006) retomou a idéia de

degradagéo hidrolitica durante a cristalizagéo.

De modo geral, os fatores que influenciam a cristalinidade s&o: sistema catalitico, variaveis que afetam a
massa molar (aditivos, agentes nucleantes, condi¢des de extrusdo, orientagdo molecular, agentes

plastificantes, unidades copoliméricas efc) e a historia térmica da resina (JABARIN, 1987a). A taxa de
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cristalizagdo diminui com o aumento da massa molar e, conseqientemente, a temperatura de
cristalizacdo também decresce. No caso de PET, tem sido demonstrado que a elevagéo do teor de

grupos carboxilicos também tende a reduzir a temperatura de cristalizagdo (PILATI et al., 1997).

A partir de experimentos de calorimetria diferencial de varredura, JABARIN (1987a) observou que para
uma mesma resina, as taxas de cristalizagdo diminuem em ordem de grandeza com a elevagéo de
temperatura entre 170-225°C e 0 expoente de Avrami pode variar sugerindo mudanga do mecanismo de
cristalizagdo. Concluiu ainda, que o sistema catalitico exerce influéncia maior que o efeito de massa
molar, pois ao usar resinas de mesma viscosidade intrinseca e tipo de comonémero, porém produzidas
com diferentes catalisadores (titanio e antimonio), exibiram taxas de cristalizagdo muito diferentes. Em
geral, taxas mais baixas s&o observadas para o catalisador de titanio (DUH, 2002). Sendo que a taxa
maxima de cristalizag&o ocorreria no intervalo 150-180°C (JACKSON e LONGMAN, 1969).
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A natureza multivariavel do processo de cristalizagdo dificulta a generalizagdo da cinética de cristalizagdo
para a mesma rota sintética. De acordo com MANDELKERN (2004), polimeros contendo idénticos
meros, mas vindo de fontes diferentes, podem resultar em cristalinidades diferentes. Este fato é
exemplificado pela influéncia da massa molar na cristalinidade (Figuras 4.1 — 4.4). Essa dependéncia é
mostrada na Figura 4.1, em qué a cristalinidade € maior em resinas de menor viscosidade inicial,
crescendo com o aumento da massa molar (KIM et al., 2003). LUCAS et al. (2007) e CHOI et al. (2004)
expressaram a constante cinética de cristalizagdo em fun¢do da massa molar (Tabela 4.1) e obtiveram
elevado grau de ajuste durante a validagéo (Figura 4.2) com os dados de LIN (1983). Por outro lado, esse
efeito ndo foi detectado por MALLON e RAY (1998) a partir da analise dos dados de JABARIN (1987a),
levando-os a conclusdo que a taxa de cristalizagdo € independente da massa molar para o intervalo de
temperaturas da SSP (Figura 4.3). FILGUEIRAS (2005) por sua vez, também encontrou baixos fatores de

correlagdo (—0,7 < p <0,7) com a massa molar durante andlise de dados da mesma planta aqui

estudada entre 2002-2003 (Figura 4.4).
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A Tabela 4.1 mostra modelos frequentemente usados para descrever a cinética de cristalizagdo de PET.
A maioria das formulagGes tedricas para predizer a cristalizagdo ndo-isotérmica de polimeros é baseada
em modificagcbes da equagdo de Avrami (LORENZO e SILVESTRE, 1999). As principais hipoteses de

modelagem envolvidas na Teoria de Avrami s&o:

e Taxa de crescimento radial constante

e Densidade e forma de crescimento do nucleo constante
o Cristalizagdo ocorrendo unicamente por nucleagéo

e Auséncia de cristalizagdo secundaria

e Auséncia de variagdo de volume durante a transformacao de fase/cristalizacdo

Seguindo esta linha, OZAWA (1971) propds um novo método para explicar a cristalizagéo ocorrendo sob
taxa de resfriamento constante, tendo sido esta a primeira publicagao sobre a cristalizagdo néo-isotérmica
de PET. O aspecto mais interessante do método de OZAWA (1971) é a possibilidade de comparar os
resultados de cristalizagdo por resfriamento com aqueles obtidos por meio da equagdo de AVRAMI
(1940) sob condicoes isotérmicas (LORENZO e SILVESTRE, 1999). Deste modo, JABARIN (19874,
1987b, 1987c) concluiu que os mecanismos da cristalizagdo néo-isotérmica s&o similares aos da

cristalizagdo isotérmica, durante o processo de cristalizagao por resfriamento (Tabela 4.1).

Todavia, na maioria dos casos, a aplicagdo dessa teoria classica leva a valores fracionarios para o
expoente de Avrami, que ndo podem ser explicados por qualquer fundamento fisico (RAVINADRANATH e
JOG, 1993), bem como s&o observados desvios para tempos longos de cristalizagdo. Esses desvios
foram atribuidos por AGGARWAL et al. (1966), TOBIN (1974) e EDER et al. (1990) respectivamente, a
cristalizagdo secundaria ocorrendo dentro dos esferulitos, a perturbagdes no sitio de crescimento e a

distribuicdo nos tempos de ativagao.
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TABELA 4.1 Modelos de Cristalizagao para o PET na SSP

REFERENCIA
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MALLON e RAY (1998), a partir dos dados de JABARIN (1987a), concluiram que derivagbes da equagéo
de Avrami sdo adequadas apenas para representar a cristalizagdo primaria. Porém, a cristalizacdo
priméria se da num intervalo de tempo desprezivel quando comparada & cristalizacdo secundaria.
CHANG (1970) também mostrou que a taxa de cristalizagdo € rapida no inicio e depois aumenta muito
lentamente. Entdo, MALLON e RAY (1998) propuseram um modelo diferencial no qual a taxa de
cristalizagdo global é diretamente proporcional a fragdo amorfa cristalizavel, sendo limitada por uma
cristalinidade maxima em cada temperatura (Tabela 4.1). De fato, PET n&o pode ser cristalizado a valores
superiores que 80% (WHITEHEAD, 1977). Desde ent&o, outros autores tais como ALGERI e ROVAGLIO
(2004); LUCAS et al. (2007) tém adotado a estrutura do modelo de MALLON e RAY (1998) dentro do
modelo dindmico do reator da SSP para descrever a cristalizagdo (Tabela 3.24). Porém, LUCAS et al.
(2007) usaram a equagdo de cristalizagcdo de MALKIN et al. (1983) (Tabela 4.1) que incorpora efeitos
bidimensionais de nucleacdo heterogénea e crescimento de cristais para re-expressarem a constante

cinética.

Ha outra linha de trabalhos que também consideram os desvios no longo prazo como sendo ocasionados
por uma lenta cristalizagdo secundaria. Porém, propdem modelos para os quais é possivel fazer uma
associacao direta entre pardmetros e significado fisico, sendo que os termos da cristalizagao priméria e
secundaria aparecem de forma explicita na modelagem. Por exemplo, tem sido considerado que a
cristalizagdo secundaria poderia ocorrer pela cristalizagdo da regido inter-esferulitica, ou diretamente

dentro do esferulito. HILLIER (1965) assumiu esta ultima hiptese e considerando a taxa de crescimento

do esferulito constante propds o modelo apresentado na Tabela 4.1, onde kp e Kk, sdo respectivamente

as taxas para as cristalizacbes primaria e secundaria. RAVINDRANATH e JOG (1993), baseando-se em
evidéncias experimentais propuseram que a reorganizagao da fase amorfa poderia ser explicada como
um processo de relaxagdo onde o logaritmo da cristalinidade é proporcional ao tempo. Na verdade,
RAVINDRANATH e JOG (1993) modificaram o modelo de HILLIER (1965), de forma que o termo
referente a cristalizagdo secundaria representasse simultaneamente o processo de cristalizagao inter-
esferulitica e intraesferulitica. Esses autores concluiram ainda que diferentes modelos devem ser
empregados em diferentes polimeros desde que o mecanismo de cristalizagdo pode ser completamente

diferente.

4.2 Procedimento Experimental

4.2.1 Plano Experimental Executado
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e Padronizacdo das Condigbes Experimentais — Amostras comerciais de PET amorfo (77 =
0624 +0,02dL.g", w=0,11% m/m, & = 11meq.Kg', a = 78 + 0,07ppm, [IPA]= 1,91 +

0,02%) foram submetidas a secagem em estufa (Figura 3.6), sob vacuo, & temperatura de 70°C
(abaixo da temperatura de transigdo vitrea) durante 12h para remogéo de volateis residuais e
padroniza¢do das condi¢des do ensaio. Essas amostras tém dimensao de aproximadamente
2mm x 1mm x 1mm.Todos os experimentos foram realizados a partir de um mesmo grade de
PET.

o Cristalizagao em Estado Sélido por Aquecimento — 10gramas de amostra padronizada foram
usadas em cada corrida de cristalizagdo sob fluxo de nitrogénio (99,999%) de 250mL.min-1.

Foram realizadas cristalizagbes em trés temperaturas: 180°C, 220°C e 230°C. Para cada

isoterma foram efetuadas 7 corridas em batelada para os tempos t., 10min, 20min, 40min,

60min e 120min. O tempo de convergénciat, corresponde ao tempo que o sistema leva para

convergir ao set-point apds o reator ser inserido no banho de areia. Ao final da cristalizagéo, o

sistema foi resfriado em banho de gelo.

4.2.2 Unidade Experimental para Cristalizagao em Estado Sélido

A unidade experimental para cristalizacdo de PET foi utilizada no Laboratory of Polymer Technology
(LPT) INTUA(GR). A Figura 4.5 apresenta uma vis&o frontal e superior do reator utilizado, enquanto um
panorama geral da unidade de reagdo é mostrado pela Figura 4.6. O fluxograma dessa unidade é

apresentado na Figura 4.7.

O reator de ago inox, cilindrico, fornecido pela INVISTA, Inc. (Wilmington, DE), com capacidade de cerca
de 50g, é equipado com dois termopares internos dispostos ao longo de seu comprimento de 15cm. Um
banho fluidizado de areia (Techne Coporation, Minneapolis, MN) foi usado para aquecer simultaneamente
o reator e 0 gas de arraste. No estado de equilibrio térmico, em geral estabelecido cerca de 15min ap6s
inser¢éo do reator no banho, a temperatura da reagédo é a mesma definida diretamente no banho de
areia, sendo mantida através de um controlador da temperatura do banho de areia. O banho de areia por
sua vez, é fluidizado por ar fornecido por um compressor adjacente (Figura 4.6). O gas de arraste
(nitrogénio) entra no reator pré-aquecido através de uma tubulagao de 1/8 in de ago inox, sendo que sua

vazao é mantida constante através de um rotdmetro pré-calibrado (Figura 4.7).
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Figure 4.5. Reator tubular de polimerizagdo de PET em estado s6lido
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Figure 4.6. Unidade de polimerizacdo de PET em estado sélido no LPT
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4.2.3 Analise Fisico-Quimica

Calorimetria Diferencial de Varredura (DSC) - As andlises foram feitas sob fluxo de nitrogénio
constante, aquecendo a amostra entre 40 °C — 300°C com taxa de 10°C.min-', usando um DSC 6 (heat

flux mode), equipado com o software Pyris 6, fabricado pela Metter-Toledo.

Difratometria de Raio-X (XDR) — Foi usado um equipamento MINIFLEX com gerador de radiag&o a partir
de um tubo de CuKa. (lambda = 0,1504nm) e saida de 40KV, 40mA e 25°C. Difratogramas foram feitos

pela varredura continua no intervalo de angulo de difragdo 20, entre 0° e 40°, sob taxa de 2°.min"".

Coluna Gradiente de Densidade — 20g de amostra de CPET coletados da planta industrial (Apéndice
2.1) é necessaria para analise. A coluna foi preparada pela mistura de 62,1% vi/v de tetracloreto de
carbono e 37,8% viv de n-heptano. A curva de calibragao da cristalinidade em fungao da altura da coluna
foi feita usando os flutuadores padrdes de densidade de 1,33 a 1,46g.cm?. O procedimento de

preparagao da coluna e analise é descrito pela ASTM D-1505 — 85 (reaprovada em 1990).
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4.3 Resultados Experimentais

4.3.1 Caracterizagao do Mecanismo de Cristalizagao

O estudo de mudangas morfologicas durante a cristalizagdo do PET é tema recorrente na literatura. A
partir da técnica de DSC, a principal caracteristica observada é a presenca de uma a trés endotermas. A
presenca de multiplas endotermas depende de variaveis como temperatura e tempo de cristalizac&o,
massa molar do polimero, condigdes de aquecimento especificadas durante a anédlise etc. Duas
abordagens sao freqlentes na literatura para explicar a morfologia, sendo que ambas obedecem ao
modelo de cristalizagdo baseado em estruturas lamelares de cristais pais-dominantes (cristais perfeitos) e
ramos subsidiarios (cristais imperfeitos). Esses ramos podem incluir a existéncia de cristais secundarios
metaestaveis (MEDELLIN-RODRIGUEZ et al. 1998; MEDELLIN-RODRIGUEZ e PHILLIPS, 1996),
defeituosos, mais finos e/ou cristalitos de cadeia-ndo enovelada (BELL e MURAYAMA, 1969), que em

geral consistem de espécies de baixo ponto de fuséo.
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Figura 4.8 Curva de DSC tipica para o PET

De acordo com a primeira abordagem, o efeito térmico durante a varredura por DSC para a ocorréncia de
cristalizacdo ndo pode ser desprezado e induz a fusao de cristais em altas temperaturas. Desse modo, na

Figura 4.8, a primeira endoterma estaria associada com a cristalizagdo secundaria ou lamelas
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imperfeitas/mais finas (ZHOU e CLOUGH, 1988), o segundo pico se relacionaria com cristais crescidos
isotermicamente ou lamelas dominantes, enquanto o terceiro pico seria apenas o resultado da
reorganizacdo em estado sélido ocorrendo durante o aquecimento linear da varredura por DSC (ZHOU e
CLOUGH, 1988; HOLDSWORTH e TURNER-JONES, 1971; AHMAD e RAHEIL, 1994). Essa
transformac&o dos cristais isotérmicos e até mesmo dos cristais defeituosos poderia envolver ou aumento
da perfeicdo do cristal sem aumento da espessura ou, entdo, fuséo seguida de recristalizagdo com
aumento da perfeicdo do cristal e da espessura do cristal (GROENINCKX et al. 1980, GROENINCKX e
REYNAERS, 1980).

A segunda abordagem (BELL e MURAYAMA, 1969; ROBERTS, 1969) considera que o efeito de
aquecimento linear durante a varredura do DSC é bem menos importante. Provavelmente, devido a estes
trabalhos terem detectado apenas duas endotermas. Os picos em temperaturas mais baixa (i.e. a
primeira e a segunda endoterma na Figura 4.8) foram entéo atribuido a cristalizagdo secundaria ou a
estruturas incompletas, que ja existiam no material antes da varredura por DSC. A terceira endoterma é
interpretada como sendo relacionada com estruturas relativamente completas ou cristais pais-dominantes
crescidos isotermicamente durante a SSP, que sob o aquecimento linear da varredura promovido pela
técnica s@o susceptiveis a alguma reorganizacdo. A reorganizacdo de cristais envolve aumento de
espessuras de lamelas metaestaveis em vez de aumento da perfeicdo do cristal (MEDELLIN-
RODRIGUEZ et al. 1998; MEDELLIN-RODRIGUEZ e PHILLIPS, 1996; AHMAD e RAHEIL, 1994).

O PET cristalizado isotermicamente no reator da Figura 4.6 e caracterizado por DSC apresentou picos de
fusdo Unicos e duplos, tal é mostrado pelas duplicatas de analises nas Figuras 4.9 - 4.11. Mais
especificamente, em baixas temperaturas de polimerizacdo em estado sélido (180°C), ha uma bem
definida, embora pequena, endoterma de fusdo cerca de 10°C acima da temperatura da SSP e também
uma mais proeminente e principal endoterma em torno de 254°C (Figura 4.9). Quando a temperatura da
SSP aumenta, uma nova endoterma de fusdo é desenvolvida em aproximadamente 10-20°C antes do
ultimo pico de fus&o. Considerando o efeito do tempo da cristalizagdo durante a SSP (Figura 4.9 - 4.11), a
proporgéo do segundo pico de fusdo aumenta apés 2 horas em 220°C, enquanto que em 180°C o terceiro
pico ainda é dominante. Para a mais alta isoterma, o 2° pico ja apresenta intensidade apreciavel logo nos
primeiros 13min de cristalizagdo (Figura 4.9) e gradualmente tende & superposicao com o 3° pico (Figura
4.10), formando um unico pico de fusdo (Figura 4.11) ao final de 2h de cristalizagdo. Em 230°C, o
segundo pico tem se deslocado para mais altas temperaturas e se transformado em significativamente
mais estreito, implicando em mais baixa variedade de espessuras € aumento da perfeicdo de cristais.
Outra observagéo experimental € que em ambas as temperaturas mais altas da SSP consideradas, o
primeiro pico tem diminuido em altura e desaparecido (Figura 4.9-4.11). Para as Figuras 4.9-4.11, os
13min iniciais correspondem ao tempo de aquecimento (tempo de convergéncia, fc) até atingir a

temperatura da isoterma considerada para a SSP, isto é 180°C, 220°C e 230°C.
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As mudangas morfolégicas do precursor de PET durante a SSP aparecem claramente na evolugdo dos
picos nas Figuras 4.9-4.11. Baseando-se na evolugdo desses picos durante a SSP assim como na
dependéncia destes com a temperatura, o primeiro e 0 segundo pico podem ser atribuidos a cristaliza¢éo
secundaria (i.e. nucleacdo secundaria), enquanto o terceiro pico corresponderia aos cristais priméarios da
SSP, que sao dominantes, independente do tempo de reagdo. Em particular, para a isoterma de 180°C, a
nucleagdo secundéria (processo de crescimento de cristais) ocorre com pouca intensidade. Nessa
temperatura de cristalizacdo, pequenos ramos de material cristalino secundario metaestavel ddo origem
ao primeiro pico de fuséo, enquanto o processo de enlarguecimento lateral prevalece sempre apés 2
horas de SSP, resultando em cristais pais-primarios de alto ponto de fus&o. Este comportamento da
cristalizacdo observado em 180°C segue o Regime | (Figura 4.12) em termos da Teoria da Nucleagéo
Secundaria. No Regime |, a taxa de enlarguecimento lateral € maior do que a taxa de nucleacdo
(PHILIPS, 1990). Nesta condigdo, uma camada estard completa antes que a préxima seja iniciada. A
base larga do pico de fuséo de cristais-pais revela significativa heterogeneidade quanto & espessura da
lamela e perfeicdo, 0 que é provavelmente devido ao crescimento lateral do cristal. Considerando o pico
secundario (1° pico), o ponto de fuséo aumenta linearmente com o tempo de reagéo devido ao aumento

da espessura lamelar (Figura 4.13).
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De acordo com a Teoria da Nucleagdo Secundaria, a nucleagdo é o processo em qué uma nova fase de
nucleos é iniciada dentro de uma fase-pai, sendo que a formagao dos nicleos pode ocorrer de forma
homogénea na fase-pai através de flutuagdes estatisticas de clusters moleculares. Alternativamente pode
ocorrer de forma heterogénea pela presenca de gérmen de cristalizagdo, paredes ou cavidades,
superficies ja existente de cristais etc. A nucleacdo heterogénea € a mais comumente encontrada,
podendo ocorrer coerentemente (i.e. aspectos cristalograficos sdo mantidos), incoerentemente e
epitaxialmente. A retencdo desses nlcleos dentro das cavidades pode explicar inclusive o efeito da
histéria térmica na subseqiiente nucleacéo e cristalizagdo, mesmo quando a amostra é aquecida acima
da temperatura de fusdo. No caso do PET linear, a etapa de iniciagdo leva a geracéo de cristalitos na
forma de esferulitos (LU et al., 2002). Ha expectativas de que para um homopolimero, o raio de um
esferulito em crescimento aumente linearmente com o tempo para uma temperatura fixa. Este aumento
linear implica que o crescimento ndo é controlado por difusdo. Logo, o crescimento é controlado por
processos que ocorrem na fronteira (MANDELKERN, 2004). Embora existam diferentes mecanismos de
crescimento, a cristalizagdo de polimeros em geral € governada por processos de nucleagdo e
crescimento por nucleagéo, sendo, portanto, ambos os processos controlados por nucleacdo (ALLEN e
MANDELKERN, 1987).

k!

T,

Figura 4.12 Diagrama esquematico da Teoria de Regimes da Nucleagdo Secundaria (MANDELKERN, 2004)

Nesse tipo de crescimento, estabelece-se uma competicdo entre as taxas de enlarguecimento e de

nucleagdo, cuja predominancia relativa define o Regime de cristalizagéo, tal € mostrado na Figura 4.12,

78



sem a representagdo da estrutura interfacial. No Regime Ill, por exemplo, ha um grande numero de
pequenos nicleos que se formardo na face do cristalito. Entdo, ha uma area limitada para que os nicleos

possam crescer. Logo, a taxa de enlarguecimento tende a zero na dire¢ao normal ao eixo das cadeias.

Os resultados de DSC (Figuras 4.9 — 4.11) sdo consistentes com o pressuposto tedrico de que a
elevagao da temperatura da SSP favorece a cristalizagdo secundaria (etapa de crescimento). Observa-se
que para tempos de polimerizagdo relativamente curtos aparece um pico de fusdo secundario
correspondente a ramos secundarios que aparecem numa faixa de temperaturas mais baixa na isoterma
de 180°C, ao contrario da faixa de fusao dos cristais-pais (terceiro pico). Concomitantemente, a terceira
endoterma tende a enlarguecer e desaparecer ao longo do tempo da SSP e com o aumento da
temperatura. Além disso, a tendéncia verificada para a formagao de um Unico pico de fusdo em mais altas
temperaturas é atribuivel ao crescimento continuo de cristais secundarios. Em termos de regimes de
nucleagdo, todas essas mudangas assinalam uma transicdo do Regime Il para o Regime lll com a
elevagdo da temperatura. Este fato € comprovado pelo expressivo estreitamento do pico de fusédo
observado para a isoterma de 230°C. No Regime Ill, em qué a taxa de nucleagdo é mais alta do que a
taxa de enlarguecimento, ha, portanto, uma maior homogeneidade no aumento de espessura de cristais.

Desse modo, é possivel inferir que o Regime Il prevalece para a isoterma de 220°C.
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Figura 4.13 Cristalizagdo secundaria - Endotermas de fusdo do primeiro e segundo pico
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O mecanismo acima descrito € também endossado quantitativamente pelas mudangas graduais nas
temperaturas das endotermas medidas (Tabela 4.2). O primeiro e 0 segundo pico correspondem as
mesmas espécies de cristais (i.e. cristais secundarios), desde que o ponto de fusdo deles aumenta
linearmente com o tempo da SSP (Figura 4.13). Isso ocorre como consequéncia do aumento da
nucleagdo secundéria e da espessura destes cristais. Por outro lado, o terceiro pico representa cristais-
pais finos, que crescem em um caminho lateral e exibem temperatura de fuséo praticamente constante,

porém com variancia relativamente alta (Figura 4.14).
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Figura 4.14 Cristalizacdo priméria - Endotermas de fus&o do terceiro pico

O comportamento da nucleagdo secundaria versus temperatura da SSP (Figura 4.13) é explicavel em
termos da diminuigéo da difuséo segmental que possibilita a deposigao de nlcleos secundarios nas faces
dos cristais-pais. Para uma temperatura fixa, a taxa de crescimento do esferulito também depende da
massa molar (MANDELKERN, 2004). O aumento da massa molar tende a reduzir a mobilidade das
cadeias poliméricas devido ao efeito de enovelamento, deste modo resultando em uma maior quantidade
de secbes de cadeias rejeitadas durante a formagédo de lamelas pais-dominantes. O crescimento de

cristais por nucleagéo secundaria pode ocorrer nestas porgoes rejeitadas (MEDELLIN-RODRIGUEZ et al.,
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1998; MEDELLIN-RODRIGUEZ e PHILLIPS, 1996), que atuam exatamente como centros de deposi¢éo
de nucleos secundarios, tais como fazem os sitios de cristais defeituosos. Em outras palavras, os pontos
de nucleagdo séo em maior quantidade quando a massa molar aumenta, de modo que o processo de
deposicao se torna mais rapido. Deste modo, cristais subsidiarios séo formados durante a SSP, onde o
aumento da temperatura e do tempo induz o respectivo pico de fusdo ao estreitamento devido ao

aumento mais homogéneo da espessura lamelar, tal como na cristalizagéo via Regime IIl.

A transi¢do do Regime Il para o Regime Ill é de fato favorecida pela elevagao de temperatura (PHILIPS,
1990) e comumente encontrada para polimeros de alta massa molar, mesmo que ndo tenham sido
fracionados (LOVINGER et al., 1983). No caso do PET estudado, o comportamento da viscosidade
intrinseca ao longo do tempo (Figura 3.8) ratifica o resultado experimental do DSC, pois em 2h de reacédo
a 180°C foi constatado que a massa molar ndo muda, considerando a incerteza experimental. Entretanto,
para temperaturas mais altas, tais como 220°C e 230°C, um crescimento acentuado da viscosidade

intrinseca (i.e da massa molar) & observado logo nas primeiras 2h de polimerizagdo em estado sdlido.

Tabela 4.2 Ponto de Maximo de Temperaturas das Endotermas de Fusao

TEMPERATURA TEMPO ENDOTERMAS DE FUSAO DO DSC (°C)
DA SSP (min) 1° PICO 2° PICO 3° PICO

te+0 189,01 + 0,92 252,20+ 0,72
tc+20 193,40+ 0,25 251,66 + 2,09
182+ 2°C tc+40 196,24 + 0,23 253,55+ 0,05
tc+ 60 198,00 + 0,86 253,73+ 1,79
tc+120 203,36 + 0,69 252,60 + 3,01
tc+0 229,14 +1,60 251,64 + 2,50
t:+10 231,37 +1,17 250,93 + 1,39
920 +1C t: +20 231,98 +1,91 251,29 + 3,01
) tc+40 235,33 + 0,36 252,90 +2,90
tc+ 60 237,59 +1,35 251,96 + 3,58
tc+120 239,02 + 1,41 250,43 + 0,01
e+ 0 238,58 + 0,10 251,50 + 1,53
tc+10 243,43 +1,64 253,32 + 3,49
230 + 1 C t: + 20 243,61+0,70 254,06 + 0,96
) tc+40 246,78 + 1,63 253,40 + 1,41

t: + 60 248,58 + 0,71

tc+120 252,36 + 2,00

t. =13+4min
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E importante frisar que a analise acima se refere ao heteropolimero de PET, denominado poli(tereftalato
de etileno-co-isoftalato de etileno), embora a presenga do comondmero adicionado a MSP seja
relativamente baixa (~1,91%). A cristalizag&o do homopolimero de PET é extremamente rapida entre 140-
220°C, em que 50% da cristalinidade resultante é desenvolvida em apenas 30s (ROBERTS, 1969). Em
geral, aditivos diminuem a velocidade de crescimento do cristalito ao serem adsorvidos em suas faces,
pois afetam a energia de superficie da interface das faces individuais e bloqueiam sitios ativos de
crescimento (NYVLT, 2001). Porém, a reducdo promovida pelo oligbmero de IPA é devido a introdugédo
de desvios conformacionais pela inser¢do quimica na cadeia linear do homopolimero (OLIVEIRA, 2006).

O oligbmero de DEG também diminui as taxas cinéticas de cristalizacdo de PET (FANN et al., 1998).

Em sintese, observou-se para o heteropolimero que, enquanto a segunda endoterma aumenta a terceira
endoterma diminui com a elevagao da temperatura da SSP. Isto significa que quando a cristalizagéo é
desenvolvida em temperaturas mais baixas, o processo da origem a cristais finos de PET, com pequenas
fracBes de cristais secundarios devido as restricdes de difusdo. Os pontos de fusdo sdo maiores (Tabela
4.2), mas ha heterogeneidade na perfei¢éo e espessura dos cristais. Em temperaturas da SSP mais altas,
a cristalizagao ocorre em maior extensao, levando a espécies de ponto de fusdo mais baixo, que por sua

vez exibem aumento de espessura com o tempo e, desse modo, maior homogeneidade.

A nucleacgdo efetivamente controla a cinética de cristalizagdo assim como a estrutura e a morfologia do
polimero, sendo este ultimo aspecto determinante de propriedades macroscopicas de polimeros
semicristalinos. Esta razdo motivou a investigagdo de aspectos morfologicos através da evolugéo
qualitativa das endotermas de DSC. As atribuicbes dos picos realizadas anteriormente, baseadas na
evolugdo dos pontos de maximo de temperatura, na mudanga da viscosidade intrinseca e na largura

relativa das endotermas para o heteropolimero de PET usado s&o absolutamente anélogas as do

homopolimero de PET (MEDELLIN-RODRIGUEZ et al., 1998; AVILA-ORTA et al., 2003), amplamente

estudado na literatura. Isto significa que, embora a taxa global de cristalizagéo do heteropolimero seja
comparativamente muita mais baixa (ltem 4.3.2), a modificacdo quimica n&o induziu a mudangas
relevantes de morfologia para a faixa de concentragdo do comondmero usado na planta estudada. Esse
resultado é importante, pois é fato conhecido (MANDELKERN, 2004) que nem sempre ha crescimento
apreciavel de esferulitos em homopolimeros de elevada massa molar e em copolimeros de distribui¢do

aleatoria quando o teor de comondmero é aumentado.

Esse resultado também é confirmado pelas curvas de DRX abaixo (Figuras 4.15 — 4.16). A Figura 4.15
mostra que a posi¢ao e a propor¢ao relativa dos picos do homopolimero cristalino de PET (WOCHOWICZ
e JEZIORNY, 1972) séo coincidentes com as do heteropolimero de PET cristalizado no reator do LPT

(Figura 4.16), cujas dimensdes de particula séo aproximadamente idénticas.
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4.3.2 Identificagdo de Processo

Os cristalizadores s&o arranjados em série e agitados por fluidizacdo (S —1) e pela rotagdo do parafuso (
S—2 e S—3)nessa planta . Este arranjo leva a uma distribuicdo de tamanho de cristais mais estreita,
facil inser¢do de grandes superficies de troca de calor, uso econdmico de energia e menores
incrustagdes (NYVLT, 2001), mas néo ¢ ideal do ponto de vista de controle, pois promove o acoplamento
térmico do gés retroalimentado (Figura 4.17). Este fato € comprovado pelos altos fatores de correlagéo
entre as temperaturas de entrada doS—1 e do S —3, acoplamento que por sua vez se reflete na
cristalinidade (Figura 4.18). A Figura 4.18 mostra valores de média ponderada da cristalinidade oriundos
de momentos de parada da planta. Considerando que existe uma cristalinidade maxima para cada
temperatura, € esperado que as mais fracas correlagdes sejam obtidas para o Gltimo cristalizador, S —3.
Nota-se que, para a mesma faixa de temperatura, a cinética de cristalizagdo & aparentemente mais

acelerada nos cristalizadores parafuso S —2 e S —3 do que no leito fluidizado S —1 (Figura 4.18).
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4.4 Modelagem da Cristalizagao

A Tabela 4.3 apresenta 0 modelo usado para os dois tipos de cristalizadores desta planta. Considerando

que o teor do oligdmero de IPA é fixo ndo ha prejuizos em ndo representa-lo de forma explicita.

TABELA 4.3 Modelo de Cristalinidade EQUAGAO
dy.
dt :kc (Zcmax _Zc) 4.1
(T _Tref )
k,= A exp| B,—= 4.2
=
ZCmax = aT +ﬂ 4.3
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4.5 Estimagdo de Parametros

4.5.1 Estratégia Global de Estimacao

A estratégia global utilizada consistiu na estimagdo direta dos quatro parémetros (Tabela 4.3) para o

cristalizador S —1 bemcomo S -2 e S —3, de acordo com os critérios da Tabela 3.11 relativa ao PET.

4.5.2 Analise Estatistica de Modelos

Os dois modelos estimados para o cristalizador S —1bem como para os cristalizadores S—2 e S—3
sao satisfatorios desde que todos os parametros sdo significativos (Tabelas 4.4), embora alguns destes
parametros ndo sejam independentes (Tabelas 4.5). Os modelos obtidos mostram fatores de correlagéo

extremamente fortes entre dados previstos e experimentais, conforme € mostrado na Tabela 4.6.
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Figura 4.19 Cristalinidade prevista e experimental para os cristalizadores S-1, S-2 e S-3
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TABELA 4.4 Parametros Cinéticos Estimados dos Cristalizadores

| PARAMETRO ESTIMADO  LIMITE INFERIOR  LIMITE SUPERIOR  DESVIO PADRAO

CRISTALIZADOR §-1, k. — s, T . = 479,65K
A 1,1209 0,6970 1,5448 0,21195
E, 352,9600 309,8774 396,0426 21,54130
a 0,0053 0,0043 0,0064 0,00051
B -2,1429 -2,6172 -1,6686 0,23714
CRISTALIZADORES S-2¢ §-3, k. — s ™4, T . = 479,65K
A, -2,5854 -3,2449 -1,9260 0,3297
E, 92,1121 103,0243 81,1999 5,4561
a 0,0060 0,0040 0,0080 0,0010
B -2,3482 -2,7013 -1,9950 0,1766

TABELA 4.5 Matriz de Correlagao dos Parametros do Cristalizadores

CRISTALIZADOR S-1 CRISTALIZADORES S-2 e $-3
A B ¢ B A E ¢ B A

A 1,00 1,00 0,53 0,53 A 1,00 0,97 0,74 0,74

E, 1,00 0,51 -0,51 E, 1,00 -0,80 0,80
a 1,00 -1,00 a 1,00 -1,00
B 10 | g 1,00

TABELA 4.6 Avaliacao da Hipotese do Modelo Perfeito para a Cristalinidade do PET

| NE NY NP DF Zriin o556 Zrznax 0506 Fob 85 0'5 P pred —exp

S-1 8 1 4 4 04844 11,1433  3,091x102 7,727x103 0,64 0,96
S-2eS-3 | 18 1 4 14 56287 261189 1,672x10" 1,194x102 0,64 0,95

A Tabela 4.6 apresenta a avaliagéo da hip6tese do modelo perfeito para os dois modelos estimados. Em
nenhum dos casos a fungdo objetivo resultante estd contida no intervalo de Chi-Quadrado a 95% de
confianga, de modo que 0 modelo ndo pode ser considerado perfeito. Sendo que, para ambos os casos, a
func&o objetivo foi menor que o limite inferior do intervalo construido com base na distribuicdo de Chi-
Quadrado. Isto equivale a dizer que estes modelos reproduzem os dados experimentais muito melhor do

que o esperado (SCHAAWB e PINTO, 2007). Essa condi¢do n&o é ideal, pois sugere que tais modelos
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estdo super parametrizados ou 0s erros experimentais estdo superestimados. Nesse caso, adimitiu-se
desvio padréo constante de 0,8% para as medidas de cristalinidade feitas a partir da coluna gradiente
montada na BRASKEM, cuja média de cada amostra correspondia & média de 20 particulas distintas.
Independente disso, 0 modelo é capaz de identificar o mais importante efeito do problema, a temperatura

e realizar previsdes com elevado grau de ajuste.

4.6 Consideragoes Gerais

Muitas das propriedades mecanicas do polimero estdo diretamente associadas a fragcdo de regides
cristalinas, ao tipo e tamanho dos cristais, orientagéo das cadeias moleculares e dos cristais etc. Logo, a
investigacdo de aspetos morfolégicos, tais como o mecanismo de cristalizagdo associado a cinética de
cristalizacéo, é fundamental para a proposicao adequada de modelos de processo. Por exemplo, embora
alguns trabalhos de modelagem negligenciem a cristalizagdo primaria durante a SSP, sob alegagao de
que essa etapa ocorre num intervalo de tempo muito curto, a hipotese de que essa etapa possa ser
quantitativamente relevante sob condi¢des especificas de temperatura, ndo pode ser sumariamente
descartada a partir de graficos de DSC. Essa consideragdo decorre do fato de que, 0 2° e 0 3° pico
apresentaram intensidade comparavel em 220°C. E, também por nao ser possivel distinguir quantitativa e
inequivocamente através da analise de DSC, a intensidade da contribuico relativa do efeito de
cristalizacdo primaria em relagdo ao efeito de reorganizagdo ambos associados ao 3° pico em 2h de
operagao, por exemplo. Porém, esse resultado é principalmente importante considerando que o tempo de

residéncia médio tipico em cristalizadores industriais da SSP de PET é inferior a 2h.

Para a modelagem da cinética da cristalizagdo desse processo foram utilizados os dados de planta em
lugar dos dados oriundos do DSC, visando regredir um modelo mais fidedigno as particularidades da
planta. Embora os parédmetros da correlagdo linear de cristalinidade maxima sejam aparentes, os
modelos estimados conseguem descrever ambas as etapas de cristalizagdo primaria e secundaria ao
longo do tempo e temperaturas da SSP, haja vista o elevado fator de correlagdo entre dados teéricos e

experimentais.
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4.7 Notagao Matematica

SIMBOLOS LATINOS SIMBOLOS GREGOS
K, Constante cinética de cristalizacdo a Coeficiente linear de cristalinidade
A, | Fator estérico p Coeficiente angular de cristalinidade
E, Energia de ativagao da cristalizagéo Ze Cristalinidade
T Temperatura Ze Cristalinidade maxima
T Temperatura de referéncia ) maE) Fator de Correlagéo de Pearson
t Tempo '
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As Cores

Modelo das Cores L, a, b

Este capitulo apresenta uma revisao bibliografica sobre o
significado das cores L, a e b e sua aplicagdo para o PET.
Apresenta-se a modelagem para as cores realizada a partir dos

dados industriais da planta em estudo.




5.1 Revisao Bibliografica

“Os raios de luz sao coloridos.
Neles nada mais existe do que a energia
para despertar no observador uma sensagao desta ou daquela cor.”

NEWTON (1704)

Desde a antiguidade, o estudo das cores permeia 0s campos da ciéncia e das artes. A primeira teoria
sobre cores € legado de Aristételes. Durante a Renascenga, DA VINCI (1786), em seu livro Trattato della
Pittura, prop0s que a cor ndo era uma propriedade intrinseca dos objetos, como afirmara Aristételes, mas
da luz. Anos mais tarde, Newton demonstraria experimentalmente que a luz branca era composta por
todas as cores do espectro, contrariando a hipétese de que um prisma seria capaz de criar cores
(HALLIDAY et al., 2008). Ele representara o espectro visivel num disco, que quando girado em alta
velocidade, permitia a superposi¢édo das cores na retina do observador, dando-lhe a sensagdo de branco.
Desde entdo, aplicacdes de carater tecnoldgico ou vinculadas a industria do bem-estar (decoragao,

cromoterapia etc) criam e/ou usam cores a partir de modelos baseados em circulos de cores (Figura 5.1).

Figura 5.1 Disco de Newton e Diagrama de Cromaticidade CIE 1976 L*a*b* (BICCHIERINI et al., 2005)

Na decoracdo de ambientes, por exemplo, o conceito de elegancia estd intimamente relacionado a
sensagao de uniformidade causada pela combinagao de cores adjacentes na roda de cores. Enquanto, a
combinacdo de trés cores secundérias eqlidistantes é considerada como um dos esquemas mais

harmoniosos nas artes plasticas (ARNHEIM, 1998).

94



De modo geral, esses modelos podem relacionar cores aditivas, tais como o modelo RGB (Red, Green,
Blue) comumente encontrado para a formatacdo de texto em ambiente Word 2007/Windows Vista, em
dispositivos de captura de imagens (i.e. cdmeras fotograficas, filmadoras, scanners etc) e de projecédo de
imagens (i.e. retroprojetores, monitores de TV e computador etc) etc. Ou, ainda, relacionar cores
subtrativas, como o CMYK (Cyan, Magent, Yellow, Black), amplamente utilizado na fabricacdo de
impressoras, em aplicativos como o Photoshop, na industria de tintas, onde certos pigmentos s&o usados
para eliminar (absorver) comprimentos de onda especificos etc (HELANDER et al., 1997). Quando estes
dispositivos operam de forma integrada, ndo raro, uma cor visualizada na tela ndo corresponde
exatamente a cor impressa, desde que pode haver perda de informagéo durante a conversdo de cores
entre diferentes modelos. Além disso, para esses modelos citados, nem sempre a mesma entrada de
informagéo resulta na mesma saida de cor, pois representam espagos de cores dependentes do
“dispositivo” (HELANDER et al., 1997). Por exemplo, 0 RGB depende dos componentes do equipamento
utilizado, assim como o CMYK depende da qualidade do papel e das tintas usadas para impressao. Este
fato motivou o desenvolvimento de espacos de cores independentes (absolutos), que unificassem a
identificacdo e a comunicagdo humana sobre cores. Isto é, modelos que recriassem o espectro visivel

baseados na forma humana de perceber as cores.

A percepgdo humana por sua vez esta freqiientemente associada a juizos de valor, carregados de
emogdes e sentimentos que induzem a efeitos fisioldgicos no individuo. Na cultura ocidental, em geral, é
intuitivamente aceito que o branco remete a pureza e a honestidade, o vermelho a paixdo, o preto a
seriedade, azul ao masculino, verde a esperanga, tons pastéis a delicadeza etc. Por outro lado, além do
senso coletivo, a cor € uma percepgdo subjetiva de cada individuo (FAZENDA, 1993). Este fato é
claramente mostrado pelo fendmeno denominado metamerismo pelo observador, através do qual as

cores de um par de objetos s&o iguais para um observador, mas diferentes para outro.

Essas pequenas diferengas na avaliagdo de determinada cor entre as pessoas é principalmente atribuida
a diferengas na distribuicdo de cones e bastonetes na retina e pela decodificagéo da informagéo visual
pelo cérebro. Os bastonetes sdo sensiveis apenas a variagdes de forma, textura, movimento etc devido a
presenga ou auséncia de luz (luminosidade), enquanto os cones sdo sensiveis a cor. Esses
fotoreceptores permitem que a imagem se forme na retina, mas em seguida, um trem de impulsos
elétricos leva a informagdo ao cérebro, que somente a “enxerga” apds comparagdo com registros de
memoria (FAZENDA, 1993). De acordo, com a Teoria Tricromatica de Young-Helmholtz (SHEVELL, 2003)
existiriam trés tipos de cones: azul, verde e vermelho, que por sua vez permitiiam que os impulsos
elétricos fossem codificados em transigdes das cores opostas: vermelho/verde, amarelo/azul e pelas
transi¢bes acromaticas claro/escuro antes de serem transportados até o cérebro. Ou seja, a idéia
fundamental desse modelo é que qualquer cor poderia ser recriada a partir da combinagéo estratégica de

radiacdes monocromaticas de diferentes brilhos.
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Brilho ou luminéncia corresponde a luminosidade (i.e. presenga ou auséncia de luz) de uma cor. Uma cor
pode ser clara (com luminosidade) ou escura (sem luminosidade), variando em uma escala de cinzas
entre 0% (preto) e 100% (branco). As cores podem ainda ser classificadas quanto ao matiz, que é
propriamente o tipo da cor: azul, amarelo, verde etc, variando entre 0 e 360° (Figura 5.1) e quanto a
saturacdo (cromaticidade), que mede a intensidade ou pureza das cores. A saturag&o esta relacionada ao
nivel de cinza que a cor tem entre 0 e 100%. Por exemplo, cores pastéis tém baixa saturagdo. Brancos,
pretos e cinza puros ndo possuem tonalidade nem saturagdo, sendo transicbes acromaticas. Existe
inclusive, um modelo para criar cores em termos destas propriedades, inventado em 1974 por Smith
(SMITH, 2001), quem o denominou HSV (Hue, Saturation, Value), ou HSB (Hue, Saturation, Brightness).

Em 1931, a Commission Internationale de L’Eclairage (CIE) definiu padrées primarios X, Y, Z para
substituir as cores RGB, sendo que o padrdo Y foi usado para medir luminosidade. Desse modo, foi
criado o CIE XYZ (ou CIE 2° Observador Padrdo), um espago independente do dispositivo e baseado na
percepcdo humana, porém néo perceptualmente uniforme (ndo-linear). Esse modelo deu origem a outros
espagos de cores independentes, tais como o CIE 1960, CIE 1964 e CIE 1976, cujo campo de vis&o foi
ampliado para 10° e a percepgédo de uniformidade do espago foi melhorada, entretanto, nenhum deles é

completamente isento de distor¢des em determinadas regibes de cores.

O CIE 1976, também conhecido por CIELAB, CIEL*a*b*, ou Diagrama de Cor Psicométrico, € o mais
uniforme espago proposto pela CIE, tendo sido especificado para cores de superficie. As mudangas das
cores ocorrem numa taxa constante em todo o espago, de modo que a percepgéo das transigcbes é
aproximadamente uniforme, ao contrario do CIE XYZ. Essa propriedade do espago em que iguais
distancias de cores produzem iguais diferencas de percepgdo pelo individuo foi possivel pela
transformacdo nao-linear das coordenadas X, Y, Z do CIE 1976 para as coordenadas L*, a*, b* e
medindo-se a diferenca de cor pela métrica euclidiana. A diferenga total de cor é dada pelo elemento de

linha do espago, que é invariante (i.e., independe do sistema de coordenadas) (FAZENDA, 1993).

A Tabela 5.1 apresenta os espagos CIE 1931 XYZ, Hunter L, a, b e CIE 1976 L*a*b*. Este Ultimo é um
dos mais populares (McCLEMENTS, 2005), embora a industria de alimentos frequentemente utilize as
coordenadas Hunter. Basicamente, as formulas do Hunter L, a, b aplicam raizes quadradas ao usar as
coordenadas X, Y, Z do espago CIE 1931 XYZ, enquanto o CIE 1976 L*a*b* adota raizes clbicas. Os
parametros Xn, Yn, Zn descrevem um objeto branco especifico (i.e., o iluminante usado como referencial)
e dependem do campo visual do observador (ex: 2° ou 10°). Deste modo, a especificagdo de cor s6 é
completa quando a coordenada implicita W (brancura) também é referida. Alguns produtos contém
materiais que reforgam a brancura devido a fluorescéncia na porgéo azul do visivel quando ativado por

uma radiagao ultravioleta. Logo, a cor relaciona-se ao material somente na auséncia de radiagdo UV.
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Tabela 5.1 Modelos de Cores a Partir de Padroes Primarios

CIE 1931 XYZ HunterL, a, b CIE L* a* b*
~ JEszX_zd/l _ XX =YY, box X/X,-Z/Z, a” =5003/X /X, -3V /Y, b =2003v )Y, -3[2/Z,
JEly_ldl Al Al L*:116§/;(:—16,X/XH,Y/YH,Z/Zn20,008856
— 175 175 n
~—(X +Y, ),k =~ X +Z
Y:%  iog04 T g3 %) a*:500{(7,87%+%J_[7’87YL+%H'YH=100
l /“L Y n n
— L=100 |—,W =0,01L(L-5,72b
IEARX z,dA \/; ( ) b*:200[[7,87L+E]7[7,87£+£ﬂ
="t 14t X, 116 z, 116
[E,y,dA

Parametros do Observador

XA ! yl ! Zi
Reflectancia

E,

Comprimento de Onda
A

Diferenga de luminosidade

AL =L

amostra

*

Lpadréo
Diferenca total de cor (ou diferenga de sensagéo)

AE" = (ALY +(a2) +(ab)

Diferenga de pureza (cromaticidade)

C* = \A(a* )2 +(b* )2 ’AC* = C;mostra _C:)adréo

Diferenga de tonalidade (matiz)

AH" = J(AE") ~(aL) ~(ac?)

L :903,3§/Yz, X/X, Y)Y, ,Z/Z, <0,008856

O CIE 1976 L*a*b* foi recomendado como melhoramento da versdo do Hunter L,a,b publicada em 1966,

porém ambos apresentam distor¢des (Figura 5.2). Hunter L, a, b contrae na regido do amarelo e super-

expande na regido do azul. Enquanto o CIE 1976 L*a*b* super-expande na regido do amarelo, mas é

mais adequado para trabalhar com cores escuras e é mais uniforme. Os dados de processo utilizados

nesta tese foram medidos a partir da escala Hunter. E, de fato, mais importante do que a escala usada é

comparar dados histéricos medidos considerando o mesmo espago de cores.

Figura 5.2 Uniformidade dos espagos de cores Hunter L, a, b e CIE 1976 L* a* b* (HUNTER, 2009)
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As defini¢des das cores L, a, b e w (BERNS, 2000) para o Hunter L, a, b e CIE 1976 L*a*b* sdo:

¢ Reflectancia total ( L ): Mede a luminosidade. Preto é zero e branco é 100.
o Vermelho - Verde ( a ): Mede cromatiidade. Vermelho é positivo, zero é cinza e negativo é verde.
o Amarelo — Azul ( b ): Mede cromatiidade. Amarelo é positivo, zero é cinza e negativo € azul.

¢ Brancura (W ): Mede a brancura e ¢ utilizada como aceitagéo de corpos de prova brancos.

A cor é um parémetro de processo e lotes de PET de baixa qualidade mostram cor amarelada (SCHEIRS
e LONG, 2003). Logo, o monitoramento das cores L, a, b é usual em plantas de SSP de PET (BESNOIN
et al., 2002; SAHATJIAN, 2009). Porém, a modelagem dessas propriedades é um campo inexplorado, em

contraste com propriedades como a viscosidade intrinseca e a cristalinidade.

A estrutura de modelo para as cores amplamente utilizada na industria de corantesitintas é a solugéo
simpificada de Kulbelka-Munk para a equacgao fenomenolégica de transporte de radiagdo. Esta solugéo
relaciona os coeficientes de absor¢do e espalhamento de luz em um meio opticamente isotrépico aos
valores de reflectancia do espectro da luz visivel. A funcdo de reflectancia resultante é vélida para
sistemas diluidos e é approximadamente linear com a concentragdo dos corantes (FAZENDA, 1993).
Seguindo esta abordagem, TAVANAI et al. (2005) tém proposto modelos estatisticos e modelos
regredidos usando técnicas fuzzy para fibras de PET, cujas variaveis independentes sdo a concentragéo
de corantes, a temperatura e o tempo. Porém, as condi¢des experimentais foram fibras de PET expostas

para diferentes corantes entre 100° — 130°C e n&o as condigbes normalmente empregadas para a SSP.

A presenca de corantes durante a polimeriza¢do de PET pode ser dividida em duas categorias: aditivos
quimicos usados em diferentes estagios da MSP e a formag&o de subprodutos néo-volateis contendo
ligagbes insaturadas. Na MSP, o catalisador acetato de manganés é alimentado ao reator de
transesterificagdo, onde o anion acetato é volatilizado na forma de &cido acético (RAVINDRANATH e
MASHELKAR, 1986). Acetato de cobalto também é adicionado ao processo, como toner. Porém, acetato
de manganés reage com grupos finais do polimero, de modo que grupos finais vinilicos podem ser
formados por degragdo térmica 5!. Por esta razéo, em estagio posterior de reagdo, acido fosférico &
adicionado para capturar ions de manganés e cobalto (WEINGART et al., 1996), aumentando a
estabilidade térmica e inibindo a cor do polimero. Considerando que acido fosférico em excesso tende a
diminuir as taxas de policondensagéo 51, trioxido de antimbnio é adicionado como catalisador no ultimo
estagio de reagéo da MSP, o reator de policondensacdo (RAVINDRANATH e MASHELKAR, 1986) . A cor
b aumenta pela presenca de acetato de manganés e é&cido fosforico ®!, enquanto o catalisador de
antiménio diminui a cor L devido a redugéo de Sb3* para Sb? (AHARONI, 1998, PETROV et al. 1977).

51 Informagao obtida através da comunicag&o pessoal com o nucleo de tecnologia da empresa do processo em estudo.
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A formagéao de subprodutos ndo-volateis contendo uma ou mais ligagdes insaturadas (i.e. segundo tipo de
corantes para 0 PET) é maior na MSP do que na SSP, pois a temperatura de operagéo é cerca de 70°C
inferior nessa ultima. De fato, estudos de simula¢do confirmam que a degradacéo origina apenas uma
pequena fragdo de grupos finais (~1%) durante a SSP (MALLON e RAY, 1998). Por outro lado, a
natureza e 0 mecanismo de formacdo de subprodutos croméforos (Figura 5.3) sdo, ainda, tema de
discussao para o PET (SCHEIRS e LONG, 2003). As principais evidéncias de perda na qualidade s&o a
queda de viscosidade intrinseca, a formacdo de grupos finais carboxilicos e acetaldeido assim como o
amarelamento do polimero (SCHEIRS e LONG, 2003). Um dos problemas fundamentais durante a MSP é

a formacao de acetaldeido 51 e substancias croméforas (BUXBAUM, 1968).

A MSP leva a altos niveis de acetaldeido (cerca de 80ppm) >, ao contrario da SSP (< 1ppm). As taxas de
reacdo da SSP sao mais baixas do que da MSP. Isto permite que acetaldeido, &gua, etileno glicol etc nas
particulas de APET difundam para a fase gas em etapas de secagem e cristalizac&o antes do reator do
SSP, enquanto que as temperaturas de reagdo mais baixas reduzem a produgdo de novo acetaldeido
(BASHIR et al., 2000). Embora o baixo teor de acetaldeido em embalagens de bebidas e alimentos néo
seja considerado um problema de salde ou seguranca, isso pode afetar o sabor e odor (SAHATJIAN,

2009), de modo que o teor final recomendado deve ser inferior a 1ppm.
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Figure 5.3 Formagao de compostos croméforos por degradagéo térmica do PET (BESNOIM et al., 2002)
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Acetaldeido é um fluido incolor em estado supercritico nas condi¢des da SSP (SAHATJIAN, 2009), mas
pode reagir por auto-condensacdo formando polienaldeidos (Reagao 5.6), que sdo espécies coloridas
(GOODINGS, 1961). Como evidéncia experimental, em vasos de polimerizagdo em estado fundido
mantidos sob forte agitagao, mais acetaldeido é liberado e o efeito de amarelamento do polimero € menos
intenso (ZIMMERMANN, 1973).

Polienaldeidos (GOODINGS, 1961) e polivinil ésteres (ZIMMERMANN e LEIBNITZ, 1965) tém sido
considerados como um dois dos principais responsaveis pela coloragdo de PET (BUXBAUM, 1968;
BESNOIM et al., 2002). Grupos vinilicos sdo subprodutos diretos da degradagéo térmica do polimero
(RAVINDRANATH e MASHELKAR, 1986; KHEMANI, 2002) (Reagéo 5.2) e podem polimerizar gerando
polivinil ésteres (ZIMMERMANN e LEIBNITZ, 1965; YODA et al., 1970), cuja decomposi¢do da origem a
polienos e grupos carboxilicos finais (Reagéo 5.7). Entretanto, polienos ndo séo formados para tempos
curtos de reacdo (EDGE et al., 1995). Embora a taxa de formagdo de grupos vinilicos seja muito menor
do que outros subprodutos, o efeito cumulativo dessas espécies pode levar também a formagao de
grupos anidridos, acetaldeido etc (Reagbes 5.3 e 5.4) (SCHAAF et al., 1981). Grupos anidridos embora
tenham sido detectados (SAMPERI et al., 2004), ndo existiriam em quantidades apreciaveis devido a
reacdo imediata com grupos hidroxil (Reagdes 5.8 and 5.9) (GOODINGS, 1961). Porém, anidridos podem
ser acumulados devido ao equilibrio de desidratagao de grupos carboxilicos (Reagao 5.5) (GOODINGS,
1961), sempre que a maioria dos grupos hidroxil finais tenha sido consumida. Grupos hidroxil por sua vez
degradariam em grupos carboxil e acetaldeido (Reagéo 5.1) PET (BUXBAUM, 1968; YODA et al.,1970;
JENEKHE et al.,1983). Anéis aromaticos interconectados também tém sido identificados como produtos
do mecanismo global de degradagdo térmica (HOLLAND e HAY, 2002). Em relagdo a degradagéo
oxidativa (ALLEN et al., 1998; BOTELHO et al., 2001; CIOLACU et al., 2006), os principais agentes
cromdforos que tém sido identificados s&o as quinonas e a formagao de cor seria bem mais rapida do que
na presenca de N> (EDGE et al., 1995; EDGE et al., 1996).

Independente do grande nimero de artigos na érea de degradagéo térmica e/ou oxidativa, néo ha énfase
na descoloragdo do PET (EDGE et al., 1995; CIOLACU, CHOUDHURY e DUTTA, 2006, YANG et al.,
2010), assim como espécies cromdforas sdo raramente quantificadas, provavelmente devido a dificuldade
em fazé-lo (OLIVEIRA, 2006). AALBERS e HOUWELINGENG (1983) propuseram um método para medir
grupos vinilicos baseado na bromagéo colorimétrica de uma solu¢do de PET em acido di-cloroacético
contendo brometo de potassio, agua e cloreto de mercurio (Il). Numa abordagem diferente, KIM e
JABARIN (2003) assumiram que a Reagéo 5.3 é a Unica reagao relevante envolvendo grupos vinilicos e,
entdo, calcularam a concentragdo destes grupos medindo a taxa de geragdo de acetaldeido em 240°C.
Observaram que na SSP a concentragdo de grupos vinilicos varia de 0,7 a 5,5mmol.Kg-!, diminuindo com
0 aumento do tempo e da temperatura e com a diminuicdo da viscosidade intrinseca do APET. Todavia,

considerando todas as possibilidades de reagdes de consumo de grupos vinilicos tais como as Reagdes
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5.10, 5.11 e 5.4 gerando DEG incorporado no fim ou no meio de cadeia bem como acetaldeido e ligagdes
de anidrido no meio da cadeia (BESNOIM et al., 2002), essa hipdtese poderia ser questionada. Além disso,

o impacto dos grupos vinilicos medidos néo foi analisado em relagéo as cores do polimero.

Table 5.2. Limites de Tolerancia para as Cores do Processo BRASKEM

APET CPET
LIMITE LIMITE LIMITE LIMITE
INFERIOR SUPERIOR INFERIOR SUPERIOR
CORL 47 57 75 85
CORa -1 04 -2 0
CORDb 2.1 -0.7 -2 0.6

O fendbmeno de descoloracdo é um problema sério na producdo de PET, pois o consumidor de poliéster
comercial requer um material branco brilhante (BUXBAUM, 1968). Esta exigéncia determina inclusive o
baixo conteudo de resina reciclada (~ 10% m/m) na manufatura de embalagens uma vez que o PET
reciclado apresenta baixa homogeneidade de cor (ROMAO et al, 2009). A degradagdo do PET é
acompanhada pelo amarelamento do polimero, mudando para a cor marron e finalmente para o preto
(BESNOIM et al., 2002). Entdo, baseando-se no processo BRASKEM, os limites de tolerancia das cores
para especificagdo de PET padrao-garrafa sdo citados na Tabela 5.2, como um exemplo real. Esses fatos

demonstram a importancia de focalizar na investigagao das cores do polimero durante a polimerizag&o.

5.2 Procedimento Experimental

5.2.1 Analise Quimica

Colorimetria — As cores L, a, b foram medidas usando 100g de particulas de APET no Colorimetro
Hunter LabScan XE equipado com lampada de halogénio / quartzo DZA de baixa voltagem. As leituras

foram feitas considerando o CIE iluminante D65 (luz solar) e observador de 10°.

Coluna Gradiente de Densidade — 20 gramas de amostra foram utilizados em cada analise. A coluna
gradiente foi preparada pela mistura de 62,1% v/v de tetracloreto de carbono e 37,8% v/v de n-heptano a
25°C. A curva de calibragdo da cristalinidade em fungéo da altura da coluna foi feita usando flutuadores
padrdes de densidade entre 1,33 e 1,46g.cm?. O procedimento de preparagdo da coluna e analise é
descrito pela ASTM D-1505 — 85 (reaprovada em 1990).
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5.3 Identificacao de Processo

Durante a SSP de PET, corantes ndo s&o adicionados ao processo e as evidéncias mencionadas acima
sugerem que substancias croméforas néo sdo formadas em quantidades relevantes. Isto implica que, do
ponto de vista pratico, a concentragdo de corantes é aproximadamente constante na SSP. Todavia,
conforme é mostrado na Figura 5.4, a média do processo para as cores L, a, b é fortemente mudada
durante a polimerizagdo, comparando-se as cores do APET com as cores do CPET em dezembro de
2003. Nitidamente para esse més, houve um incremento médio da cor L de 28 unidades, enquanto para
as cores b e a, o incremento foi de 0,6 e -0.7, respectivamente. A magnitude destas variagdes é maior do
que incertezas experimentais poderiam explicar ou mesmo disturbios aleatorios de processo. Isso
significa dizer que existe uma ou mais varidveis operacionais que usualmente ndo sdo consideradas, mas
que séo capazes de produzir mudangas significativas nas cores do polimero na SSP. Estas mudancas de
patamar de variabilidade tm sido confirmadas para todos os meses entre 2002-2004 (FILGUEIRAS et
al., 2006).
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Figura 5.4 Incremento das cores L, a, b ao longo da SSP em dezembro de 2003
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A Figura 5.4 mostra ainda que a flutuagdo das cores do polimero nédo ocorre de forma aleatdria, mas
exibe trajetdrias sistematicas de semi-circulos, sinalizando que causas especiais de variagdo estdo
presentes no processo em vez de causas aleatorias (MONTGOMERY, 1991). Por analogia, as demais
propriedades do PET nesta planta também apresentam dinédmica de curto prazo (FILGUEIRAS et al.,
2006). Essa dindmica de oscilacdo é confirmada na Figura 5.5, onde o fator de autocorrelagao das cores
é em média mais largo do que 0,4 apds 5 atrasos (i.e. lags). Em geral, o efeito de meméria na planta da
BRASKEM foi mantido forte mesmo ap6s 10h de operagao. A intensidade do efeito de meméria depende
essencialmente da politica de operagao. Isto significa que as propriedades desse polimero nessa planta
poderiam ser modeladas como um processo autocorrelacionado, através do uso de modelos auto-

regressivos (i.e. modelos capazes de representar o efeito de memoria).

No caso do par de cores b e a, a oscilagdo dindmica dessas propriedades ocorre em fase, levando a uma
relacdo linear entre as mesmas observada em todos os estagios da SSP, tal é exemplificado pela Figura
5.6 para o CPET durante 2002 e 2003. Flutuacdes fortemente correlacionadas entre esse par de cores
sao fisicamente factiveis, desde que elas representam individualmente as cores primarias e a combinagao
linear das cores primarias produz o espectro de luz visivel. Donde também se conclui que, nesse caso, 0s

eixos cromaticos do espaco de cores Hunter ndo séo linearmente independentes.
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Figura 5.5 Efeito de memoria das cores L, a, b no CPET apds 5 atrasos entre 2002-2003
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Figura 5.6 Correlagéo entre o par de cores a e b no CPET para todos os meses entre 2002-2003

Por outro lado, este padrao de comportamento ndo é esperado para a cor L, considerando que a cor L
representa transi¢des acromaticas no espaco Hunter. Em geral, as mesmas causas que promovem
variagbes cromaticas podem também induzir a mudangas de brilho, mas que n&o necessariamente
ocorrem proporcionalmente. Por esta razdo, o fator de correlagao entre as cores L e b bem como entre

as cores L e a foram raramente fortes para 0 mesmo periodo (Figura 5.7).

E importante notar que, independente de eventuais mudancas das condicbes operacionais realizadas
através dos anos, o patamar de variabilidade foi praticamente mantido constante (Figure 5.6). Este fato
sugere que um numero reduzido de variaveis independentes é capaz de produzir mudangas nesse par de
cores durante a SSP. Deste modo, investigando as varidveis de operagdo que afetam as cores do
polimero, verificou-se que as cores L, a e b variam proporcionalmente com o aumento gradual da

cristalinidade do PET (Figuras 5.8, 5.9 e 5.10). Particularmente, fatores de correlagdo muito elevados (i.e.

p> |0,8|) foram encontrados entre estas propriedades. Estes resultados foram obtidos de pontos de

amostragem posicionados entre os cristalizadores e na saida do reator, medidos esporadicamente em

junho de 2002 e junho de 2003, em momentos de parada da planta para limpeza de equipamentos.
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Figura 5.7 Correlacdo entre pares de cores no CPET entre 2002-2003

De fato, flutuagbes correlacionadas entre variaveis nao significam necessariamente relagdes de causa-
efeito. Entretanto, neste caso, independente das concentragdes de corantes na SSP — oriundas da MSP
elou geradas pela SSP — as cores do polimero podem ser mudadas pela variagao de cristalinidade das
amostras. Este fato é claramente mostrado na Figura 5.8, onde a cor L tende progressivamente para o
valor 100. O valor maximo da escala-L € 100, que representa um perfeito refletor branco e o valor minimo
é zero. Portanto, o eixo da cor L é uma escala de cinza variando de preto para branco. O aumento da cor
L é consistente com a observagéo visual de que amostras de PET amorfo s&o transparentes e amostras

de PET semi-cristalino se tornam brancas durante a SSP (Figura 2.1), independente da presenca de
corantes.

A percepdo da cor depende basicamente de trés fatores: a luz incidente, o olho humano e as
propriedades de reflectancia do objeto (HUNTER e HAROLD, 1987). Este ultimo fator significa que a cor é
o efeito macroscopico do fendmeno de reflexdo da luz (HALLIDAY e RESNICK, 2008). Deste modo, o
processo de cristalizagdo mudaria as propriedades de reflectancia das particulas de polimero.
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Figura 5.8 Correlagdo entre a cor L e a cristalinidade ao final do pré-cristalizador até o cooler

O processo de formagdo e crescimento de cristais envolve mudangas morfolégicas de espessura,
perfeicdo e reorganizagéo de cristais (MANDELKERN, 2004), que simultaneamente aumentam a massa
especifica do material solido. Estes fendmenos modificam aspectos de absorbancia e transmitancia do

material e consequentemente a reflectancia é também modificada.

Conforme é esperado, a cor b tende para valores positivos (Figura 5.9), enquanto a cor a tende para
valores negativos ao longo do processo BRASKEM (Figura 5.10). No espaco de cores Hunter, as
coordenadas b e a ndo tém limites numéricos especificos. Como mencionado anteriormente, valores
positivos da cor b referem-se ao comprimento de onda de radiagdo amarela, enquanto que valores
negativos da cor b referem-se a cor azul. Estes eixos correspondem ao comprimento de onda da radiagéo
absorvida. Deste modo, o comportamento da cor b ao longo da SSP (Figura 5.9) sugere que se torna
menos provavel ocorrer amarelamento do PET com o progresso da polimerizagdo uma vez que o
amarelamento € a impressao visual devido ao polimero absorver mais luz no comprimento de onda da
radiacdo azul do que no resto do espectro visivel. O amarelamento esta relacionado a quantidade de
compostos conjugados presentes na particula, cuja formagdo € uma indicagéo de ocorréncia de reagdes

de degradacéo (Figura 5.3).
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Figura 5.10 Correlacéo entre a cor a e a cristalinidade ao final do pré-cristalizador até o reator
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Em relacdo ao efeito de corantes oriundos da MSP, a variagdo das cores na SSP é diretamente

proporcional as cores do APET, conforme é demonstrado pelas Figuras 5.11 e 5.12. O intervalo de

concentragbes do grupo de aditivos Mn-P-Co-Sb praticado nesta planta durante a polimerizagdo em

estado fundido é apresentado na Tabela 5.3.

CorlL

Tabela 5.3. Aditivos Quimicos para o Processo BRASKEM na MSP

ADITIVO DA MSP ESPECIE MEDIDA CONCENTRAGAO DO APET
Acido isoftalico IPA 1-3%
Dietileno glicol DEG 1-2%
Acetato de manganés Mn 110 - 140ppm
Acido fosforico P 80 — 100ppm
Acetato de cobato Co 50 - 70ppm
Triéxido de antimbnio Sb 180 - 230ppm
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Figure 5.11 Correlagéo entre a cor L e a cristalinidade do APET até o pré-cristalizador
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A Figura 5.13 é uma demonstragéo adicional da dependéncia direta entre a cor e a cristalinidade do
polimero. A reducéo de cristalinidade nesse estagio de resfriamento apds o reator (i.e. cooler) levou a
uma varia¢do proporcional das cores do polimero, enquanto a temperatura das particulas nessa operagéo

foi reduzida para valores em torno de 45°C, tal é apresentado na Figura 5.18.

5.4 Modelagem dasCores

Tradicionalmente, as cores tém sido modeladas em termos da concentragdo, temperatura e tempo
(MARTINS e SILVA, 2002; TAVANAI et al., 2005; GANJLOO et al., 2009). Entretanto, para a
polimerizagdo em estado sélido, foram propostos modelos para as cores do PET em fungdo da
cristalinidade, conforme é apresentado na Tabela 5.4 abaixo. Um termo auto-regressivo foi incluido para
representar o efeito do grupo de aditivos Mn-P-Co-Sb remanescentes da MSP e responsaveis pela
coloragao do APET. Quando as condicdes de operagdo da MSP mudam, as cores do APET também s&o
modificadas e, consequentemente, o eixo de variabilidade das cores durante a SSP, conforme é
claramente identificavel na Figura 5.8.

TABELA 5.4 Modelos paraas CoresL,aeb EQUACAO

cor-aziaj (287)+a,[cor-a(r-1)] 5.1
o=1

COIr-bzi,é'j (;(f’j)+ﬂ3[cor-b(r—l)] 5.2
o=1

cor-b =g, (cor-a)+p, 5.3

deor-L _ /(100-cor-L) 54

dx.

5.5 Estimagao de Parametros

5.5.1 Estratégia Global de Estimagao de Parametros
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Os parédmetros do modelo linear da cor b foram estimados usando dados de CPET de julho de 2002,

quando um dos mais fortes fatores de correlagdo foram encontrados ( p = —0,98), enquanto para o0s

demais modelos foram usados os dados obtidos dos pontos de amostragem néo usuais citados acima.

Este procedimento foi realizado usando o estimador de maxima verossimilhanga, que leva em conta as

variancias experimentais (05 , reprodutibilidade) das medidas (Tabela 5.7).

5.5.2 Analise Estatistica de Modelos

A Figura 5.14 mostra a qualidade dos modelos regredidos. De acordo com a Tabela 5.5, todos os
parametros estimados jazem em seus respectivos intervalos de confianga, de modo que podem ser
considerados estatisticamente significantes ao nivel de confianga de 95%. Este resultado indica que néo
existem argumentos estatisticos para exclusdo de qualquer uma das variaveis independentes
consideradas nestes modelos. Alguns dos parametros obtidos foram correlacionados entre si (Tabela
5.6), fato particularmente dificil de evitar, sobretudo para modelos contendo apenas dois parametros,

como é o caso do modelo linear da cor b.

X Cor L/10, NE =30
X Cora, NE=25

+ Cor b, NE =25

- Corb, NE=344

Cores Previstas

Cores Experimentais

Figura 5.14 Cristalinidade prevista e experimental para as cores L, a, b
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TABELA 5.5 Parametros Estimados para as Cores L, a, b

PARAMETRO  LIMITE INFERIOR  LIMIT SUPERIOR DESVIO PADRAO
a, -0,000967 -0,001090 -0,000843 0,0000594
a, 0,045866 0,039294 0,052438 0,00316690
a, 0,973293 0,826104 1,120480 0,0709731
ﬂl 0,004802 0,004403 0,004677 0,0000660
B, -0,250791 -0,259211 -0,242370 0,0040602
133 0,556189 0,522166 0,590212 0,0164054
) -2,636320 -2,713330 -2,559320 0,0391490
?, -4,474610 -4,600240 -4,348990 0,0638710
Y4 0,016973 0,016765 0,017181 0,0001081
TABELA 5.6 Matriz de Correlagao de Parametros para as Cores L, a, b
CORa CORD CORD
o a, a, B B, B ? ?,
a, 1,00 -09% 0,10 ﬁ1 1,00 -098 -0,55 0, 1,00 1,00
a, 1,00 0,16 ﬂz 1,00 0,70 ?, 1,00
a, 1,00 133 1,00

TABELA 5.7 Avaliagao da Hipotese do Modelo Perfeito para as Cores L, a, b

NE NY NP DF 2| o 2| Fo o oy Ppreaen
CORa |25 1 3 22 10982321 36780712 359149 16325 00083 0,98
CORb | 25 1 3 22 10,982321  36,780712  340,6680 15,4849  0,0072 0,98
CORb | 34 1 2 342 292,66007 39512695  294,7740  0,8619  0,0072 0,97
CORL |30 1 1 29 16,047072 45722286 42,0089  1,4486  0,2500 0,97

Independente disso, fatores de correlagéo entre variaveis previstas e experimentais (. c,,) Muito

fortes foram alcangados com o procedimento de estimagdo, conforme é mostrado na Tabela 5.7.

Considerando a hipétese de modelo perfeito adotada durante o procedimento de estimagdo, a mesma foi

satisfeita para todos os modelos para o nivel de confianga de 95%, exceto para o modelo n&o-linear da
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cor b. No caso particular do modelo ndo-linear da cor b, verifica-se que a F,, é maior do que o limite
superior da fungdo Chi2. Este resultado indica que, a estrutura pode ser melhorada ou os erros

experimentais (aj) foram subestimados durante a estimacéo de parametros. A observagéo das Figuras

5.9 e 5.10 evidencia que o comportamento das cores b e a pode ser aproximado por uma parabola. Deste
modo, a hipotese de magnitude de erros aumentando com o aumento da intensidade da cor néo deve ser
desconsiderada. Neste caso, esse efeito afetaria mais o modelo da cor b do que o modelo da cor a,
desde que o intervalo de variagéo da cor b é cerca de 3 vezes mais largo do que o intervalo da cor a com
0 progresso da SSP. Porém, foi assumido erro constante ao longo da regido de experimentagéo (i.e.,

distribuicdo homocedéstica de erros) para todas as medidas da cor b (Tabela 5.7).

5.6 Validagao do Modelo da Cor b

Considerando a disponibilidade dos dados industriais, 0 modelo linear da cor b pode ser validado para
diferentes meses ao longo de 2002, que representam distintas condicdes operacionais, exibindo
excelente capacidade de predigdo (Figuras 5.15 e 5.16), também observada durante a etapa de
estimagao de pardmetros (Figura 5.14). Esses resultados demonstram que a natureza e a magnitude da

correlacao entre esse par de cores € preservada ao longo da planta estudada.

Os outliers em destaque mostrados nas Figuras 5.15 e 5.16 ndo podem ser classificados como outliers de
predicdo comuns, mas séo antes outliers de processo 53, Esse fato é demonstrado pela Figura 5.17, onde
0s mesmos pontos estdo presentes e onde sdo claramente identificaveis como outliers de processo em
relacdo ao conjunto de dados monitorados durante 2002. A posicéo relativa destes outliers ndo é
distribuida aleatoriamente (5.17) e esta regularidade foi satisfatoriamente capturada pelo modelo durante

a etapa de validacéo (Figuras 5.15 € 5.16).

Dentro do conceito de controle estatistico de processo (MONTGOMERY, 1991), uma ou mais causas
especiais claramente deslocaram o eixo de variabiliade do par de cores b e a nos meses de janeiro, abril,
maio e junho de 2002 (Figura 5.17). A identificacdo da natureza destas causas especiais ndo é uma
tarefa trivial, desde que eventos como condigdes climaticas, reparos em equipamentos etc ndo sdo
frequentemente registrados nessa planta como uma operagao de routina. E interessante notar que, em
todos esses casos citados, tais outliers foram sempre detectados entre os dias 22 e 26, com exceg¢ao do

més de junho.
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Cor b do CPET Prevista

Cor b do APET Prevista

Cor b do CPET Experimental

2 01-2002
x 02-2002
+ 04-2002
05-2002
06-2002
08-2002

Figura 5.15 Validag&o do modelo linear da cor b usando dados de CPET de 2002
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01-2002
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Figura 5.16 Validag&o do modelo linear da cor b usando dados de APET de 2002
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Corb

- 01-2002, APET
1 = 04-2002, APET
1 + 05-2002, APET
T+ 06-2002, APET
1 4 01-2002, CPET
1 & 04-2002, CPET
1 05-2002, CPET
1 x 06-2002, CPET
1 A01-2002, Modelo
1©04-2002, Modelo
4.5 1005-2002, Modelo

Cora

Figura 5.17 Identificacio de outliers de processo durante 2002

Todavia, independente da similaridade entre os dias de diferentes meses em que os outliers
mencionados acima foram detectados, exclusivamente para o més de abril de 2002 foi possivel identificar
mudangas relevantes de temperaturas em diferentes vasos de processo para esse periodo de tempo,

conforme pode ser verificado na Figura 5.18.

A redugéo de temperatura leva invariavelmente & diminuicdo da cristalinidade e, consequentemente,
induz a variacdo das cores. Deste modo, os efeitos da regulagdo do processo para reiniciar condigdes
normais de operagdo ao longo daqueles dias associados ao efeito previamente detectado de amostras
andmalas para o pré-polimero APET (Figure 5.16) produziram esses outliers “especiais” do CPET (Figura
5.15). Por outro lado, esse exemplo mostra a abilidade do modelo em identificar outliers de processo, cuja

presenca indica devios das condiges normais de operacao.

52 Cooler € um equipamento que permite realizar a operag&o unitaria de resfriamento

53 Qutliers de processo correspondem a pontos que apresentam desvios significativos da média histérica do processo

115



225

200 -
175 -
T 150 -
‘O-' -
— ]
o ]
2 125 -
o ] u .
9 ] X Pré-cristalizador, HTM Zona 2
5 100 - — Pré-Cristalizador, N2 entrada
L ] O Cristalizador I, N2 entrada
] x Cristalizador I, N2 Saida
75 1 ¥ X A Cristalizador I, N2 entrada
1 - + Cristalizador Il, N2 Saida
50 - T ® Reator, Meio
- G000y o - ’
] ’..’0’““ % .0’“ M Reator, N2 entrada
Y B .’M’. @ Cooler, Saida do PET
‘)6\ <z N4 < E
2, % 2, *, %
% > % % >
Tempo (dia)

Figure 5.18 Reducao de temperaturas em diferentes estagios da planta industrial em abril de 2002

5.7 Consideragbes Gerais

Este capitulo apresentou modelos para predizer as cores do PET e um estudo detalhado sobre o
comportamento dindmico dessas propriedades durante a polimerizagdo em estado sélido do processo
BRASKEM. Foi principalmente mostrado que as cores do polimero variam significativamente mesmo
quando corantes ndo estdo presentes em quantidades relevantes durante a SSP e que a principal fonte
dessa variagdo é a cristalinidade. Obviamente, as variagbes de cristalinidade nessa planta foram
ocasionadas principalmente pelo aumento da temperatura do processo ao longo da SSP (Capitulo 4), de
modo que as cores sdo indiretamente correlacionadas com a variagdo de temperatura. As cores b e a
variam de forma n&o-linear com o aumento da cristalinidade do polimero, em contraste com a cor L.
Considerando que, as concentragbes de corantes sdo constantes dentro das condigdes experimentais
usadas acima para a regressdo dos modelos, isso permite concluir que a ocorréncia de reagbes de
degradagédo durante a SSP poderia ser precisamente alarmada quando os pontos de operagdo n&do

pudessem ser explicados por estes modelos.
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5.8 Notacao Matematica

SIMBOLOS LATINOS SIMBOLOS GREGOS
NE | Numero de experimentos a Parametros da Cor a
NY | Numero de varidveis medidas ﬁj Parédmetros da Cor b
NP | Numero de pardmetros estimados ( J_ Parametros da Cor L
DF | Graus de liberdade 0, Parametros da Cor b

Xe Cristalinidade
y4 Fungéo Chi-Quadrado

oy Covariancia de predigdo do modelo
af, Covariancia experimental
SUBSCRITOS P p | Fator de Correlagdo de Pearson
j indice de parametros T Tempo defasado
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PARTE IIl - A FASE SOLIDA DE PA 66

Polimerizagao em Estado Sélido do Nylon 66

Este capitulo apresenta uma revisao bibliografica sobre a
modelagem da cinética e os fendmenos de transferéncia de
massa na particula PA 66 durante a SSP. Apresenta-se a
modelagem da particula, o plano experimental executado em
escala de laboratério, a estimagdo de parametros cinéticos, de

equilibrio e de transporte bem como a etapa de validagao.




6.1 Revisao Bibliografica

A PA 66 oriunda da MSP ou da SSP é usada na manufatura de fibras de diferentes aplicacdes. Acaso a
massa molar do polimero seja muito baixa as fibras ndo se formam, mas sendo muito alta requerira maior
temperatura e pressé@o, o que eleva o custo de produgdo. Por essa razdo, propriedades como a
viscosidade intrinseca também s&o de interesse para a PA 66 e o arcabougo tedrico para a predicao
desta é construido neste capitulo, partindo da analise do conjunto de equagdes quimicas envolvidas
durante a polimerizagao. A Tabela 6.2 resume subprodutos detectados para a PA 66, entre os quais a
hexametilenodiamina (HMD), cuja presenga como reminiscéncia da MSP seria negligenciavel, pois
monomeros sdo rapidamente convertidos em oligémeros ja nos primeiros estagios em policondensacoes
(FAZENDA, 1993) e devido ao efeito de volatilizagdo (FRADET e MARECHAL, 1982; PILATI, 1988) que
consite num problema real da MSP. Autores inclusive sugerem o uso de gas inerte enriquecido em HMD
(ebulico em 205°C a1 atm) na MSP. Além disso, mesmo para a SSP de sais de PA 66 entre 160-190°C (
i.e. ~100°C inferior a MSP), ndo apenas agua é vaporizada (principal subproduto), mas também altos
teores de HMD (PAPASPYRIDES et al., 2006), sugerindo a formagdo dessa espécie na SSP (Figura 6.1).

Do ponto de vista da modelagem, ha um niimero comparativamente reduzido de trabalhos para a SSP do
nylon 66 em relagdo ao PET. Conforme é mostrado na Tabela 6.1, ha uma predominancia de modelos
puramente cinéticos de 76,9%. Percentual calculado considerando que o modelo proposto por YAO et al.
(2003) é equivalente aos de YAO et al. (2001) e YAO e McAULEY ( 2001), pois embora a coordenada
radial tenha sido suprimida, os parametros s@o os mesmos. E interessante notar que 50% desse
percentual representaram 0 modelo cinético como uma lei de poténcia no tempo (GRISKEY e LEE,1966;
FUJIMOTO et al, 1988; DONGWOOK, 2004; VOUYIOUKA et al., 2005; VOUYIOUKA et al., 2006;
PAPASPYRIDES et al., 2006). De acordo com VOUYIOUKA et al. (2005), a cinética de terceira ordem foi
levemente melhor do que a de segunda ordem para descrever seus dados de SSP do nylon 66,
apresentando grau de ajuste comparavel ao modelo que assume varia¢do linear da viscosidade relativa
com o tempo. PAPASPYRIDES et al. (2006) por sua vez, relataram que para seus dados, oriundos da
SSP diretamente a partir do sal, os modelos de segunda e terceira ordem que, de acordo com a Teoria de
FLORY (1975) seriam capazes de descrever a reac¢do de policondensagao, ndo foram adequados. Foram
encontrados ainda os modelos de particula de LI (2000), cujos parametros cinéticos usados sao para o
nylon 6 e de MALLON e RAY (1998a), que adotaram para a SSP os parametros de MALLON e RAY
(1998b). MALLON e RAY (1998b) desenvolveram um modelo para a MSP, no qual usaram 0s mesmos
parametros cinéticos para prever diferentes nylons: 66, 6 € 7. Além disso, durante o procedimento de
estimagdo de parametros, usaram diferentes fontes de dados para diferentes tipos de poliamidas
contendo diferentes teores de agua, tais como os dados de OGATA (1961), onde o sal da PA 66,

contendo 3,5 - 40,7 % em massa de &gua, é polimerizado em fase fundida (200-230°C).
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TABELA 6.1 Modelos para o Nylon 6,6 durante a Polimerizagdo em Estado Sdlido

REAGOES TIPO DE MODELO CINETICA HIPOTESES ~ PARAM.ESTIMADOS | REFERENCIA
B dMn ., , , kM.n=-049 | GRisKEY e LEE
Implicitas T =kt Lei de Arrhenius -- 90-135°C, 10h (1966)
dn _ . k(T),n=-0,51
Implicitas — =kt Lei de Arrhenius 120-180°C,20h CHEN et al.
dt (1969)
d77 ; k(T),n=-1 FUJIMOTO et al.
Implicitas d_tr =kt Arrhenius Modificado -- 160-210°C, 80h (1988)
dlc 22 ¢ 32 ordem Eq. 3.1 k(T)
Implicitas L =kC" .Mn=C™ Lei de Arrhenius
p dt I =0,3 220-250°C, 4h
1 etroca Modelo cinético que prevé 22 ordem. Sem expressao Kk (T) 5 SRITtV:)SAN
. [¢] ’ 8
amina - CONH —em ponte, loop, analitica para K (T') Eq. 3.1 ,
amida anchor chains, livre 9 a partir de k (1998)
. 3% ordem Eq. 3.1 k., (T),
Modelo de particul m
1 (rev.) odelo ¢é parficua Param. de MALLON & RAY _ MALLON e RAY
y=2 (1998b) da MSP sup Doseass oz (19982)
x=0,84 200-220°C
Modelo de particula 22 ordem. Param. de
1 (rev.) y= 0 KAUSHIK e GUPTA (1992)  Eq. 3.1 ¢ 4.1 D LI et al. (2000)
para PA 6 w/ PAB6 |200° C
Modelo do reator de leito 32 ordem YAO et al. (2001)
1 (rev.) deslizante, ¥ = 2 Pardm. de MALLONe RAY ~ VC=h,AC - YAO e McAULEY
(1998a) x=0,67 (2001)
Modelo do reator de leito 32 ordem, Param. de
1 (rev.) deslizante, sem a coordenada MALLON e RAY (1998b) 27 =0,67 - YAO et al. (2003)
radial da particula '
d k(T).n=-0,56 DONGWOOK
Implicitas b/ kt" Lei de Arrhenius --- 222.2550C, VACUO
dt . (2004)
Modelo cinético explicitando 2% e 32 ordem 0.6 k. (T)
1 (irrev) grupos amina e carboxilicos Arrhenius Modificado Xosc =Y 160-200°C, 4h VOUYIOUKA
etal.
dn Sem expressdo analitica k(T),n=0 (2005)
Implicitas — = kt" k(T) . 2009
dt para 160-200°C, 4h
Implicitas % =kt" i i - Kear (T) \elz(t)alljlYlg:JJ(:(Gf;
dt Arrhenius Modificado 160-200°C, 4h .
dC ] *Sem expressdo analitica k (T, 160-190°C PAPASPYRIDES
Implicitas a kt oara (D) --- n=0,0475T(K)—20,7 ©fal (2006)

* SSP feita a partir do sal de PA 66. Disténcia critica de reagéo (& ).

Um Unico modelo capaz de descrever a operagao transiente do reator da SSP foi encontrado (YAO et al.,

2001; YAO e McAULEY, 2001), que por sua vez foi reapresentado posteriormente em sua forma

simplificada (YAO et al., 2003). Nesse caso, apesar de seguir uma descricdo matematicamente rigorosa

do reator de leito deslizante da SSP, apresenta uma descricdo da cinética das reacdes envolvidas

comparativamente pobre. De fato, embora os modelos mostrados na Tabela 6.1 possam ser

123



representagbes satisfatérias nas condigdes experimentais particulares avaliadas, notoriamente
apresentam limitada capacidade de predicdo do ponto de vista global da SSP. Pois, em 50% dos casos
(Tabela 6.1), uma Unica reagao quimica € adotada, a reaco principal de poliamidag&o, enquanto que 0s
50% restantes consideram de forma implicita todas as inumeras reagdes possiveis, 0 que inviabiliza o
monitoramento de grupos funcionais durante o avango da polimerizagdo. Além disso, nem sempre 0s
aspectos difusivos inerentes a particula foram adequadamente representados (desprezados em 69,2%
dos modelos). Em relagdo aos modelos cinéticos que predizem estritamente a viscosidade relativa estes
s80 menos adequados para monitorar a MSP do nylon 66, pois 0 aumento dessa propriedade pode ser
efeito do aumento de ramificagdes e, portanto, ndo necessariamente devido ao crescimento de massa
molar do polimero (ZIMMERMAN e KOHAN, 2001). Por outro lado, ndo é mandatério a representagao de
aspectos difusivos, porém somente seria rigoroso negligenciar esse efeito quando é explicita e
experimentalmente demonstrado que a reagédo esta ocorrendo em regime cinético. Do contrario, 0s
parametros serdo aparentes, ou seja, validos estritamente para as condigbes experimentais utilizadas
durante sua estimagdo (condi¢des fisicas da particula etc). Naturalmente que a magnitude dos
parametros depende da estrutura do modelo considerada, entretanto, a relativa auséncia de
caracterizagdo do regime de operagéo e, portanto, obtencdo de parametros efetivos, &, provavelmente,
uma das principais razdes pelas quais diferentes autores frequentemente encontram diferentes resultados

para 0 mesmo tipo de experimento e modelagem.

Todos os modelos desenvolvidos em termos de concentragbes para o nylon 66 (Tabela 6.1), exceto
aparentemente YAO et al. (2001), YAO e McAULEY (2001), YAO et al. (2003) e VOUYIOUKA et al.
(2005), adotaram a hipotese de que os grupos finais se encontram na fase amorfa, também conhecida
como Modelo de Duas Fases. Nessa abordagem, o termo de concentracéo e/ou o termo de difuséo de
volateis varia proporcionalmente com a fase ndo cristalina do polimero. Entretanto, em todos os
trabalhos, exceto LI et al. (2000), foi a assumido que a cristalinidade da PA 66 n&o muda
significativamente durante a SSP, ao contrario do que tipicamente ocorre para a SSP de PET. Um modelo
mais elaborado do ponto de vista cinético para a SSP foi proposto por SRINIVASAN et al. (1998), pois
engloba ndo apenas a reag¢éo principal, mas também reacdes de troca do tipo amina-amida (Tabela 6.6).
Porém, embora estas Ultimas tenham sido contabilizadas em suas diferentes formas de ocorréncia
(ponte, anchor chains, loop e livre), esse sistema assume que a poliamidag&o € irreversivel, ndo distingue
explicitamente a presenga de volateis, néo inclue reagdes de degradagéo térmica, formagéo de aminas

terciarias etc.

Particularmente, reagdes de degradagdo térmica do nylon 66 tém sido extensivamente estudadas na
literatura (Tabela 6.2), predominantemente em intervalos de temperaturas da MSP ou em condi¢des mais

severas de degradagdo (T >350°C). E de conhecimento geral que reacbes de degradago térmica
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ocorrem principalmente em altas temperaturas e para longos tempos de residéncia (STEPPAN et al.,
1991). Entretanto, SOTO-VALDEZ e GRAMSHAW (2000) detectaram produtos de degradagdo em
apenas 2h de SSP realizada a 200°C. Enquanto, LEVCHIK et al. (1999) observaram que a temperatura
onset de decomposi¢do do nylon 66 pode ser tdo baixa quanto 90°C, devido & presenga de aditivos
quimicos, tais como o polifosfato de aménio. Esses fatos demonstram que a determinagao experimental
do avango de reagbes de decomposicdo e de outros tipos de reaghes laterais, sob condigbes de

temperatura comparativamente mais baixas (160 < T, > 200°C ), € também relevante para o nylon 66.

Uma série de diferentes produtos de degradacdo e de reacdes laterais tem sido detectada
experimentalmente (Tabela 6.2). Muitos autores (ACHHAMMER et al., 1951; BALLISTRERI et al., 1987;
SCHULTEN e PLAGE, 1988; OHTANI et al, 1982; LUDERWALD e MERZ, 1978) apontam a
ciclopentanona como sendo o principal produto da pirdlise do nylon 66 (LEVCHIK et al.,1999). Inclusive, a
presenca de piridinas durante a hidrolise acida de nylon 66 tem sido interpretada como sendo associada
a espécies derivadas da ciclopentanona (EDGAR e JONHSON, 1958; SCHAFFER et al., 2007). Nao
obstante, LEVCHIK et al. (1994) e SOTO-VALDEZ e GRAMSHAW (2000) consideraram CO e H,O como
sendo os principais subprodutos gasosos. A Tabela 6.2 mostra que NHs também pode ser formado em
grandes quantidades. De acordo com SCHAFFER et al. (2007), CO,, NHs e ciclopentanona seriam 0s
produtos de degradagdo primaria. Essas espécies, salvo excecbes (Tabela 6.2), sdo as mais
frequentemente detectadas e/ou formadas em maior quantidade comparativamente aos isocianatos, por
exemplo. Porém, o conjunto de reagdes que leva a formagdo destes subprodutos bem como ao

aparecimento do efeito gel ndo é bem conhecido e/ou consensualmente aceito.

H& mais uniformidade no conjunto de reagdes que tem sido proposto para a degradagdo termo-oxidativa
de nylons alifaticos do que para degradagéo térmica, em qué reagdes de hidrélise, cisdo homolitica,
transferéncia intramolecular de (C —H ) e cis-eliminacdo tém sido todas sugeridas como sendo
possiveis mecanismos de degradagéo primaria, sem que haja argumentos satisfatérios para preterir um
ao outro (LEVCHIK et al.,1999). Entao, aparentemente, o principal desafio experimental é definir a rota
preferencial, dentre as inimeras reagfes quimicas possiveis (Tabelas 6.3-6.8), para explicar a formagéo
de CO;, NHs, ciclopentanona, o aparecimento de gel, entre outras espécies/eventos (Tabela 6.2) durante
a degradagao térmica do nylon 66. Os diferentes mecanismos de degradagao tém sido revisados para o
nylon 66 sob incidéncia de: radiacdo ultravioleta (STOWE et al.,1974; KARSTENS e ROSSBACH, 1989),
decomposi¢do termo-oxidativa (LEVCHIK et al.,1999) e decomposicdo térmica de nylons alifaticos
(STEPPAN et al., 1991; LEVCHIK et al., 1999; SCHAFFER et al., 2000; SCHAFFER et al., 2007).
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TABELA 6.2 Produtos de Degradacao e de Outras Reagdes Laterais para o Nylon 6,6

SISTEMA | CONDICOES ESPECIES DETECTADAS REFERENCIA
Vapor 275 -280°C CO2,NH3 TAYLOR (1947)
*Vacuo 400°C, 30min CO2, H20, ciclopentanona, HMD, CO, hidrocarbonetos ACHHAMMER et al. (1951)
N2 350 - 375°C, CO2, NHs buteno HASSELSTROM et al.
7h (1952)
Vapor 293°C, 20h T R-NHz, L R-COOH, 1 | 1, , efeito gel apreciavel MEACOCK (1954)
N2 300°C, 10h CO2z, NH3, | Mv, HMD, Sem efeito gel apreciavel em 10h KORSHAK et al. (1958,
1964)
CO2,NHs, H20 | ciclopentanona , hexametilenoimina ciclica, hexilamina,
N2 305°C, 100h pentilamina, metilamina, nitrilas, isocianatos. Efeito gel apreciavel em 6h. | KAMERBEEK et al. (1961)
N2 281°C, 3.5h Sob 1% m/m BHMT (Forte gel).
Sob 2% m/m diacido organico (Gel ndo detectado)
N, 180-200°C CO2, NH3, hexilamina, pentilamina, HMD, | R-NH;
A liberacio de CO2 comecou em 160°C, enquanto NH3 em 180°C EDEL e ETIENNE (1961)
N2 200-300°C 200-260°C (multiplos produtos), 260-300°C (poucos produtos)
N2 273 - 305°C, H20, T (CO2,NH3, T R-NH2)= f(Temp), { ({ R-COOH)- f(Temp). WILOTH (1971)
6h Produto Insoluvel
N 282°C, 5-8h Rapido amarelamento e efeito gel apés 5-8h (reator aberto)
2 282°C , 50h Efeito gel apos 50h (reator fechado)
305°C, 6h Polimero permaneceu branco e soltvel (reator fechado) PEEBLES e HUFFMAN
Vicuo CO2 NH3, H:0, | T | R-NHz, | R-COOH, T | Mv, HMD, (197)
ciclopentanona, 2-ciclopentilciclopentanona, 2-
305¢°C, 6h . i . 0 i -
ciclopentilidenociclopentanona, hexilamina, hexametil-enoimina,
monémero ciclico, 1,2,3,5,6,7 — hexahidrodiciclopenta-[b,e]-piridina.
Rapido aparecimento de cor (amarelo) e de efeito gel (reator aberto).

Vacuo 600°C NH;, HMD, ciclohexano e/ou 1-hexeno, pico 226 DUSSEL et al. (1976)
N2 550°C Ciclopentanona, COz2,caprolactama, dinitrila, mononitrila com grupo OHTANI et al. (1982)
amida, hidrocarbonetos

N2 438 -532°C fon diisocianato; ciclohexano, 1-hexeno ou ciclopentanona; cation de
ciclopentanona mais fragmento ou um derivado de Base de Schiff CONWAY e MARAK (1982)
protonada; hexilamina e HMD
220°C Ciclopentanona, CO2, 2-etilciclopentanona,
He 2-ciclopentilciclopentanona MACKERRON e GORDON
600°C 2,3 - 4,5 - bis(ciclopenteno)piridina, 2,3 — 4,5 — bis(ciclopenteno) - 6- (1985)
metil piridina,
800°C Cianovaleroamida, valerolactama, caprolactama, enontolactama,
HMD, grupos amina, ciclopentanona livre, isocianato de
Vacuo 400°C aminohexametileno, Bases de Schiff, ciclopentanona e Bases de BALLISTRERI et al. (1987)
Schiff terminais, diciclopentaimina, mondm. ciclico
N2 Ciclopentanona,aminas, oligdmeros de olefinas e de diaminas, SCHULTEN e PLAGE
mononitrilas (1988)
N2 €02, NHs, H20, hidrocarbonetos, carbodiimida, grupos finais vinil, nitrilico LEVCHIK et al. (1994)
e metil
N2 CO:2,NHs, ciclopentanona, HMD, amidas terciarias NAGASAWA et al. (1995)
He 25-750°C CO2,NHs, H20, ciclopentanona,CO, fragmentos de hidrocarbonetos HORNSBY et al. (1996)
Argdnio 280°C, 126h ceteneimina, grupos isocianatos, nitrila, carbodiimida HOLLAND e HAY (2000)
N2 200°C, 2h ciclopentanona, 2-ciclopentilciclopentanona, 2-etil-ciclopentanona SOTO-VALDEZ ¢ GRAMSHAW
(2000)
Na/ ar 800 — 950°C Hexgn.odinitrila, 2-cif:I9penten-1-qn§, pentenonitrjla, toluenq, . HERRERA et al. (2001)
benzonitrila, 3-butenonitrila, hexanonitrila, heptanonitrila, octanonitrila,
2-ciclohexen-1-ona, caprolactama
T R-NHz, | R-COOH, | 77, CO;,ciclopentanona terminal, diaminas,
N: 315°C, 1h - o T e - PUGLIS! et al. (2002)
aminas secundarias. amidas terciarias. Base de Schiff terminal
_anne CO2,NH3, T BHMT, T R-NHz, | R-COOH, ciclopentanona,2
280 - 300°C ’ > A " e
N2 2-10h ciclopentilciclopentanona, HMD, piridina 244, mondmeros ciclicos, SCHAFFER et al.
pentilamina e hexametilenoimina (2007)

2.5-di(6-aminohexil)ciclopentanona (apds hidrolise acida)

Produtos formados em maior quantidade em negrito. *Copolimero de PA 66.
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TABELA 6.3 Degradagao de Compostos Analogos a Ciclopentanona e Reac¢des da Ciclopentanona

COMPOSTO ANALOGO CONDIGOES ESPECIES DETECTADAS - REAGOES PROPOSTAS REFERENCIA
. NH3 EDGAR e
RNH; 300°C \/ | Jo(?;sgm
Ciclopentanona alquilada e derivados de piridinas
n-hexiciclopentanona-a-carboxamida 2CHA(CHy)eNHC CHA(CHR)SNHC WILOTH e
CHy(CH)sNHC 285°C L SCHINDLER
() (1967)
CO2, ciclopentanona, n-hexilamina
WILOTH e
CH3(CHy)sNHC 910 — CH3(CHy)sNHC ——> CHj3(CH,)sNCO + SCHINDLER
‘ (CHy)sCH3 \2/2.00C N(CH2)sCHs (1970)
acuo Hexilisocianato e Base de Schiff de ciclopentilideno-n-hexilamina sera conway
NHg(CHz)GNHCOQ . O\ﬁ/@ + H,0
LL [
HN_ N
s
NHg(CHz)GNHCO% ) Q—N—‘CHZ)GNHC
\
NH3(CH2)6NHCO© + HMD ) NH2(CH2)sNHC
u 4 \ BALLISTRERI
(CH2)sNH, et al. (1987)
HMD + Q 400°C NHz(CHz)eN:O H,0
NHZ(CHZ)GN:O + ? 400°C [>:N(CH2)6N:<j + H0
400°C

1Y
Ty

350°C, 1h

350°C, 1h ] ]

Q:N(CHQ)@ j<j + Hzo

ciclopentanona

2-ciclopentilidenopentanona, 2-ciclopentil-

GIJSMAN

et al. (2002)

A polimerizagdo do nylon 66 é acompanhada por uma multiplicidade de subprodutos (Tabela 6.2),

notoriamente maior que para o PET. Esse fato levou muitos autores a investigarem a tendéncia relativa a

ruptura das ligagdes do nylon 66 por degradagéo térmica, utilizando compostos anélogos ndo poliméricos

(Tabela 6.3-6.4). Embora, a reatividade quimica dos grupos funcionais possa variar quando presentes em

macromoléculas, informacgdes importantes foram obtidas usando compostos de baixa massa molar.
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A Tabela 6.3 monstra que a maioria dos subprodutos apresentados na Tabela 6.2 sdo comprovadamente
derivados da ciclopentanona. De acordo com a Tabela 6.3, subprodutos como iminas, piridinas e
policiclicos em geral contendo heteroatomos de nitrogénio provém de reagbes da ciclopentanona e de
derivados da ciclopentanona com aménia e aminas alifaticas (EDGAR e JONHSON, 1958) e/ou com a
hexametilenodiamina (BALLISTRERI et al., 1987). Por outro lado, subprodutos contendo anéis com grupo
cetona e policiclicos com anel aromatico s&o produtos da autocondensacgéo da ciclopentanona e reagéo
desta com seus derivados ciclicos (GIJSMAN et al., 2002).

A formagéo de parte dos mondmeros/dimeros ciclicos relatados na Tabela 6.2 e 6.3 tem sido apontada
como sendo produto de pirdlise (PEEBLES e HUFFMAN, 1971) ou diretamente da polimerizacdo
(BALLISTRERI et al., 1987). Essa ultima possibilidade baseia-se na observacéo de BALLISTRERI et al.
(1987) de que os sinais destas espécies foram muito mais fracos para a amostra purificada do que para a
crua, quando investigados por espectrometria de massa. MONTAUDO (1991) por sua vez, mostrou
experimentalmente que, mesmo sob condi¢des brandas de degradacdo, substancial quantidade de
oligbmeros ciclicos sdo formados, cuja concentracdo tende a diminuir devido a fatores cinéticos.
SCHAFFER et al. (2007), ao detectarem mondmero ciclico e HMD no condensado, alegaram que tais
espécies também estariam presentes na auséncia de degradagéo. Dentre 0os mondmeros/oligdmeros
possiveis para no nylon 66, lactamas também tém sido identificadas em 220°C por MACKERRON e
GORDON (1985), em 550°C por OHTANI et al. (1982) e entre 800-950°C por HERRERA et al. (2001).
Lactamas teriam origem a partir de reacbes de eliminagdo ao longo da cadeia do polimero
(MACKERRON e GORDON, 1985), mas sem formagé@o quantitativa. A caprolactama é a lactama mais
frequentemente observada para o nylon 66 (Tabela 6.2) e seria consideravelmente bem menos reativa
que a ciclopentanona (GIJSMAN et al., 2002). De acordo com GIJSMAN et al. (2002), a caprolactama e a
ciclopentanona seriam, respectivamente, bons modelos para representar a degradagéo do nylon 6 e do

nylon 66.

Um resultado importante usando compostos analogos a PA 66 (Tabela 6.4) foi a observagédo de que
mesmo na auséncia de grupos carboxilicos, tal qual utilizando-se N,N'-butil adipamida (GOODMAN,
1954), é possivel obter alta produgdo de CO; e baixa produgéo de hidrocarbonetos, simultaneamente.
(SCHAFFER et al., 2000). A decomposicao quase total dessa substancia, em contraste com a auséncia
de decomposicdo da diamida derivada do HMD (GOODMAN, 1954) (Tabela 6.4), indica que 0 segmento
de acido adipico no nylon 66 € a parte da molécula responsavel pela degradagéo térmica, enquanto que o
segmento de HMD é a parte mais estavel. Além disso, os subprodutos obtidos sugerem que, a ligacéo
quimica predominantemente quebrada para a N,N-butil adipamida foi a ligagdo amida e que a

decomposicao envolve reagdes de ciclizago.

128



TABELA 6.4 Degradagao de Compostos Analogos a PA66

COMPOSTO ANALOGO CONDIGOES ESPECIES DETECTADAS - REAGOES PROPOSTAS REFERENCIA
Acido-amida monosubstituido
RNH—?I—R 3500C, 5h Auséncia de decomposic&o substancial
Diamida derivada do HMD GOODMAN
Rfﬁ’““\/\/\/\NH/\/R 350°C, 5h Auséncia de decomposigdo substancial (1954)
; ]
N,N’-butil adipamid
N butila Ipag“ 2 350°C. 5h COz, n-butilamina, NHs, CO, hidrocarbonetos, 2-n-
NHYM e~ ' butilciclopentanona, 2,4 e 2,5-di-n-butilciclopentanona,
cH Y NH Chs 2-n-propyl-3,4,5,6-di-trimetilenopiridina
0
Residuo soélido contido na Andlise 2-n-propil-3:4:5:6-bis-trimetileno piridina, GOODMAN
N,N’-butil adipamida 2-metil-N-butil pirrolo, N-butil ciclopentilamina, dibutilamina, (1955)
N-valeronitrila e N-butil-n-valeroamida
N - (2-acetoxietil)-N-etilacetamida CisAo da ligagdo éster na posido “a’
o b b 240°C BAILEY e
/k N CH3 C = B ~ H B T ) BIRD
isdo da ligacdo N-alquilamida na posigéo ‘b
CHs OJ(\/N' \g 392°C gac q posi¢ (1958)
Composto + 280°C Produto InsolUvel. Formagao de gel apds 4h.
excesso de grupos amina Aminas secundérias e terciarias detectada em 3h e 65h
Composto (1:1 - amina:acido) 280°C Produto insoluvel. Formag&o de gel apos 10h. YOSHIZAWA
Aminas secundarias e terciarias ndo detectadas (1972)
Composto + 280°C Produto Insoltvel. Formagao de gel apos 35h.
excesso de grupos acidos Aminas secundérias e terciarias ndo detectadas
HOOC(CH,);COOH —>  H,0 + + CO,
HOOC(CH,),COOH MENG
(2004),
350°C R RENZ e
HOOCCHZC\HZ(CHZ)ZCOOH CORMA
b HOOCCHZ(‘\RHZ(CHZ)ZCOOH —— HO0 + + CO, (2004)
HO + R_. R + CO,
2RCOOH hd RENZ (2005)

:

Corroborando os resultados de GOODMAN (1954), SCHULTEN e PLAGE (1988) concluiram que a cisao

da ligagdo amida é especialmente favoravel para nylons que contém o segmento de &cido adipico,

levando em conta a abundancia de oligbmeros de diaminas encontrados em espectros de polimeros

como nylon 66 e nylon 12,6. Particularmente, esses autores explicaram a degradacdo do segmento de

acido adipico através de um mecanismo de radical livre iniciando com ciséo homolitica da ligagdo amida

e resultando em oligdbmeros de diaminas, ciclopentanona, derivados ciclicos de uréia, oligdmeros ciclicos,

monéxido de carbono e grupos aminas finais. Outra evidéncia importante observada experimentalmente

por estes autores foi o fato de que o espectro para nylons contendo segmentos de acido adipico difere

grandemente das demais poliamidas, pois apresenta como produto de degradacéo, principalmente,

grupos amina finais, em contraste com grupos nitrilas finais tipicos para os demais nylons. Por sua vez a
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ciclopentanona foi 0 mais abundante produto de degradagéo para o nylon 66. BAHR et al. (1984) por sua
vez, baseando-se em seus subprodutos, também afirmaram que a ligagdo amida é a ligagdo mais fraca

na cadeia do nylon 66, seguida pela ligagéo (C — C ) alfa a carbonila e pela ligagdo N-alquilamida.

No caso do composto analogo ao nylon 66 (Tabela 6.4) adotado por BAILEY e BIRD (1958), a N—(2-
acetoxietil)-N-etilacetamida, a cisédo de cadeia ocorreu para a ligagdo éster na posicdo “a” (240°C)
preferencialmente do que para a ligagdo N-alquilamida na posic¢do “b” (392°C). A ruptura da ligagdo N-
alquilamida é relativamente comum em polimeros como o polisobutileno e o polipropileno (BAILEY,
1965). Nesse tipo de cisdo, que também ocorreria para o nylon 66 (STRAUS e WALL, 1958;
KAMERBEEK et al., 1961; DUSSEL et al., 1976; LUDERWALD et al., 1978; BAHR et al., 1978;
SCHULTEN e PLAGE, 1988; LEVCHIK et al., 1994) é formado tipicamente um intermediario de 6
membros e ocorre abstragcdo de um atomo de hidrogénio em posicdo gama, dando origem entdo a

amidas primarias (R —CONH,,) e grupos vinilicos, tais como nas Reagdes 02-04 (Tabela 6.5). Tais

reacdes diferem entre si quanto a frequéncia e posicao relativa com que a ligagdo N-alquilamida foi
quebrada (Tabela 6.5), podendo produzir as seguintes espécies detectadas: ciclohenano e/ou 1-hexeno
(DUSSEL et al., 1976) e o pico de massa molar 226 (LUDERWALD et al., 1978; SCHULTEN e PLAGE,
1988). O pico 226 foi também detectado por DUSSEL et al. (1976), quem ndo sugeriu nenhum
mecanismo para sua formagdo. Além de multiplos do mero 226, SCHULTEN e PLAGE (1988)
encontraram oligémeros de diaminas, oligdmeros com um grupo vinil final e um grupo amina final,
oligbmeros com um grupo vinil final e um grupo alquil final, reindossando a possibilidade de ocorréncia de

reacdes de quebra de ligagdes N-alquilamida para o nylon 66.

A Tabela 6.5, apresenta substancias cuja detecgdo tem sido reportada em diferentes temperaturas para o
nylon 66 (Tabela 6.2), tais como grupos nitrilas (KAMERBEEK et al., 1961; OHTANI et al., 1982;
MACKERRON e GORDON; 1985; SCHULTEN e PLAGE, 1988; LEVCHIK et al., 1994; HOLLAND e HAY,
2000; HERRERA et al., 2001), grupos vinilicos (SCHULTEN e PLAGE, 1988; LEVCHIK et al., 1994),
grupos isocianatos (KAMERBEEK et al., 1961; CONWAY e MARAK, 1982; BALLISTRERI et al., 1987;
HOLLAND e HAY, 2000) e grupos metis (LEVCHIK et al., 1994; SCHULTEN e PLAGE, 1988), mas que
ndo sdo derivados da ciclopentanona. Sendo que, 0 caminho mais provavel para formacdo destas
espécies seria a cisdo direta da cadeia do polimero (Reagdes 02-04 e 06) e subsequente reagao entre

grupos finais dos fragmentos/espécies resultantes (Reagdes 05, 07-08).

A formac&o de amidas primarias tem sido suposta para ocorrer através de reagdes no interior da cadeia,
pela quebra da ligagdo N-alquilamida (Reacbes de 02-04) (KAMERBEEK et al., 1961; BAILEY, 1965;
DUSSEL et al., 1976; LUDERWALD et al., 1978; BAHR et al., 1978; SCHULTEN e PLAGE, 1988;
LEVCHIK et al. 1994; HORNSBY et al., 1996) ou por amonolise do polimero (Reagéo 01) (WILOTH, 1971;
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PEEBLES e HUFFMAN, 1971). Amidas primarias sdo compostos instaveis, passiveis de sofrerem
desidratacéo (Reagdo 05) gerando nitrilas (KAMERBEEK et al., 1961; DUSSEL et al., 1976; LEVCHIK et
al., 1994; HORNSBY et al., 1996) . Entretanto, BAHR et al. (1978) observaram em seus espectros de FD-
MS, que o pico relativo & perda de &gua (i.e pico indicativo de grupos nitrilas finais no meio) foi muito
fraco comparado ao pico da formacdo do grupo amida primaria através da Reacéo 04, que também da
origem a grupos alquis. Além disso, em espectros de FI-MS/FD-MS para os nylons 66 e 6,12, oligdmeros
com nitrilas finais sempre aparecem em baixissima intensidade ou ndo s&o detectados (SCHULTEN e
PLAGE, 1988). SCHULTEN e PLAGE (1988) interpretaram essa auséncia de sinais de nitrilas na PA 66
como indicativo da formacao preferencial de grupos alquil (Reagéo 04) em vez de grupos nitrilas e agua
(Reagao 05). BALLISTRERI et al. (1987) por sua vez, ndo encontraram grupos finais vinilicos nem amidas
primarias. CHARLES et al. (2009) observaram que 63% da PA 66 foi degradado entre 366-495°C, mas

também nao detectaram grupos nitrilicos, vinilicos e isocianatos por FTIR.

TABELA 6.5 Reagoes Envolvendo Amidas Primarias, Olefinas, Nitrilas e Isocianatos no Nylon 6,6

j REAGOES QUIMICAS REFERENCIA
0 o WILOTH (1971)
/NH\(\/\)\ -Re ., ‘ PEEBLES e
01 | & I NH + NHg RI/NHY\/\)\NHZ - NH— HUFFMAN (1971)
o
BAILEY (1965)
02 W%NH(CHZ)GNFW — .Nww(I:INHz + CHs=CH(CHy)sNHmw KAMERBEEK et al. (1961)

LEVCHIK et al. (1994)
HORNSBY et al. (1996)

(0]

| O 0

03 Rl\rNHMNH)\RZ R NH, + ~ e DUSSEL et al. (1976)
o N N R,

(0] (6]

0o CHZNVCH3
(@]
R NHW )\/\/\rNH%
o1 I NH 1 R LUDERWALD et al. (1978)
BAHR et al. (1978)
0 SCHULTEN e

Ree NHy + CH/\/\/\NHJ\/\/\WNHZ RPN, PLAGE (1988)

| (o]

(o]

KAMERBEEK et al. (1961)

WCIZINHz —> ~wC=N + H,0 DUSSEL et al. (1976)
LEVCHIK et al. (1994)

HORNSBY et al. (1996)

05

06 wmwwC -NHww  — 3 awwCH3  + amwN=C=0

|| LEVCHIK et al. (1994)
o}

o
07 RN=C=0 + RNH,—» RNH—C—NHR WILOTH (1971)
0
RNH—ICIZ—NHR + H, 0O — RNH, + CO,
WILOTH (1971)
08 RN=C=0 +H,0 ——> RNH, + CO, CONWAY e MARAK
(1982)
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HOLLAND e HAY (2000) detectaram picos de nitrilas por IR, porém de intensidade muita baixa. Em
contrapartida, HERRERA et al. (2001) encontraram predominantemente oligdmeros de grupos nitrilas
entre 800-950°C, embora tenham afirmado que a ciclopentanona é o principal produto de degradacéo
priméria. LEVCHIK et al. (1994) também observaram concentragdes relativamente altas de grupos finais
vinilicos e nitrilicos, nao frequentemente reportados por outros autores, mas ndo detectaram a
ciclopentanona no meio. Adotaram a Reacgdo 02 para formagdo de amida primaria, afirmando que a
degradacéo desta poderia se dar em varios caminhos. E, sugeriram ainda, um possivel mecanismo de

quebra no segmento (CH, —CONH ), concorrente & quebra da ligagéo alquilamida, capaz de formar

grupos finais metis e isocianatos (Reagao 06). SVOBODA et al. (1991) por sua vez, afirmaram que em
300°C nenhuma mudanga significativa foi mostrada no IR, mas que em 350°C, vibracdes de grupos
vinilicos, trans-vinilicos e nitrilas estavam presentes. A intensidade dessas bandas aumentou com o
tempo de degradagéo. Em 400°C, as mesmas bandas atingiram um méaximo em 1,5h, a partir do qual a
dimunigao de olefinas e nitrilas foi atribuida a uma possivel reagdo que gerasse espécies gasosas, que
estariam escapando do sistema. Ainda em 400°C, um ombro apareceu referente ao grupo metileno,
indicando a presenca de grupos metis. Todas essas bandas desapareceram do espectro de IR apo6s 1h
em 500°C. Todavia, a identificagdo de nitrilas e grupos vinilicos reforga a possibilidade de ocorréncia das
reacdes 02 e 05 e/ou de outras reagdes de cisdo em que tais grupos sejam produzidos. As Reacdes 02 e
05 (Tabela 6.5) foram consideradas por KAMERBEEK et al. (1961) para justificar evidéncias de ruptura
da ligagdo N-alquilamida no nylon 66 e formag&o de nitrilas. Esses autores ndo detectaram olefinas no
meio, entdo supuseram que haviam polimerizado. A anélise de IR mostrou a diminuigdo de grupos amida
ao longo do tempo e a presenga de nitrilas e grupos isocianatos. Além disso, a alta concentragao de NH;
encontrada no polimero degradado e submetido a hidrélise correspondeu aproximadamente a quantidade
de gupos nitrilas detectada por IR. Resultado consistente com o fato de que nitrilas quando s&o
hidrolisadas geram aménia. Por outro lado, EDEL e ETIENNE (1961) concluiram a partir de seus
experimentos que a quantidade de aménia liberada depende da quantidade de grupos amina finais,

indicando, portanto, que alguma por¢éo de NHs origina-se delas.

KAMERBEEK et al. (1961) especularam que a Reacdo 05 de formacéo de nitrilas seria fundamental como
principal fonte de &gua para manter o meio rico em grupos finais durante a degradagao térmica, desde
que os grupos finais seriam gerados a partir da hidrélise de ligagdes amida (i.e. reagéo reversa da
policondensacéo). Descartaram, portanto, a hipétese de que a grande quantidade de agua vista em seus
experimentos e em STRAUS e WALL (1958) fosse proveniente do pré-polimero, da policondensagéo e/ou
por adsorgcdo. Contudo, SCHULTEN e PLAGE (1988) relataram que em seus experimentos de
degradagdo ndo foram encontradas evidéncias espectrais de hidrélise de ligagdes amidas, desde que
nem grupos carboxilicos nem compostos anidridos foram observados. Nao obstante, PEEBLES e
HUFFMAN (1971) afirmaram que, complementar a Reagao 05, outra fonte de agua importante seria a

prépria  auto-condensagdo da  ciclopentanona, originando  ciclopentilidenociclopentanona,
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ciclopentilciclopentanona, ambas detectadas na fragéo volatel do meio gasoso. O elevado teor de agua
teria origem n&o apenas na auto-condensacao da ciclopentanona, mas também na reacéo dessa espécie
com aminas (RAFIKOV et al., 1962), tal qual é observado durante a amindlise da ciclopentanona livre
(Reagdo 17) (WILOTH, 1971).

Retornando a Tabela 6.3, vé-se que a degradacdo do composto analogo a ciclopentanona terminal, a n-
hexilciclopentanona-a-carboxamida, é capaz de produzir grupos isocianato finais a 285°C (WILOTH e
SCHINDLER (1967, 1970). Muitos autores (WILOTH e SCHINDLER, 1970; WILOTH, 1971; CONWAY e
MARAK, 1982; BALLISTRERI et al., 1987; LEVCHIK et al., 1994; HOLLAND e HAY, 2000) tém
considerado a possibilidade de formacao destas espécies durante a degradagdo de nylon 66 (Tabela 6.3
e 6.5). Em especial, WILOTH (1971) generalizando para o nylon 66 resultados de compostos analogos
obtidos por WILOTH e SCHINDLER (1967, 1970), supds que grupos isocianatos finais seriam produtos
da decomposi¢ao da Base de Schiff terminal (Reaga014), numa reagdo que também dé origem a Base de
Schiff livre. Mais dois caminhos alternativos tém sido propostos para a formagdo de isocianatos: a
decomposicdo da ciclopentanona terminal (Reagao 13), gerando ciclopentanona livre (BALLISTRERI et
al., 1987; DI PASQUALE, 1997; GIJSMAN et al., 2002) ou a Reagéo 06, dando grupos metis (LEVCHIK et
al., 1994; HOLLAND e HAY, 2000). Nota-se que as Reagdes 13 e14 sdo ambas baseadas no mecanismo

de transferéncia de (N — H ) enquanto que a Reagao 06 corresponde a ciséo da ligagdo (CO —CH,)

no interior da cadeia do polimero. Uma vez formados, grupos isocianatos sdo passiveis de reagirem com
grupos aminas (Reagéo 07) ou serem hidrolisados (Reagao 08) (MORRISON e BOYD, 1992). Contudo, a
ocorréncia da Reagdo 08, embora tenha sido considerada por CONWAY e MARAK (1982), nao foi
verificada em seus experimentos. De acordo com KAMERBEEK et al. (1961), pelo menos para o nylon 6,
a andlise do produto degradado submetido a hidrdlise, indicou que reagdes envolvendo grupos

isocianatos finais sdo0 menos importantes quantitativamente.

Embora a maioria dos trabalhos aponte como mecanismo primario de degradagéo a cisdo preferencial da
ligagao alquilamida (DUSSEL et al., 1976; LUDERWALD et al., 1978; CONWAY e MARAK, 1982) ou, da
ligagdo amida (ACHHAMMER et al., 1951; BALLISTRERI et al., 1987; HORNSBY et al., 1996; OHTANI
et al., 1982, SCHULTEN e PLAGE, 1988), outras possibilidades também tém sido citadas. E interessante
notar que o primeiro tipo de cisdo citada ndo considera a formag&do de ciclopentanona, enquanto o
segundo ndo considera a formag&o de nitrilas, vinilicos etc (SCHAFFER et al., 2000). Considerando o fato
que todas essas espécies tém sido observadas experimentalmente, é plausivel supor que, mesmo em
condi¢bes de temperatura baixa e moderada (T <350°C), diferentes tipos de cisdo de cadeia do
polimero podem ocorrer simultaneamente. De acordo com BLESTOS et al. (1985), a quebra da ligagdo

amida € improvavel quando comparada & possibilidade de cisdo homolitica das ligagdes (CH, —CH,),

(CH,—NH), (C—H). A ligagdo amida seria, portanto, mais susceptivel & hidrélise (ZAIKOV e
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LOMAKIN; 1994; ZAIKOV e LOMAKIN, 1998). Entretanto, LEVICHK et al. (1994) apontaram (

CH, —NH ) ou (CO—-CH, ) como sendo as ligages mais provaveis a ruptura.

Salvo KAMERBEEK et al. (1961) e HORNSBY et al. (1996), muitos trabalhos tém relatado a presenca de
expressiva quantidade de ciclopentanona (PEEBLES e HUFFMAN, 1971; ACHHAMMER et al., 1951;
OHTANI et al., 1982; MACKERRON e GORDON, 1985; BALLISTRERI et al., 1987; BALLISTRERI et al.,
1989; SCHULTEN e PLAGE, 1988; NAGASAWA et al., 1995; SOTO-VALDEZ e GRAMSHAW, 2000;
PUGLISI et al., 2002; SCHAFFER et al., 2007)), ndo raro como sendo a espécie mais abundante e
presente numa ampla faixa de temperaturas que se estende até 1000°C (GOLDFARB e MEEKS, 1969).
Embora existam autores que ndo a detectaram no meio reacional (GOODMAN, 1954; GOODMAN, 1955;
LEVCHIK et al., 1994; HOLLAND e HAY, 2000), mas observaram a presen¢a de seus derivados
(GOODMAN, 1954; GOODMAN, 1955). A presenca dessa substancia e/ou de seus derivados tém sido
identificada inclusive para compostos analogos (Tabela 6.4) ao nylon 66 (GOODMAN, 1954; GOODMAN,
1955; BAILEY e BIRD, 1958; WILOTH e SCHINDLER, 1967). A fonte de ciclopentanona seria 0 segmento
de acido adipico da cadeia, pois em copolimeros contendo acido sebatico em substituicdo ao acido
adipico, nem CO nem ciclopentanona foram detectados entre os produtos de pirdlise (ACHHAMMER et
al., 1951). A Tabela 6.6 apresenta reacdes de degradagéo para o nylon 66 baseadas na polimerizagéo do
segmento de &cido adipico e subsequente reagbes de espécies ciclizadas resultantes. Muitas dessas
reacdes de ciclizacdo baseiam-se na cisao da ligagdo amida, estando, portanto, relacionadas a formagéo

de espécies como ciclopentanona, CO, e Bases de Schiff (Tabela 6.6).

Embora seja consensual que a formagédo de ciclopentanona é devida a ciclizagdo do segmento de acido
adipico no polimero, é ainda duvidoso se esse mecanismo ocorre predominantemente para grupos
carboxilicos terminais (Reagdes 10 ou 11) (TWILLEY, 1961; WILOTH, 1971; HORNSBY et al., 1996;
PUGLISI et al., 2002) ou através da (Reagéo 09), em qué hé ciséo intramolecular da ligagdo amida com
transferéncia de (C — H ) (TWILLEY, 1961; WILOTH, 1971; BALLISTRERI et al., 1987). PUGLISI et al.
(2002) consideraram que a reducéo dréstica de grupos carboxilicos terminais a niveis ndo detectaveis
observada em 60min de reagdo a 315°C poderia sugerir a ocorréncia do primeiro mecanismo. Porém,
essa premissa ndo é suficiente, pois mesmo na auséncia de reagdes de degradagdo, grupos amina
terminais e grupos carboxilicos diminuem gradativamente devido ao consumo pela reagéo de crescimento
de cadeia. Uma forte evidéncia experimental de degradagédo da PA 66 da-se quando, paralelamente a
diminui¢&o de grupos carboxilicos finais, hd um crescimento do teor de grupos amina (MEACOCK, 1954;
WILOTH, 1971; PEEBLES e HUFFMAN, 1971; PUGLISI et al., 2002; SCHAFFER et al., 2007). As taxas
dessas mudangas também aumentam com a elevagdo da temperatura (WILOTH, 1971). A viscosidade
relativa e a massa molar diminuem com o tempo de degradagéo até o ponto em que inicia o estado de
gel, quando entdo crescem rapidamente (SCHAFFER et al., 2000). A Tabela 6.2 mostra que, grandes

quantidades de CO, NHs e H,0 s&o também liberadas durante a degradacéo térmica.
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TABELA 6.6 Reagoes Envolvendo CO;, Ciclopentanona e Bases de Schiff para o Nylon 6,6

j REAGOES QUIMICAS REFERENCIA
TWILLEY (1961), WILOTH (1971)
09 wr NHCO(CH;)4CONH e ———> -« NHCO + oo NHp BALLISTRERI et al. (1987)
| DI PASQUALE et al. (1997),

GIJSMAN et al. (2002)
TWILLEY (1961), WILOTH (1971),

10 | ~~NHCO(CH),COOH ——> wwNHCO + HO HORNSBY et al. (1996),
| PUGLISI et al. (2002)

.00 ACHHAMMER et al. (1951)

11 | "NHCOCH)LCOOH  ——s  wNH, -+ v Co KAMERBEEK et al. (1961)
HORNSBY et . (1996)

ww NHCO
., 4 ) Q . co, WILOTH (1971)

BALLISTRERI et al. (1987)
13 | ~~NHCO —> R=N=C=0 + DI PASQUALE(1997)
I GIJSMAN et al. (2002)
transf de N-H
awwNHCO —> R—N=C=0
14 T( * Q WILOTH (1971)
N—R N—R

w\NHCO —_— N
15 |° ; Heo ? v e Q WILOTH (1971)
(e} (o]

e

N © ACHHAMMER et al. (1951)
16 | ~NHCO * oHO 2t e TWILLEY (1961)

SCHAFFER et al. (2007)

WILOTH (1971)
+ aw CONH(CH,)gNH.
17 Q (CH2eNH  ——> + H0 BALLISTRER! ef al. (1987)

| | SCHAFFER et al. (2007)
N(CHy)gNHCO

.8 RTNHWNHZ + Q — RENHV\/\AQ + Nfs | MACKERRON e GORDON (1985)
0}
[0}

Na realidade, a cetonizag&o devido a descarboxilagdo por degradagao térmica (Reagdes 10 e 11) € uma
transformag&o quimica conhecida ha mais de 140 anos (RENZ e CORMA, 2004), cujo mecanismo pode
divergir em fungdo da posicéo relativa de carbonilas em acidos dicarboxilicos. No caso especifico do
acido adipico (Tabela 6.4), leva a formagé&o de ciclopentanona, CO e H0, cujo mecanismo nao pode ser
explicado pela formagdo de um intermediario B-ceto acido, tal qual é bem conhecido para o &cido
dicarboxilico malonico (CAREY, 2001). RAND et al. (1962) propuseram um mecanismo intramolecular em
que ocorre desprotonagao, descarboxilagdo e ataque nucleofilico para o &cido adipico, a partir do qual
RENZ e CORMA (2004) concluiram que a decomposigdo térmica ndo requer nenhuma base especifica,

mas qualquer substancia capaz de ser protonada temporariamente. Considerando que, o segmento de
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acido adipico no nylon 66 é a parte susceptivel a degradagéo térmica € natural supor que, a Reagéo 11
seja 0 mais provavel caminho para a descarboxilagéo do polimero. No caso de [3-cetoacidos tais como o
acido 2,2-dimetilacetoacético e o proprio acido malénico, a decomposi¢do pode ocorrer em temperaturas
tdo baixas quanto 25°C e 150°C, respectivamente. Isso provavelmente significa que a liberagéo de CO;
relatada por EDEL e ETIENE (1961) ja em 160°C, esta vinculada a decomposic¢do do segmento de acido

adipico terminal do nylon 66.

Paralelamente, evidéncias experimentais reforcam a hipbtese de que o mecanismo de ciclizagao
envolvendo a ruptura de ligagdes no interior da cadeia (ex: Reacdo 09) ocorre simultaneamente a
ciclizagdo terminal de grupos acidos, pelo menos na MSP. ACHHAMMER et al. (1951), por exemplo,
afirmaram que grupos carboxilicos estariam sendo gerados do interior do polimero ou existiria(m)
outra(s) fonte(s) de CO- além da Reagéo 11, pois encontraram CO,em concentracdo cerca de 10 vezes
superior a que poderia ser produzida pela quantidade de grupos carboxilicos terminais presentes no pré-
polimero. Analogamente, os dados de KAMERBEEK et al. (1961) demonstram que nem todo o CO; € 0
NHs medidos poderiam ter sido originados a partir de grupos finais, considerando a estequiometria
dessas reagdes. Desse modo, a ligacdo amida seria a fonte de grande parte do oxigénio e nitrogénio que
aparecem nos subprodutos, sendo que mais da metade do nitrogénio inicialmente presente em ligagdes
amida escaparia na forma de NHz (STEPPAN et al., 1991). De acordo com RAFIKOV et al. (1962), a fonte

de CO; seria a ruptura da ligagdo amida, seguida pela descarboxilagdo de grupos carboxilicos finais.

TWILLEY (1961) prop0s entdo, um mecanismo de degradacgao envolvendo as Reagdes 09, 10, 16 e 23, a
partir do qual deduziu que uma atmosfera rica em vapor resultaria em maior quantidade de CO; e
ciclopentanona do que sob uma atmosfera inerte. Desse modo, a trajetdria de degradagdo seria
influenciada pela concentragéo de agua presente (WILOTH, 1971). Altas concentragdes de agua levariam
a altas concentragdes de grupos carboxilicos finais, devido a hidrélise da ligagéo amida, o que favoreceria
a degradacao pela Reagéo 10. Porém, quando na auséncia de agua e grupos &cidos finais, a degradacéo
ocorreria pela Reagédo 09. Além disso, as Reagbes 09 e 10 estdo em acordo com o possivel aumento de
grupos amina e 4&gua, respectivamente. KAMERBEEK et al. (1961), de fato, observaram
experimentalmente que, sob atmosfera de N, (i.emenor teor de agua) menos ciclopentanona é liberada,
porém SCHAFFER et al. (2007) afirmaram que, a taxa de liberagdo de CO, € mais rapida (sem

correspondente aumento das taxas de ciclopentanona) para baixos teores de agua.

A Reacédo 16 (ACHHAMMER et al., 1951; TWILLEY, 1961; SCHAFFER et al., 2007) também prevé a
produgéo de amina, CO; e ciclopentanona em sua forma livre, tal como a Reagdo 11 (ACHHAMMER et
al., 1951; KAMERBEEK et al., 1961; HORNSBY et al., 1996). Em particular, a Reagao 16, originalmente
proposta por TWILLEY (1961), estabelece que a hidrélise da ciclopentanona terminal dar-se-ia em duas

etapas, com a formagdo de a-ceto &cido, um intermediario instavel, que decompor-se-ia em
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ciclopentanona livie e CO,. Evidéncias experimentais desse intermediario ndo foram providas. A
formacdo destas duas espécies tem sido também considerada através da reacdo bimolecular da
ciclopentanona terminal (Reagéo 15) (WILOTH, 1971). Essa reacéo foi inicialmente sugerida para a n-
hexiciclopentanona-a-carboxamida (WILOTH e SCHINDLER, 1967), um composto analogo a
ciclopentanona, cuja degradacdo sequencial forma CO,, ciclopentanona em sua forma livre e n-

hexilamina (Tabela 6.3). E curioso que a soma das equagdes quimicas 10 e 16 resulta na Reagéo 11.

Por outro lado, dois mecanismos distintos tém sido sugeridos para explicar a decomposi¢éo unimolecular
da ciclopentanona terminal. Essa reagdo dar-se-ia ou pela transferéncia de (N —H ) (Reacdo 13),
gerando grupos isocianatos terminais e ciclopentanona livre (BALLISTRERI et al., 1987) ou, pela Reagéo
12, originando Bases de Schiff (i.e. imina N-substituida R R,C = NR,) e CO, (WILOTH, 1971). Essa

Ultima reagao foi usada por LEVCHIK et al. (1999) para explicar a alta de concentra¢do de CO; liberado.
Particularmente, a Reacdo 13 é quimicamente equivalente a Reac&o 14, sendo que esta foi originalmente
proposta para o composto analogo adotado por WILOTH e SCHINDLER (1970) mostrado na Tabela 6.3.
De fato, WILOTH e SCHINDLER (1967), assim como BALLISTRERI et al. (1987), tém observado a
presencga de grupos isocianatos no meio reacional bem como de Bases de Schiff terminal. A presenca de
Bases de Schiff também tem sido confirmada para a degradacdo termo-oxidativa (KARSTENS e
ROSSBACH, 1989).

Reagbes a partir da ciclopentanona em sua forma livre, tais como as Reagdes 17 (WILOTH, 1971;
BALLISTRERI et al., 1987; SCHAFFER et al., 2007), 18 (MACKERRON e GORDON, 1985) e as reages
com a ciclopentanona terminal (BALLISTRERI et al., 1987) constituem exemplos (Tabela 6.3) da
tendéncia anteriormente mencionada da ciclopentanona reagir com aminas. A reacao equivalente a 17
para a ciclopentanona terminal é também, portanto, prevista (Reagéo 23) (TWILLEY, 1961; BALLISTRERI
et al., 1987; PUGLISI et al., 2002). Desse modo, para a PA 66, Base de Schiff livre e/ou terminal surgem
como derivados da ciclopentanona. A forma livre que tem sido detectada por BALLISTRERI et al. (1987)
e CONWAY e MARAK (1982) poderia ser formada pela amindlise da ciclopentanona livre (Reagéo 17) ou
por reagdes de decomposigéo térmica. A decomposi¢éo poderia ser da ciclopentanona terminal (Reagédo

12) ou da prépria Base Schiff terminal (Reagéo 14).

Nylon 6,6 e nylon 12,6 tendem a formar gel mais facilmente que outros nylons alifaticos (LEVCHIK et al.,
1999), tais como nylon 6 (MEACOCK, 1954) e outros nylons que n&o contém o segmento de &cido
adipico como 6,10 e 6,12 (LEVCHIK et al., 1999). Esse fendbmeno, que seria devido ao aparecimento de
pontos de ramificagdes de cadeia, tem sido justificado ou pela reagdo de condensacdo de aminas
alifaticas, ou pela ciclizagdo do segmento de &cido adipico, ou ainda, pela formagao de carbodiimidas
(Tabela 6.7).
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TABELA 6.7 Mecanismos para Ramificagoes e Formagao de NH; para o Nylon 6,6

j REAGOES QUIMICAS REFERENCIA
2 NH, > wwwNHww +  NH; HILL (1954)

19 YOSHIZAWA et al. (1972)
woeeNHewws 4 e NH, — W’%W +  NH KAMERBEEK et al. (1961)
2wNH, ——> owwNHww + NH HILL (1954), KAMERBEEK et

al. (1961), YOSHIZAWA et al.

20 | wwNHww 4+ wwwCOOH  ——= N + HO (1972), PUGLISI et al. (2002),

| SCHAFFER et al. (2007)
CO v
2 NH2 —_ s N Hamwn + NH3
21 wowNHows 4 HoN- Come ——> WTW & NH PEEBLES e HUFFMAN (1971)
O_C¢V\NW
./wvw-NH2 + v C e E— 2w C e + Hzo
22 I ” KAMERBEEK et al. (1961)
0 Nwwwwe
TWILLEY (1961)
23 | ~~N\HCO * wwNH, ———  wNHCO + HO BALLISTRERI et al. (1987)
(L | PUGLISI et al. (2002)
N wwne
+ wmwCONH(CHp)eNH, —= (CH2)gNHCOmw + NH3
\
l\‘l(CHz)GNHCOmw N(CH2)sNHCOmww WILOTH (1971)
2 STEPPAN et al. (1991)
CHp)sNHCOwmww» +  aw CONH(CHp)NH, =——=~wwCONH(CH) (CHp)gNHCOmw + NH3 SCHAFFER et al. (2007)
l\‘I(CHZ)GNHCOwww N(CH2)gNHCOmwmr
mwwC -NH»ww 3 awwwCH3;  + wwN=C=0
25 o LEVCHIK et al. (1994)
2 0
I}
wvwCH,—N=C=0 4+ wwCH,NHCCHymw ——> WCHZITICCHzmvw
O=C—NCHymww+
mwvC -NH»ww 3 awwwCH3  + wwN=C=0
(0]
(¢] wwwN=C=0 ——» wwwN=C=Nww + CO;
26 " JL & LEVCHIK et al. (1994)

3mN=C=0 —» o%N/&O Ej
| ~ e
3 v N=C=Naww ——> NJ\ N
N
&

P

HOLLAND e HAY (2000)

Experimentos realizados entre 280-290°C, com adigdo de BHMT ao nylon 66 (KAMERBEEK et al. 1961)

ou, com excesso de grupos amina para um composto analogo (YOSHIZAWA et al., 1972) ou, ainda, a

partir de uma amostra de nylon 66 sintetizada para ter apenas grupos amina finais (PA66 —NH,)
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(PUGLISI et al., 2002) levaram ao aparecimento de gel, respectivamente em 3.5h, 4h e 1h de reacédo
(Tabelas 6.2 e 6.3). Esses fatos motivaram diferentes autores a proporem a reacéo de formacdo de
amina secundaria (Reacéo 19.1) como sendo o principal sitio para ocorréncia de ramificaces de cadeia
(HILL, 1954; PEEBLES e HUFFMAN, 1971; YOSHIZAWA et al., 1972; KAMERBEEK et al., 1961;
SCHAFFER et al., 2007). PUGLISI et al. (2002) inclusive, observaram experimentalmente que quando a

concentragdo de aminas primarias (PA66—NH,) caiu fortemente, a concentragdo de aminas
secundaria dobrou, sendo que cerca de 20% da PA66 — NH, inicial foi recuperada como um gel

insoluvel. A deteccdo de aminas secundérias no meio reacional, quando excesso de aminas
(YOSHIZAWA et al., 1972) ou PA66 — NH,, (PUGLISI et al., 2002) foi utilizado, corrobora a existéncia

de um possivel mecanismo de ramificagdes envolvendo aminas alifaticas.

PEEBLES e HUFFMAN (1971) por sua vez, observaram que a taxa de formac&o de gel e cor depende da
taxa de remocao de volateis de degradacéo. Relataram que quando nylon 66 foi aquecido acima do ponto
de fusdo num sistema fechado, permaneceu soltvel por longos periodos de tempo e a viscosidade
intrinseca passou por um maximo e um minimo, seguido por abrupta formacdo de material insoltvel,
sendo que ndo houve mudangas visuais significativas da cor, originalmente branca. Entretanto, em
sistema aberto houve rapida formacdo de gel e cor (amarelamento), mesmo na auséncia de oxigénio
(Tabela 6.2). Esse comportamento foi verificado em atmosfera de N, e de CO,, porém quando o géas foi
injetado gas NHs no reator aberto a formagédo de gel e cor foi minimizada. Concluiram que o efeito gel
esta relacionado a producdo de NHs, tomando como referéncia-base a mesma reacédo de formagao do
sitio de amina secundaria (Reagdo 19.1). Esses resultados sugerem que a reagdo que produz NH; é

reversivel ou que esse gas participa de outras reacOes laterais (STEPPAN et al., 1991).

O surgimento do estado de gel seria em consequéncia da reagéo desse sitio de amina secundaria com
uma amina primaria (Reacao 19.l1), dando origem a aminas terciarias (HILL, 1954; YOSHIZAWA et al.
1972) ou com carbonilas no interior da cadeia do polimero (Reagdo 22), originando grupos azo
(KAMERBEEK et al., 1961), ou com grupos carboxilicos terminais (Reagdo 20.Il) (HILL, 1954;
KAMERBEEK et al.,1961; YOSHIZAWA et al., 1972; PUGLISI et al., 2002; SCHAFFER et al., 2007) ou,
ainda, com amidas primérias (Reagédo 21.1l) (PEEBLES e HUFFMAN, 1971), gerando ligagbes amida
N,N-substituidas (amidas terciarias) nestas duas ultimas possibilidades. De fato, aminas terciarias foram
detectadas por NMR no meio reacional por YOSHIZAWA et al. (1972). Por outro lado, evidéncias da
Reacdo 20.Il foram providas por NAGASAWA et al. (1995) e PUGLISI et al. (2002), ao caracterizarem
produtos contendo ligagdes amida N,N-substituidas. Além disso, GARBOW et al. (1998) observaram por
ressonancia magnética que o nitrogénio alfa central do BHMT reage muito rapidamente para formar

ligacdes amida em 8h.
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Em contrapartida, em experimentos realizados entre 280-290°C, com adi¢do do acido 5-oxononane-1,9-
dicarboxilico ao nylon 66 (KAMERBEEK et al., 1961) ou excesso de grupos carboxilicos para um
composto anélogo (YOSHIZAWA et al., 1972) ou, ainda, a partir de uma amostra de nylon 66 sintetizada
para ter apenas grupos carboxilicos finais ( PA66 —COOH ) (PUGLISI et al., 2002), o estado de gel
nao foi visto em 3.5h no primeiro caso, somente ocorreu ap6s 35h no segundo caso, nao tendo sido
observado no Ultimo caso. Desse modo, a reagao entre esse sitio e acidos carboxilicos finais (Reagdo
24.11) néo seria, portanto, um mecanismo provavel de ramificagdes (KAMERBEEK et al., 1961) para o
nylon 66. Porém, de acordo com PUGLISI et al. (2002), a reagéo 20.1I seria a Unica que poderia ocorrer

para o nylon 6, que apresenta tendéncia significativamente menor para formar gel que o nylon 66.

O segundo tipo geral de mecanismo de ramificagdes relaciona-se a formacéo de Base de Schiff terminal
(Tabela 6.7), através do mecanismo de ciclizagdo do segmento de &cido adipico no polimero. Essa
espécie ramificada seria o produto da amindlise da ciclopentanona terminal (Reagdo 23) (TWILLEY,
1961; BALLISTRERI et al.,1987; PUGLISI et al., 2002) ou da Base de Schiff (Reagao 24) (WILOTH, 1971;
STEPPAN et al., 1991; SCHAFFER et al., 2007). Poderia também ser formada pela reagéo bimolecular
da ciclopentanona terminal (Reacdo 15) (WILOTH, 1971). WILOTH (1971) propds esse mecanismo como
alternativa ao de TWILLEY (1961). Por sua vez, o conjunto de reagdes suposto por TWILLEY (1961) foi
baseado nos resultados de KAMERBEEK et al. (1961).

Embora a formagao de Bases de Schiff terminal no meio tenha sido proposta por TWILLEY (1961), sem
evidéncias experimentais deste autor, a presenca destas espécies e de ciclopentanona terminal foram
detectadas por BALLISTRERI et al. (1987) e PUGLISI et al. (2002). A ocorréncia da Reagéo 23 poderia
ser explicada com base no experimento analogo de BALLISTRERI et al. (1987), em qué ciclopentanona
livre na presenca de HMD foi capaz de gerar Bases de Schiff (Tabela 6.3). Em especial, PUGLISI et al.
(2002) argumentaram que a formagdo de Base de Schiff terminal (Rea¢do 23) seria a principal
responsavel pelo efeito gel observado para o nylon 66, desde que para o nylon 6 a formagéo de gel ndo
foi observada, mesmo na presenga de agente acelerador de efeito gel, tal como o bisfenil-fosfito. Em
contrapartida, SCHAFFER et al. (2007) detectaram a espécie 2,5-di(6-aminohexil)ciclopentanona durante

a reagao de hidrélise acida do polimero, cuja estrutura quimica é equivalente ao produto da Reagéo 24.

O terceiro tipo geral de mecanismo de ramificagbes baseia-se na polimerizagdo de grupos isocianato,
Dentre todos os autores que consideraram a possibilidade de formagéo de grupos isocianatos durante a
degradacgéo de nylon 66, apenas LEVCHIK et al. (1994) e HOLLAND e HAY (2000) tém sugerido que a
presenca de ramificacbes advém destas espécies, sendo que um numero pequeno de trabalhos
(KAMERBEEK et al., 1961; CONWAY e MARAK, 1982; BALLISTRERI et al., 1987; HOLLAND e HAY,

2000) tém efetivamente detectado experimentalmente grupos isocianatos. LEVCHIK et al. (1994) e
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HOLLAND e HAY (2000) propuseram entdo, como possiveis mecanismos de ramificagdes: a reagéo de
grupos isocianatos com grupos amida no interior do polimero (Reagdo 25), a trimerizacdo de grupos
isocianato e a trimerizacdo de carbodiimida (Reagdo 26). A base para esses mecanismos foi a
observacdo da existéncia de carbodiimidas no meio reacional, cuja formagdo é explicavel pela
dimerizacdo de grupos isocianato. Além disso, estudos de FTIR de HOLLAND e HAY (2000)
evidenciaram que o nitrogénio do grupo amida estaria envolvido na reacdo de ramificagdo. Esse
mecanismo justifica a observagdo de que CO; e H,0O foram os produtos gerados em maior quantidade.
Particularmente, LEVCHIK et al. (1994) ndo detectaram grupos isocianatos, mas alegaram que tais

espécies dimerizaram para dar carbodiimidas ou reagiram com grupos amina (Tabela 6.5).

SCHAFFER et al. (2007) concluiram que diferentes mecanismos de ramificagbes ocorrem
simultaneamente para o nylon 66. Monitoraram o teor de BHMT submetendo o polimero & hidrélise apés
polimerizagdo. O BHMT seria o produto da hidrélise de grupos amina secundarias e de amidas terciarias.
Observaram entdo que o elevado grau de insolubilidade do polimero, assim como a intensidade do
aumento do torque no reator, da viscosidade relativa e da concentragao de NH3; eram muito superiores ao
que poderia ser explicado pela propor¢do de aumento da concentracdo de BHMT medido. Esse fato féz-
los concluir que, 0 mecanismo de ramificagbes descrito pela Reagdo 20 ndo poderia isoladamente
justificar a intensidade do estado de gel observado para o nylon 66 e que, portanto, pelo menos um

mecanismo adicional de ramificacbes estaria ocorrendo simultaneamente.

Outro aspecto fundamental da MSP, pouco estudado quantitativamente para a SSP, é o efeito de
amarelamento do nylon 66 ao longo da polimerizag&o. Isso significa que um mecanismo proposto para o
nylon 66 deve contemplar a formag&o de substéncias croméforas, que nesse caso poderiam ser grupos
vinilicos, Bases de Schiff etc. O mecanismo via carbodiimida também poderia explicar a coloragao

observada para a resina, pois da origem a estruturas conjugadas (HOLLAND e HAY, 2000).

Na realidade, muitos mecanismos diferentes tém sido propostos para explicar a polimeriza¢do de nylon
66, haja vista o conjunto de reagées que cada autor propée como sendo provavel (Tabelas 6.3 - 6.8). E
muito provavel que grande parte destes mecanismos ocorra simultaneamente, sendo a predominéncia
relativa determinada por pequenas mudangas nas condi¢des operacionais, que afetam a seletividade
destas reagOes organicas. A presenca de aditivos quimicos de processo, por exemplo, pode diminuir
significativamente a temperatura onset de decomposicéo, tal como foi observado por LEVCHIK et al.
(1994) e HORNSBY et al. (1996), ao adicionarem, respectivamente, polifosfato de aménio e hidroxido de

magnésio ao nylon 66. Embora esse Ultimo, n&o tenha aparentemente mudado nem a natureza nem a
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quantidade de subprodutos formados. PUGLISI et al. (2002) reportaram que a adigdo de apenas 0,1

%m/m de bisfenil-fosfito & capaz de levar o sistema ao estado completo de gel em apenas 15min.

GIJSMAN et al. (2002) tém citado como sendo relevante a influéncia do sistema de pirélise utilizado, pois
observaram ciclopentanona no efluxo gasoso a 600°C durante a pirdlise dentro do espectrémetro de
massa, mas ndo verificaram em reatores de autoclave entre 400-450°C. As diferencas entre tais
experimentos foram a temperatura, a taxa de aquecimento e a quantidade de amostra degradada. A
diferenca de temperatura ndo é a justificativa mais provavel desde que a formacao de ciclopentanona tem
sido reportada entre 200°C-1000°C. Parece mais razoavel supor que, a menor quantidade de amostra
usada e a mais alta taxa de aquecimento usada no espectrémetro favorecem que a ciclopentanona
evapore antes de reagir, enquanto que em autoclaves, teria suficiente tempo para reagir, explicando

desta forma a ndo observagéo desta espécie, mas apenas de seus derivados (GIJSMAN et al., 2002).

Outro fator que justificaria as diferentes espécies detectadas na Tabela 6.2 € a sele¢do da técnica de
caracterizagdo e a interpretacdo relativa de resultados. E fato que a titulagdo, técnica de medicdo
amplamente usada para o nylon 66, tende a superestimar a concentragéo de grupos amina terminais,
pois muitos dos subprodutos identificaveis (Bases de Schiff, Bases de Schiff terminal, piridinas etc),
também possuem funcionalidades basicas (SCHAFFER et al., 2007), enquanto que, do ponto de vista de
interpretagdo de resultados, diferentes atribuicdes para picos de mesma massa molar em espectros de
FD-MS e FI-MS tém sido observadas. A exemplo, BALLISTRERI et al. (1987) atribuiram o pico 85 a
ciclopentanona livre, mas CONWAY E MARAK (1982) afirmaram que poderia ser o ciclohexano, o 1-
hexeno ou a ciclopentanona livre. Para o pico 227, BALLISTRERI et al. (1987) atribuiram ao composto
anélogo da ciclopentanona terminal (Tabela 6.3), de estrutura similar as espécies propostas por TWILLEY
(1961) e WILOTH (1971). Porém CONWAY E MARAK (1982) relacionaram-no ao produto da Reacgao 04
(Tabela 6.5), cujos grupos finais s&o alquil € amida primaria. Esta Ultima espécie também tem sido
atribuida ao pico 226 por diversos autores (DUSSEL et al., 1976; LUDERWALD et al., 1978; BAHR et al.,
1984; SCHULTEN e PLAGE, 1988). Particularmente, LUDERWALD et al. (1978) interpretaram o pico 226
como sendo referente a espécie contendo grupos finais alquil e amida primaria quando a amostra foi
degradada a 400°C, reatribuindo-o ao mondmero ciclico quando a degradacéo foi feita & 170°C. Para
BALLISTRERI et al. (1987), esse pico no nylon 66 é devido a ciclopentanona terminal (na forma

monomeérica).

Todas essas incertezas provavelmente explicam a inexisténcia de modelos fenomenoldgicos incluindo
reacdes laterais com pardmetros estimados para a polimerizagdo do nylon 66, salvo os trabalhos de
STEPPAN et al. (1991) para a MSP e de SRINIVASAN et al. (1998) para a SSP. O modelo de STEPPAN
et al. (1991) tem sido amplamente usado (CHOI e LEE, 1996; GIUDICI et al., 1997; GIUDICI et al., 1997;
GIUDICI et al., 1998; RUSSEL, 1998; GIUDICI et al., 1999; GIUDICI et al., 1999; NISOLI et al., 2004,
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PIMENTEL e GIUDICI, 2006) na literatura. Ele & capaz de representar além da reacdo de
policondensacdo, a diminuicdo de grupos carboxilicos (Reacdo 10), 0 aumento de grupos amina e a
presenca de ciclopentanona terminal (Reacao 09), a geragdo de amdnia e efeito gel como consequéncia
da presenca de Base de Schiff terminal (Reagédo 24), bem como a possibilidade de geracdo de CO, na
auséncia de agua (Reacdo 12), desde que, em sistemas abertos, a dgua é continuamente removida do
meio. Todavia, aspectos relevantes que tém sido reportados, tais como a formagéo de ciclopentanona
livre € a reagdo de condensacdo de aminas que da origem a aminas secundarias e terciarias foram
negligenciados no modelo de STEPPAN et al. (1991). As previsdes desse modelo foram comparadas aos
dados experimentais da polimerizagéo do nylon 612 entre 263-289°C sob 0,01-0,12% m/m de umidade
(SCHAFFER et al., 2003) e do nylon 66 280-300°C sob 0,02-0,14% m/m de umidade (SCHAFFER et al.,
2007) na corrente gasosa na MSP. No primeiro caso, os autores relataram que o modelo previu bem o
comportamento do nylon 612, entretanto para o nylon 66, SCHAFFER et al. (2007) concluiram que o
modelo mostrou boa concordancia com os dados experimentais de grupos carboxilicos, de tempo para
formacao de gel e de CO, na presenga de alto teor de umidade, porém apresentou consideraveis devios
na predicao de grupos amina, NH3; e CO. sob baixo teor de umidade. Supuseram ent&o que a omisséo de

equacgdes quimicas importantes justificaria a previsdo pobre observada para algumas das espécies.

TABELA 6.8 Reagdes de Troca por Amindlise e Acidélise para o Nylon 6,6

j REAGOES QUIMICAS REFERENCIA
27 | ennt L ot VTP S SRINIVASAN et a.
? | - o (1998)
NH
;
i ; i s
28 | 0t e d . 0=t SRINIVASAN et al.
—on [T N [ (1998)
NH NH H
f

Em relagdo ao modelo de SRINIVASAN et al. (1998) para a SSP, sua estrutura ndo descreve produtos
gasosos, mas exclusivamente a policondensagdo e reagdes de troca (Tabela 6.8). Consideraram
estritamente as reagdes de troca do tipo amina-amida (amindlise), pois as taxas destas reagdes seriam
maiores do que as reagdes de troca do tipo acido-amida (aciddlise). Nas reagdes de troca (Reagdes 27 e
28), grupos funcionais presentes nos reagentes reaparecem nos produtos, desse modo ndo afetam a

massa molar média do polimero, ndo sendo, portanto, reacdes fundamentalmente importantes.
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TABELA 6.9 Reagoes Quimicas Propostas por esta Tese para o Nylon 6,6

REAGOES QUIMICAS

29

30

31

32

Adicionalmente, na Tabela 6.9 sdo apresentadas reagdes quimicas consideradas possiveis durante a
polimerizagao de nylon 66 propostas por esta tese. Em lugar da abordagem tradicional que adota como

grupo aminico terminal estritamente a amina primaria (R — NH,, ), nesta tese sera considerado o grupo
carboxamida (R —CONH (CHZ)6 NH,). A carboxamida é, neste caso, uma fungdo amida N-

substituida (i.e amida secundaria). Por analogia, em vez de considerar apenas o grupo carboxilico (

R —COOH ) sera adotado como grupo terminal o grupo amido-acido (R — NHCO(CH,, ) COOH ).

Esta mudanga na representagdo da funcionalidade terminal permite que a ocorréncia de mais

Policondensacgao entre Grupos Carboxamida

2 e CONH(CHy)gNH,

e NH CO(CH2)4CONH(CH2)6NH]COW + HoN(CHp)gNH,

Policondensagao entre Grupos Amido-Acido e Hexametilenodiamina

""W‘NHCO(CHz)z;COOH + HzN(CHz)eNHZ "W"‘CONH(CHz)GNHZ + H20

Mecanismo de Reagdo do a-Hidrogénio-Adi¢ao Nucleofilica-Eliminagao-Reagéo do a-Hidrogénio

w CONH(CH2)6NH,  + —— Q(CHZ)GNHCOMMM + NHg
| I
) o]
~» CONH(CH,)gNH,  + Q(CHZ)BNHCOMMM —— CHp)gNHCOmwe  + Hp0
| |
0

N(CHy)sNHCOmwww

e CONH(CH)sNH,  + CHy)gNHCOmw  ——="mwwCONH(CH>) CHp)gNHCO~mwe + NHj3

N(CHp)gNHCOmww N(CHp)gNHCOmw

Mecanismo de Reagédo do a-Hidrogénio- Reagao do a-Hidrogénio-Adigao Nucleofilica-Eliminagéao

24 CONH(CH,)gNH, + — WCONH(CHZ)QCHZ)GNHCOW + 2NH3
|
0

0

e CONH(CH,)gNH,  + wwaONH(CHZ)GQ(CHZ)ENHCOmw <——= ~wCONH(CH,) CHg)sNHCOamww + H0

subprodutos quimicamente possiveis seja prevista.

A Reagao 29 (Tabela 6.9) é uma policondensagdo que leva em conta a formagao de HMD, até entdo

negligenciado nos modelos anteriores. A presenca de HMD tem sido muito reportada (ACHHAMMER et
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al., 1951; GOODMAN, 1954; KORSHAK et al., 1958; EDEL e ETIENNE, 1961; PEEBLES e HUFFMAN,
1971; DUSSEL et al., 1976; CONWAY e MARAK, 1982; BALLISTRERI et al.,1987; NAGASAWA et al.,
1995) para o nylon 66, ndo raro em grandes quantidades, reiterando a possibilidade de sua formacao
durante a polimerizagéo. A exemplo, espectros de CI-MS de BALLISTRERI et al. (1987) mostraram que a
intensidade do pico desse mondmero, embora mais baixa que o pico de grupos amina terminais, foi

relativamente alta e comparavel a producédo de Base de Schiff e de isocianato de aminohexametileno.

HMD uma vez gerado pode reagir com grupos amido-acido terminais produzindo o grupo carboxamida
terminal e 4gua (Reagao 30). Esta reacdo, embora nao contribua diretamente para a geracdo da PA 66, é
fundamental. Caso, 0 meio apresente alta concentragdo de HMD, ou reduzido teor de &gua na fase
gasosa, 0 equilibrio quimico tenderd a aumentar a razdo molar entre grupos finais amido-
acido/carboxamida, afetando assim as propriedades do polimero, tais como sua capacidade de
tingimento. A Reagdo 30 esta inclusive de acordo com os dados experimentais de SCHAFFER et al.
(2007) em 2h de MSP. Em dois experimentos distintos, a temperatura foi fixada em 285,5+ 0,5°C e o teor
de umidade na corrente do gas foi variada de 0,13% para 0,03%. Os grupos amina cresceram
respectivamente de 70 — 95eq.mg’' e de 40 —145eq.mg"', enquanto que os grupos carboxilicos
cairam respectivamente de, 45 — 39eq.mg' e 102 — 30eq.mg"". Ou seja, a redugdo de umidade no
gas afluente ao reator, promoveu um crescimento do incremento de grupos amina de 25eq.mg™' para
125eq.mg"! e queda do incremento de grupos carboxilicos de 6eq.mg' para 72eq.mg'. A Reacédo 30
reversa € mais favoravel por aquecimento e na presenga de &cidos fortes no meio. Isto sugere que, a
degradacgéo hidrolitica de carboxamidas é mais provavel na MSP do que na SSP, sendo desfavorecida

pela progressiva reducdo de acidez do meio (tal como a diminuigao de &cidos carboxilicos no tempo).

Os mecanismos de ramificagdes proposto nesta tese (Reagbes 31 e 32), embora analogos a Reagéo 24,
prevéem a substituicdo de a-hidrogénio pelo ataque de um nucledfilo diretamente na ciclopentanona livre.
Este tipo de reagdo é bastante favoravel para a ciclopentanona, pois esta substéncia coexiste em
equilibrio com sua forma isomérica endlica, o ciclopenten-1-ol, assim como é tipico para cetonas em
geral. A taxa com que esse equilibrio é atingido é acelerada pelo efeito catalitico do meio acido. Por
outro lado, a presenca do grupo imina no anel (Base de Schiff) tende a diminuir a reatividade de o-
hidrogénios. Ou seja, do ponto de vista de reatividade, a formagéo de um derivado 2,5-disubstituido é
mais provavel a partir da ciclopentanona livre (Reagdes 31 e 32) do que a partir da Base de Shiff (Reagéo
24). Inclusive porque a concentragdo de ciclopentanona livre no meio é provavelmente bem maior do que
de Base de Schiff. Deste modo, a formagdo da Base de Schiff 2,5 disubstituida pelas Reagdes 31 e 32
sdo hipoteses ndo descartadas e alternativas/paralelas a Reacdo 24. Isto significa dizer que a
identificacdo da espécie 2,5-di(6-aminohexil)ciclopentanona por SCAFFER et al. (2007) pode representar

uma evidéncia experimental ndo apenas da Reacédo 24, mas da Reagdes 31 e/ou 32.
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TABELA 6.10 Resumo de Reagoes Laterais e Degradagao Fundamentais em Discussao para MSP

REAGOES MAIS PROVAVEIS DE SEREM QUANTITATIVAS

FATOS

Reagdes de Amina Secundaria - O nitrogénio o do BHMT

e NHwmwwe + i NH5 —_— N e + NH3
wwwNHwwe 4+ s COOH r— ITI awn + H,0
COwwme

reage muito rapidamente (GARBOW et al., 1998)

Amina terciaria detectada por YOSHIZAWA et al. (1972) em 3h e 65h
apenas na presenga de excesso de aminas. Deduz-se que, é uma reagéo
de ocorréncia mais provavel para a MSP do que para a SSP.

Amida terciaria detectada por NAGASAWA et al. (1995) e PUGLISI et al.
(2002).

Decomposigado de Grupos Carboxilicos Terminais - Liberagdo de CO2 desde 160°C (EDEL e ETIENE, 1961)

wNHCO(CH),COOH —» wwNH, + ? + COp

#wNHCO(CH),COOH ——> wNHCO«Q + HO
mNHCO«? + HO —> wwNH + ? + €O

Reagdo unimolecular observada para o &cido adipico. Essa reagdo
dispensa 0 uso de bases especificas; bastam calor e qualquer espécie
temporariamente protonavel no meio (RENZ e CORMA, 2004).

Independente das incertezas sobre a ocorréncia de cada uma destas duas
reagdes, o produto da descarboxilagdo global é idéntico ao obtido para o
acido adipico. Porém, a fornagdo de ciclopentanona terminal contradiz o
mecanismo de decomposigao do &cido adipico em unica etapa. A hidrélise
de amidas é favoravel na presenca de &cidos fortes.

Decomposigado ao Longo da Cadeia - A degradagédo da N,N’-butil adipamida gera CO2, aminas e derivados da CP (GOODMAN, 1954)

e NHCO(CH),CONHwww  ———> wNHco<? + awNH,

(0]

Poderia explicar a decomposicdo da N,N-butil adipamida em T > 300°C,
mas ndo da N-(2-acetoxietil)-N-etilacetamida), que decompds a ligagao
éster a 240°C. Reagdo ndo demonstrada na faixa de temperatura da SSP.

Decomposigao da Ciclopentanona Terminal - Ciclopentanona Terminal, Isocianatos e Base de Schiff no meio tém sido detectados

wNHco«? E—— ? + CO;
N wanan
MHCOQH R—N=C=0 + Q
o] [0]

Proposicdo de WILOTH (1971). O uso de is6topos para um composto
analogo a ciclopentanona terminal elucidaria diferencas mecanisticas em
diferentes temperaturas, entre a reagéo ao lado e a seguinte.

Reagdo equivalente a observada para um composto anélogo & Base de
Schiff terminal entre 210-220°C. Isso sugere que, essa reagao seja também
provavel para a ciclopentanona terminal nessa temperatura.

Reagdes Baseados no Mecanismo de Enolizagdo — Iminas e Enaminas tém sido observadas experimentalmente

2a+CONH(CH,)sNH, + ——=  mwwCONH(CHy) (CH)NHCOmwe + 2NH3
|
N(CHp)gNHCO wwanr N(CH2)gNHCOmww
2 CONH(CHp)gNH, + Q fr— .WWCONH(CHZ)Q(Q-@G[\]HCQMNw + 2NH3
0 (o]

SCHAFFER et al. (2007) detectaram 2,5-di(6-aminohexil)ciclopentanona
apos hidrolise acida do polimero degradado e interpretaram como evidéncia
desse mecanismo.

Extenséo da reag&o proposta por MACKERRON e GORDON (1985), capaz
de justificar a presenga de ciclopentanona 2,5-disubstituida.

Reagdes de Adi¢do Nucleofilica-Eiminagao — Iminas e Enaminas tém sido observadas experimentalmente

(re=10" =
e (0]

WNHCOQ +  wwCONH(CHJNH, — > wNHCOQ

N(CH,)gNHCO

+ H0

—— wwCONH(CHy) CHp)gNHCOwmww + HO

MONH(CHQ)QCHZ)GNHCO'W + = CONH(CHo)sNH,

o N(CH,)6NHCOmone
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Reagao observada entre o HMD e a ciclopentanona por BALLISTRERI et al.
(1987). Iminas s&o faciimente hidrolisdveis. Algumas cetonas reagem
reversivelmente com aminas secundérias gerando enaminas.

Base de Schiff terminal observada nos espectros de BALLISTRERI et al.
(1987) e PUGLISI et al. (2002). O produto dessa reagéo simultamente
substituido nas posi¢ées 2 e 5 néo foi detectado.

A espécie detectada por SCHAFFER et al. (2007) ndo é evidéncia
inequivoca do mecanismo de ramificagdes a partir da Base Schiff, pois a
mesma Base de Schiff 2,5disubstituida poderia ser obtida pela enolizagéo
direta da ciclopentanona, seguida pela reagéo ao lado.



6.2 Modelagem da Particula
6.2.1 Reagdes Quimicas

Modelo de reagdes quimicas envolvidas durante a SSP da PA 66 proposto nesta tese.

wwNH‘CO(CHZ)A,CONH(CHZ)BNI—EICOwww + H,0
- L W

1. e NHCO(CH,)4sCOOH + H,N(CH;)sNHCO www
eaa eC

2. 2""W‘CONH(CHz)GNHz ——— ~wNH CO(CH2)4CONH(CH2)6NH]CO~NWW + HzN(CHz)BNHZ

ec - L hmd

3. s NHCO(CH,)4COO0H + H,N(CH,)gNH, ~wCONH(CHy)sNH,  +  H,0

€aa hmd €c w

4. 2 swCONH(CHp)sNH, ——>  wwCONH(CH,)gNH(CHp)gNHCOmw + NHg
€a S a

5. ww CONH(CH,)sNH(CH,)sNHCOmw + HOOC(CHy),CONH amrNH(CH2)gN (CHp)sNHww + H,0

S €aa B w
CO(CH2)4CONHWWW
6. wwNHCO(CH,)sCOOH ——> wwCONH(CHy)eNH, 4+ Q + Co,
€aa €c | cp d
o}
7. ww CONH(CH,)6NH, + Q e — Q + H0
€c || cp [| esb w
o N(CHp)sNHCOmww
8. wwCONH(CH)eNH,  + Q — O(CHZ)BNHCOW + NHs
€c || cp [| ecp a
o o}

Figura 6.1 Esquema reacional da polimerizagéo da PA 66 durante a SSP

Mediante a variedade de reagdes possiveis durante a polimerizagao de nylon 66 é adequado representar
apenas os efeitos quantitativos (macro-efeitos), tais como a formagdo de CO,, NHs, H.O, HMD, CP

(Figura 6.1). Deste modo, a presenca de grupos nitrilicos, vinilicos, metilicos e isocianatos foi
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negligenciada no modelo proposto, pois mesmo para a MSP, quando detectados, em geral apresentam-
se em menor quantidade comparativamente aos macro-efeitos. Além disso, embora tenha sido observado
para um composto analogo que entre 210-220°C (i.e.temperaturas da SSP) a Base de Schiff terminal
decomple-se em grupos isocianatos, essa reagdo ndo foi considerada uma vez que ndo existem
evidéncias experimentais de formagao desse grupo azo em quantidades relevantes durante a SSP. H4,
ainda, substancias irrelevantes para a modelagem da SSP, pois ndo contribuem significativamente para

os macro-efeitos, tais como as espécies policiclicas derivadas da ciclopentanona, lactamas etc.

Portanto, o modelo para a SSP proposto nesta tese (Figura 6.1), considera quatro reagdes baseadas no
mecanismo de policondensagao: crescimento do polimero pela formagéo de amidas secundarias (Reagéo
6.1.1), formacdo do monémero HMD (Reagao 6.1.2), geragao de agua na presenca de excesso de HMD
e vice-versa (Reacéo 6.1.3) e geracdo de material de baixa solubilidade devido & formacéo de amidas
terciarias (Reagdo 6.1.5). Esta Ultima reagdo pressupde que a reacdo de condensagdo de aminas, que
origina o sitio de amina secundéaria (Reagdo 6.1.4), também seja incluida. Espécies ramificadas s&o
indesejaveis durante a polimerizagdo, pois afetam a elasticidade e a resisténcia a fadiga em fibras
industriais. Deste modo, o teor de BHMT, quantificado apds hidrélise do polimero degradado, deve ser
menor que 0,2mg.Kg" (SHIMIZU e MIYAZAKI, 1990), segundo especificagbes comerciais. Esse teor
corresponderia & concentragao global de amina secundaria e terciaria sendo inferior a 0,9mmol.Kg-'. Tais
reacdes de policondensagéo ocorrem tanto para a MSP quanto para a SSP, a partir de aminas primarias
(Reagbes 6.1.1, 6.1.2 e 6.1.3) e secundarias (Reagéo 6.1.5). Invariavelmente, quando o nucledfilo é uma
amina atacando uma carbonila de &cidos carboxilicos, a reagdo resultante sera (poli)condensagéo, pois,
embora aminas alifaticas sejam quase tdo basicas quanto a amdnia, sdo também bases mais fracas do
que o ion hidréxido, implicando que &cidos carboxilicos ndo sdo susceptiveis a substituicdo acilica por
aminas (MORRISON e BOYD, 1992).

Uma Unica rea¢do de degradacdo térmica foi considerada, a Reagéo 6.1.6, que poderia justificar a
observagéo experimental de liberagdo de CO, desde 160°C reportada por EDEL e ETIENE (1961).
Parece razoavel admitir que a reag@o de descarboxilagdo terminal para o nylon 66 ocorra de forma
anéloga a do &cido adipico e seja relativamente mais quantitativa em temperaturas baixas do que a
ruptura da ligagdo amida, desde que decomposi¢bes analogas (MORRISON e BOYD, 1992) para
diacidos em temperaturas inferiores a da SSP sé&o bastante conhecidas. Além disso, quando o N—(2-
acetoxietil)-N-etilacetamida, composto analogo a PA 66, foi aquecido a 240°C, a ligagdo amida néo
quebrou. Este fato suscita a hipotese de que a ciclopentanona deve ser encontrada principalmente em
sua forma livre no lugar de sua forma de grupo terminal na SSP, considerando que a formagéo de
ciclopentanona terminal dada pela Reacgdo 09, adotada no modelo de STEPPAN et al. (1991), seria
menos significativa quando comparada a reagao de descarboxilagdo de grupos acidos terminais na SSP.

Tanto a ciclopentanona terminal quanto a base de Schiff terminal (Reagdo 23) tém sido ambas
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detectadas por BALLISTRERI et al. (1987) e PUGLISI et al. (2002), respectivamente em 400°C e 290°C.
Entretanto, para a faixa de temperaturas da SSP, a variedade de ciclopentanona terminal mais provavel
corresponderia & espécie oriunda da Reagéo 6.1.8 (Figura 6.1), produto da reagado com o ion enolato da
ciclopentanona livre (Figura 6.1). Esta hipotese é também consistente com a observacdo experimental de
EDEL e ETIENNE (1961), de que a n-hexilamina é o principal produto de degradagéo primaria entre 180-
200°C e, sobretudo, consistente com os derivados a—monosubstituidos de SOTO-VALDEZ e
GRAMSHAW (2000), quem identificaram em maior quantidade sucessivamente, a ciclopentanona livre, a
2-ciclopentilciclopentanona e a 2-etilciclopentanona em apenas 2h de reagao a 200°C. Ela é também
consistente com MACKERRON e GORDON (1985), cujos principais produtos a 220°C foram a
ciclopentanona livre, CO, 2-ciclopentilciclopentanona e 2-etil-ciclopentanona, tendo sido esta Ultima o
derivado mais abundante da ciclopentanona encontrado, entre outros a—substituintes de comprimento de
cadeia entre 1 a 6 atomos de carbono também detectados. Do ponto de vista quimico, a formacao de
derivados 2,5-disubstituidos é também possivel nessa faixa de temperatura, embora numa proporgéo
muito menor, considerando o tempo frequentemente projetado para este tipo de processo industrial. Por

esta razdo, a Reacéo 6.1.8 foi representada no modelo proposto em apenas uma etapa para a SSP.

A Reagdo 6.1.7 que dé& origem & Base de Schiff foi também incluida. Trata-se de uma adigé@o nucleofilica-
eliminagdo a carbonila cetdnica, que ocorre reversivelmente, gerando imina e agua. Este tipo de reagéo
foi observada por BALLISTRERI et al. (1987), usando HMD em vez de grupos carboxamida, sem a
presenca de nylon 66 a 400°C (Tabela 6.1). Em particular, 0 meio &cido exerce efeito catalitico sobre boa
parte das reacdes da Figura 6.1, inclusive sobre as Reagdes 6.1.7 e 6.1.8, porém o avanco destas é

limitado pela concorréncia com as reagdes de autocondensacéo da ciclopentanona durante a SSP.

Nem a formagdo de Base de Schiff terminal (Reagdo 23) nem de Base de Schiff 2,5-disubstituida
(Reagdes 24, 31 ou 32) foi considerada, pois a caracterizagdo destas ndo tem sido conduzida nos
estudos encontrados para a SSP. Muito embora a ciclopentanona 2,5-disubstituida tenha sido detectada
por SCHAFFER et al. (2007) apés hidrélise do polimero degradado, assim como Base de Shiff e Base de
Schiff terminal tém sido reportadas por diversos autores (BALLISTRERI et al., 1987; PUGLISI et al., 2002;
PEEBLES e HUFFMAN, 1971; CONWAY e MARAK, 1982; SCHAFFER et al., 2007) para a MSP. A
formacdo destas espécies a partir de um mecanismo de ramificagdes induziria a formagéo de gel na
MSP, é fato que a coexisténcia de reacdes de ramificagdo pode ser detectada pelo surgimento de
material insollvel efou titulagdo de amina secundéria. Entretanto, mesmo as amostras de nylon 66
polimerizadas durante 8h foram facilmente solubilizadas em &cido férmico, descartando assim a hipétese
de quantidades relevantes de material insoluvel presente e respaldando que o custo da ndo incluséo

destas duas Ultimas espécies no modelo é aceitavel na SSP.
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6.2.2 Modelo Cinético

Na rota de Esterificagdo para a formagéo de PET, quando na auséncia de catalisador externo, o proprio
acido que participa como mondmero catalisa a SSP. Este fato tem levado alguns poucos trabalhos de
PET a expressarem a taxa de policondensagéo através de cinética de terceira ordem (FAZENDA, 1993),
de grau 2 em relagdo a concentragéo de acido e de grau 1 para os grupos hidroxilas. Porém, para o nylon
66 é relativamente comum (Tabela 6.1) descrever a reacéo de poliamidagdo como sendo de segunda
ordem em relagdo a concentragdo de &cido e de primeira para os grupos amina. Esta abordagem é
mostrada na Tabela 6.11, mas a estimacdo de parametros também foi feita considerando cinética global
de ordem dois (i.e. grau 1 para grupos acidos € 1 para grupos amina) (Tabela 6.12). De fato, tem sido
observado experimentalmente que polimeros contendo grupos carboxilicos em excesso em relagdo a

concentragdo de grupos amina polimerizam muito mais rapido do que no caso contrario (ZIMMERMAN e

KOHAN, 2001). Na Tabela 6.12, os indices emI",_, significam que a reag&o quimica 3 para o modelo

cinético reduzido da PA 66 € a mesma reagao 4 para o modelo da PA 66 apresentado na Tabela 6.11,

ambos com base na Figura 6.1.

TABELA 6.11 Modelo Cinético da PA 66

TAXAS LiQUIDAS CINETICAS POR REAGAO TAXAS LiQUIDAS CINETICAS POR ESPECIES
Lw R, =T+, + +T,
1—‘l = kleaa €l —— R =T.-T
K hmd — * 2 3
F k ) 2Lhmd ﬂia=F4+F8
= e —
2 =R & X, R, =T
ew Ry, =TT, T4
[y= ks(Zeaahmd - ;3 J R, =-T,-20, -2, +T,—T, T,
r,= k4€c2 R, =-T,-T,-T;-T
Bw f}{ea =I',-T,
F5=k5 631615—75 SRL=F1+F2
§ _
FG = k6eaa RB B FS
R, =T,
eis sh
I, =k,| ecp——"— R, =T,
K. p
7
a
[y =k, (eccp— * J
Kg
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TABELA 6.12 Modelo Cinético Reduzido da PA 66

TAXAS LIQUIDAS CINETICAS POR REAGAO TAXAS LIQUIDAS CINETICAS POR ESPECIES
L ket le o LW {Y:Z,@:O R, =T,
1-1 1¥aa | “aa“c K, Y-30=1 SRhmd:FZ
1_, _k ) 2Lhmd ERa:F3+F5
22 =Ky | & — K, g{d :r4
I, = k3ec2 oy =T
T, =ke, R, =-T,- 2, -2, +I', -,
2 R, =-TI,-T,
Leq= ks €.Cp— K ﬂ{ea =1,
ER|_ =I
R, =T

P

A discussdo sobre a ordem cinética € tema recorrente na literatura para a SSP do nylon 66. Isto ocorre
porque alguns autores, aparentemente em desacordo com a Teoria de FLORY (1975), obtém boas
predicdes usando um modelo de terceira ordem mesmo na auséncia de catalisador externo
(ZIMMERMAN e KOHAN, 2001) ou pela utilizagdo de um simples modelo de lei de poténcia no tempo
(PAPASPYRIDES et al., 2006). Em uma tentativa de generalizagdo tem sido proposto que a cinética
muda de segunda (em baixas conversdes) para terceira ordem (altas conversées) com o grau de avango
da reacdo. De acordo com ZIMMERMAN e KOHAN (2001) as diferengas na ordem cinética estariam
relacionadas ao teor relativo de ions presentes no meio reacional. Ou seja, para baixas conversdes as
espécies de baixa massa molar sdo predominantemente iénicas, ao contrario da operagdo em regides de

mais alta temperatura e/ou com mais alta massa molar, em que a forma n&o iénica do polimero prevalece.

Flory teria observado desvios da cinética de terceira ordem para tempos muitos curtos, onde a constante
dielétrica € maxima (MALLON e RAY, 1998b), porém considerou mais plausivel explicar esses desvios em
termos da variagdo da constante dielétrica do meio do que em termos de variagdo da ordem cinética.
Além disso, experimentos mostram que a variagdo da constante dielétrica entre 5-25 é capaz de mudar a
constante de dissociagcdo dos grupos &cidos em mais de trés ordens de grandeza (ROSES, 1993),
durante a reag&o acido-base entre os monémeros da PA 66. Deste modo, por exemplo, MALLON e RAY
(1998b) re-expressaram a constante cinética da MSP incluindo um termo adicional, relacionando a

constante dielétrica do meio a temperatura, através de um decaimento exponencial.
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De modo geral, considerando que os grupos finais se situam em regides nao-cristalinas, a taxa de reagéo
da SSP é menor que a prevista. Decerto em consequéncia das energias de ativagdo da poliamidagao e
difus@o de grupos finais no sélido serem mais préximas entre si do que na MSP, onde a polimerizagao
ndo seria controlada por difusdo segmental (ZIMMERMAN e KOHAN, 2001). A constante de equilibrio por
sua vez é também mais baixa quando comparada @ MSP (ZIMMERMAN e KOHAN, 2001). Todos 0s
modelos de particula na Tabela 6.1 representaram a reversibilidade da poliamidagdo, porém ou o
parametro de equilibrio foi estimado de dados da MSP ou calculado por correlagdes tedricas. Em
particular, esse parametro no modelo de STEPPAN et al. (1987) baseia-se nos experimentos de OGATA
(1960, 1961) e de GIORI e HAYES (1970), que segundo WILOTH (1971) ndo estavam em condicdes de
equilibrio quimico. Exceto pelos estudos de equilibrio de ZIMMERMAN (1964), nédo foram encontrados
valores desse pardmetro estimados com dados da SSP. GRISKEY e LEE (1966), embora tenham
executado a SSP por 10h entre 90-135°C, n&o atingiram o estado de equilibrio quimico. CHEN et al.
(1969) e FUJIMOTO et al. (1988) estudaram a SSP respectivamente por 20h e 80h, mas assumiram que
a poliamidacdo ocorre de forma irreversivel. Em contrapartida, muitas correlages de equilibrio para a
MSP (Tabela 6.13) tém sido regredidas, basicamente em fun¢do da concentragao de agua no precursor
(KUMAR et al., 1981), instantanteo de reacdo (STEPPAN et al., 1987), no estado de equilibrio quimico
(SCHAFFER et al., 2003), ou ainda, como uma funcédo implicita do teor de agua (OGATA, 1960, 1961),

pois o pardmetro é valido para uma determinada faixa de umidade.

TABELA 6.13 Constante de Equilibrio Quimico para o Nylon 6,6 na MSP

CONSTANTE DE EQUILIBRIO REFERENCIA
c—opl L { (111,096) —0.1594} 0,04 < x, (%m/m)<0,15 OGATA
8,318 T 275-300°C et al. (1960)*
—(1691, 14) +52.35 || [35<x,(%m/m) <408 OGATA
8,318 200—220°C etal. (1961)*
K =exp {(0, 00S5T (K)-+3,5768) -(0,0010T (K)~0,2530)[w]| .. .} KUMAR
1. (1981)*
K =exp {(0, 0100T (K)+0,4933)-0,02[w] } ot al. (1981)
—X,, _ —-AH 1 1
K_eXp{{lo’MeXp(o,zH(& 4 4'2XW)}eXp{8,318 [T(°C) 473]} {2< X, (%m/m) < 40,8 STEPPAN
200-265°C t al, (1987)
AH(Jmol K ) =L{7650tanh[6,5(xw —0,52)]+6500exp[_—ij—800} etal.(
4,186 0,065
—(1691,144
K= exp{ ! { ( )5, 325}} WALLON e
8,318 T RAY (1998b)
1323+ 26,86 (=
K= - [W]L“ (-182) (i - i) SCHAFFER
exp (9, 624 _361%) 1,9872 \T 594

etal. (2003)

*SSP do sal de PA 66. ** Relagdo linear com a temperatura deduzida a partir da referéncia por esta tese
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6.2.2 Modelo de Particula

A estrutura do modelo de particula proposta para os nylons considerados é idéntica a descrita para o PET
no Capitulo 3, de modo que as modificacdes efetuadas estéo relacionadas apenas as espécies quimicas

envolvidas (Tabela 6.14) e as respectivas propriedades fisicas (Tabela 6.15).

TABELA 6.14 Modelo de Particula EQUACAO
Concentragao de Volateis
. 6.1
i=w,hmd,a,d,cp
Concentragdo de Nao-Volateis
. 6.2
1=€,,€,,6,,64,€,,L,B
Grau de Polimerizagdo Médio
— 2L
N=l+ ———————— 6.3
€, +€,+e +e,+e,—B
Massa Molar Média
_ _ 6.4
Mn =113Xn
TABELA 6.15 Propriedades Fisicas REF. - REF.- | EQUAGAO
MODELO DADOS
Coeficiente de Difusdo da Agua Livre na PA 66 (N4o para o teor total de dgua)
—~18300 1 1 MALLON e | MALLON 6.5
D,/ pacs (mz.s’l) =1,2x10"" exp — —
R(cal.mol*.K ™)\ T(K) 475,15 RAY e RAY
(1998a) (1998b)
Coeficiente de Difusao de Volateis na PA 66
, oo — 10454 BEGLEY
2 1) _ _ 0,667 _ 0 _
D, ouco (M7 )_exp(Z 0,1351M"* +0,003M, —T(K)j,T <100°C (2005 6.6
i=w,hmd,a,d,cp .. M =g.mol™
Massa Especifica da PA 66 YOUNG e
3 LOVELL - 6.7
Prags(9.cM ™) =(1,22-1,07) x +1,07 (1991) :
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6.3 Resolugdao Numérica do Modelo de Particula

O procedimento numérico usado para resolugdo do modelos de particula desse capitulo € analogo ao
descrito no Capitulo 3 para o PET. Sendo que as respectivas transformagbes de coordenadas para as

poliamidas s&o apresentadas na Tabela 6.16 abaixo.

TABELA 6.16 Mudancga de Coordenadas

TRANSFORMAGAO SISTEMA TRANSFORMADO
| (X t) = D,/ pacs (azci +ZaCi j+ R,
r—-X K Lé D../pace ox? X OX kll—g
S R, 8C
t— 0 X= DW r ( 0) - LO 07
0=kt _w:q)(qﬂ _Cibulk).-.qu(L ,&J
OX o Di /PAG6 Lo k1
0°C, oC, | R,
| (é: 9) |/PA66 [45 2}/ +2 ] i
Dyjpnes | 08 Hor+Dge 0¢ ) kg
2 . .
x—¢ | §=% ~xe[0]] dg e )—m, ag ©(0)=0
oC, (&,
_ |(§sup ) — ) (Ci|a: —CibUIk)
o& 2%,

6.4 Procedimento Experimental

Os planos experimentais executados para o nylon 66 (Figura 6.4) tém como objetivo estender para
poliamidas a modelagem de propriedades finais desenvolvida primeiramente para o PET. Os dados
experimentais da PA 66 (INVISTA ©1) foram obtidos por VOUYIOUKA et al. (2005), enquanto que houve
co-participacdo experimental na execugéo e caracterizacdo da PA 66 (Terez), entre esta tese e a tese em
andamento da doutoranda Anastacy Boussia (LPT/NTUA-Grécia). Esta colaboragéo foi realizada durante
periodo de doutorado-sanduiche na NTUA (GR) entre 2008-2009, financiado pelo CNPQ.
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6.4.1 Plano Experimental Executado

o Padronizacio das Condi¢ées Experimentais — Foram usadas amostras comerciais de PA 66
de 1,7-1,4mm fornecidas pela INVISTA, Inc. (Wilmington, DE), oriundas da MSP da solugéo
aquosa do sal de nylon 6,6, sem aditivos quimicos. Amostras também de PA 66 de 3mm x
0,5mm, mas fornecidas pela Terez foram também utilizadas para a SSP. As amostras da Terez
foram fundidas e extrudadas no LPT antes de serem utilizadas como pré-polimero. Para
padroniza¢do das condigbes do ensaio e remogao de volateis, todos os pré-polimeros foram

secadas a vacuo, a 80°C durante 4h. As propriedades dos pré-polimeros quantificadas sao: PA

66 (INVISTA): e, = 48,90 + 0,665 meq.Kg ™, e,, = 69,45 + 0,994 meq.Kg ™, 7, = 64,24, PA
66 (Terez) do lote 1: 77, = 57,15, 7= 1,1099dL.g " e PA 66 (Terez) do lote 2:e, = 42,70

meq.Kg™, e,, =80,78meq.Kg™*, , = 56,54, 7=1,092dL.g".

o Caracterizagdo do Regime Cinético — 30g de amostra padronizada da PA 66 (Terez) foi
transferida ao reator, desaerado sob fluxo de nitrogénio por 10min. Este procedimento foi
repetido para 5 amostras, variando-se respectivamente a vazéo de nitrogénio em 50, 104, 165,
270 e 330mL.min'. Em todas as corridas a temperatura foi ajustada em 200°C. Apos 4h de

reagao, a batelada era interrompida e o sistema resfriado por imersao em banho de gelo.

o Polimerizagcdes em Estado Sélido — 30g de amostras padronizadas foram usadas para a SSP

de PA 66 (Terez), desaerando sob fluxo de N2 por 10min. As reagdes para PA 6,6 (Terez) foram
feitas em batelada para os tempos tc, 1h, 2h, 4h, 6h e 8h em cada isoterma de 160°C, 180°C e
200°C. A vazao do gas foi ajustada em 260mL.min-". Estas corridas foram ainda feitas para o

lote Il de PA 66 (Terez) em 160°C para os tempos de {., 1h, 2h e 4h. Procedimento analogo foi
feito para PA 66 (INVISTA), para os tempos de 1., 1h, 2h, 3h e 4h em 160°C e 1, 2h e 4h em
180°C e 200°C, porém, desaerando o reator por fluxo de N, de 18mL.min-* por 10h. Os tempos

t. aparecem nos gréficos mostrados nas se¢@es seguintes.

61INVISTA - Empresa do grupo E. |. DuPont de Nemours e Co., Inc. (USA).
*As fotografias apresentadas no Capitulo 2 para o nylon 66 (INVISTA) e nylon 66 (Terez) correspodem as amostras reais

utilizadas no item 6.4.1 acima, assim como para o PET.
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6.4.2 Unidade Experimental para Cristalizagao em Estado Sélido

O sistema experimental utilizado para a polimerizagdo das poliamidas é idéntido ao usado para a

cristalizagéo de PET, descrito detalhadamente no capitulo 4 e representado pelas Figuras 4.5 - 4.7.

6.4.3 Analise Quimica

o Viscosidade Intrinseca — Estas medidas foram feitas a 25°C, em um viscosimetro Cannon-
Fenske (State College, PA), utilizando como solvente para o polimero uma solugdo aquosa 90%
em volume de acido férmico. Foram entdo preparadas solugdes de 0,2g.dL-" das amostras de
PA 66 (Terez) em &cido férmico 9:1 viv. Acido férmico 9:1 v/v foi obtido pela diluigdo de acido

férmico comercial 98%. Todas as analises de viscosidade intrinseca foram feitas em duplicatas.

e Viscosidade Relativa - Estas medidas foram feitas a 25°C, em um viscosimetro Cannon-
Fenske (State College, PA), utilizando como solvente para o polimero uma solug@o aquosa 90%
em volume de &cido férmico. Foram ent&o preparadas solugdes 8,4 % em massa (11g.dL") de

ambos polimeros em acido formico (90%), de acordo com a ASTM D789 (1978).

o Determinacao de Grupos Carboxamida — Os grupos finais foram determinados por titulagéo
potenciométrica. As amostras foram dissolvidas em uma mistura de fenol 85% e metanol 15%,

sendo tituladas com uma solugéo de acido perclérico em metanol.
o Determinagdo de Grupos Amido-Acidos - Os grupos finais foram determinados por titulag&o
potenciométrica. Os polimeros foram dissolvidos numa mistura 5:1 da solugdo o-cresol/o-

diclorobenzeno (5%) e da solugao de cloreto de litio/metanol (20%). Em seguida, a mistura foi

titulada com uma solugéo de hidroxido de tetrabutilaménio em alcool benzilico.

6.5 Resultados Experimentais
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6.5.1 Metédo de Estimativa da Viscosidade Intrinseca

A Tabela 6.17 apresenta equagdes para estimativa da viscosidade intrinseca (77) numa concentragéo

constante (C ), obtidas da expansdo em série da equagao de Huggins, exceto pela equagédo de Taylor

que € empirica, onde a viscosidade relativa (77, ) é a raz&o entre os tempos de escoamento da solugéo e

solvente.

TABELA 6.17 Equagbes para Estimativa da Viscosidade Intrinseca

REFERENCIA

ny =[n]C +K ([n]CY

1
771 E\fznsp_zmnr
174, 3lnny,
_1my 3
T=2Cc TaC
1717, 2Inn,
=——4—
=3¢ T3¢

’ﬁ‘”\”ﬁ?

)
)

_ 65|
35, 51

_Ilm —lim n
7710 >0 C c=0 C :}7710 :iznred

c=0,2g.dL"~0

“1
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HUGGINS (1942)

BILMEYER (1949)

BILMEYER (1949)

BILMEYER (1949)

BILMEYER (1949)

BILMEYER (1949)

BILMEYER (1949)

BILMEYER (1949)

BILMEYER (1949)

RALEIGH (1949)

TAYLOR (1947)

Aproximagao

adotada nesta tese
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Figura 6.2 Selegdo da equagéo para estimativa da viscosidade intrinseca para a PA 66 (Terez)

Ha um nuimero de equagdes cujas estimativas da viscosidade intrinseca para muitas solucdes poliméricas
é praticamente independente da concentragdo (BILLMEYER, 1949). No caso da PA 66 (Terez), a
concentragdo adotada foi de 0,2g.dL-". A Figura 6.2 mostra grande proximidade entre as previsdes
realizadas a partir da viscosidade reduzida e das equagdes derivadas de Huggins (Tabela 6.17). Isto
sugere que, nesta concentragdo de referéncia, a solugdo polimérica apresenta-se em um estado de
relativamente alto grau de dilui¢&o e, portanto, tais previsdes séo, no computo geral, boas estimativas da
viscosidade intrinseca. Aparentemente, a equacdo de Taylor tende a divergir dos valores previstos das

equacdes expandidas com o aumento da viscosidade intrinseca.

Entretanto, levando-se em conta as incertezas experimentais associadas ao processo de medi¢ao, 0s
valores médios de viscosidade reduzida, nessa concentragao de referéncia, ndo podem ser considerados
equivalentes as médias previstas pelas equagdes derivadas de Huggins nem pela equagéo de Taylor, ao
nivel de confian¢a de 98%. Este fato é demonstrado na Tabela 6.18, em que para diferentes faixas de
viscosidade, a probabilidade t-Student de aceitagdo da hipotese de equivaléncia estatistica entre as
previsdes de viscosidade intrinseca quando tais equagdes sdo comparadas foi significativamente inferior

a 0,02. As comparagdes nao rejeitadas aparecem em negrito na tabela abaixo.
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TABELA 6.18 Probabilidade de Aceitagdo da Hipdtese de Equivaléncia Estatistica entre as Equagoes

M. =1,179dL.g™" Mg =1571dL.g™" M =1,909dL.g ™"

m

m,

3

T4

75

s

Uy

s

Ty Mo Tlred Ty Tho Tlred Ty Mo

0.275 1.946x 1015 2.953x 102 | 4.427x10% 2.355x107 4.166x 10 0.123 5.061x 108 1.416x 10%

0.016 1.385x 1015 1.152x 102 0.114 1.668 x 107 2.772x106 | 9.592x 103  4.052x 10®  9.582 x 106

0.409 2.040x 10" 3.428x1012 | 2.693x10° 2578x107 4.611x10F 0.304 5481x108 1.603x 10%

0.023 1.637 x 1015 1.432x 1012 0.265 1.483x107 2516x 106 | 1.019x10% 3.305x 108 7.662x 10

2376x10% 3.001x10® 9.640x 10" | 2.918x 104 6.209x 108 8.588x107 | 1.019x10° 3.160x 108 5.904 x 106

5529x10% 3.703x 10-®  1.448x10° | 5.864x10* 7.253x10® 1.003x 106 | 2.237x10° 3.640x10® 7.239x 10

9.469x10% 1.318x 10  9.978x 103 0.350 1517 x107 2.504x 106 | 5198x10% 3.715x 108 8.469x 10

0.239 1.916x 1015 2.815x10"2 | 5263x10° 2289x 107 4.034x 106 0.093 4935x108  1.362x 10°

Restringindo a comparagao entre as equagdes de Huggins, ndo foi possivel isolar uma Unica equagéo ou
um grupo que tenha mantido um padrdo inalteravel de (ndo) equivaléncia ao longo da faixa de
viscosidade intrinseca estudada. Porém, as previsdes da equagdo 9 (Tabela 6.18) corresponderam as
que mais frequentemente nao foram estatisticamente equivalentes as demais, ao nivel de confianga de
98%. Desde que os valores da equacdo 9 s&o os mais proximos da viscosidade reduzida, entéo, nesta
concentracdo, parece razoavel selecionar qualquer equagao dentre as opgdes de 1 a 8. Os célculos para

a PA 66 (Terez) foram realizados a partir da Equag&o 1 para a viscosidade intrinseca.

6.5.2 Propriedades Finais do Nylon 6,6

Os dados da SSP medidos para a PA 66 (INVISTA) e a PA 66 (Terez) sdo mostrados nas Figuras 6.3-6.5
e 6.6-6.7. A comparagao direta de tais resultados experimentais ndo é dbvia, pois as condigdes iniciais
dos pré-polimeros séo bastante diferentes (ltem 6.4.1), mas sera facilitada pela simulagdo dos modelos
regredidos abaixo. Os modelos cinéticos das Tabela 6.11 e 6.12 foram regredidos respectivamente para a
PA 66 (INVISTA) e PA 66 (Terez). A PA 66 (Terez) foi polimerizada para elucidar o comportamento do
nylon 66 para tempos maiores que 4h de reagao e os fendmenos de transporte envolvidos. O tempo de

4h é o tempo de residéncia usual em plantas industriais desse polimero.
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Figura 6.3 Grupos carboxamida da PA 66 na SSP em regime cinético em 260mL.m-" (VOUYIOUKA et al., 2005)
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Figura 6.4 Grupos amido-4cido da PA 66 na SSP em regime cinético em 260mL.m-' (VOUYIOUKA et al., 2005)
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Figura 6.5 Viscosidade relativa da PA 66 na SSP em regime cinético em 260mL.m-! (VOUYIOUKA et al., 2005)
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Figura 6.7 Viscosidade intrinseca da PA 66 (Terez) na SSP em regime cinético em 270mL.m-! (Colaboragéo)

6.6 Estimagao de Parametros

6.6.1 Estratégia Global de Estimagao de Parametros

A estratégia global de estimagéo para a SSP envolveu as seguintes etapas: (1) Estimagéo de parémetros
de equilibrio, cinéticos e de Mark-Houwink em conjunto; (2) Estimagdo dos pardmetros de transporte (3)
Refinamento final. A estimagdo em conjunto na etapa (1) foi devido a auséncia de dados empiricos de
massa molar. Ou seja, nesse caso, 0os pardmetros obtidos ndo podem ser usados como uma correlagéo
isolada de Mark-Houwink, ao contrario do modelo desenvolvido para o PET. Para a PA 66 (INVISTA), a
viscosidade relativa foi usada em substituigdo da viscosidade intrinseca nessa correlagdo.Na etapa (2),
0s parametros de transporte estimados a partir da da PA 66 (Terez) foram aplicados ao modelo da PA 66
(INVISTA). Considerando que, ndo foram feitas réplicas da viscosidade relativa concentragdo de 11g.dL"
para a PA 66 (INVISTA) utilizou-se a variancia das trés leituras de cada solugéo. Em contraste, para a PA

66 (Terez) foram feitas duplicatas na concentragéo de 0,2g.dL-" para a medida da viscosidade relativa. O
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procedimento de estimagéo adotado foi analogo ao do PET, que n&o leva em conta o erro na variavel
independente, desde que apenas o erro na medida do tempo de convergéncia (tc) é relevante. O tempo

de convergéncia corresponde ao tempo da primeira amostragem em cada temperatura, indicado nas

Figuras 6.3-6.7. As concentragdes do pré-polimero em meq.Kg ™ sdo dadas na Tabela 6.19.

TABELA 6.19 Condigoes Iniciais do Pré-Polimero

bulk
| Wo hmdo ao do Cpo eco eaaU eao Lo Bo est eCpO Ci Mo
PA 66 (INVISTA) | 17,814 1,113 0,253 2,063 1,512 48,904 69,048 6,855 10988 6,210 0,004 0,007 1x104 64,24
PA 66 (Terez) 1,000 0,544 0,304 0,010 0,290 45,000 66,000 0,802 7108 0,020 1x10* 56,84

6.6.2 Analise de Convergéncia

A Figura 6.8 mostra que 6 pontos de colocagéo garante aos trés modelos estimados a condigéo de

convergéncia numérica dentro do critério de tolerancia de ‘5 (t)|
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Figura 6.8 Convergéncia numérica dos modelos estimados
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6.6.3 Analise Estatistica de Modelos

As Figuras 6.9-6.14 ilustram a qualidade dos processos de estimag&o para o nylon 66.
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Figura 6.9 Viscosidade intrinseca prevista e experimental relativa aos pardmetros detransporte da PA 66 (Terez)

60 -
W 50 -
< .
-3
o
£ ] .
§ 40 : L 4
(2]
S
g
& _
© 30 -
° _
€
©
X
o i
2 20 -
I _
(8]
"
[]
=%
3 _
o 10 ]

0 L L e e e e e B B B e L B S B B S p |

0 10 20 30 40 50 60

Grupos Carboxamida Experimental (meq.Kg-!)

Figura 6.10 Grupos carboxamida previstos e experimental relativo aos parametros da PA 66 (INVISTA)
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Figura 6.11 Grupos amido-acido previstos e experimental relativo aos parametros da PA 66 (INVISTA)
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Figura 6.12 Viscosidade relativa prevista e experimental relativo aos pardmetros da PA 66 (INVISTA)
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Mark-Houwink (Y =2 ) da PA 66 (Terez)
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TABELA 6.20 Parametros de Transporte Estimados da PA 66 (Terez)

| PARAMETRO ESTIMADO  LIMITE INFERIOR  LIMITE SUPERIOR  DESVIO PADRAO ORDEM

J, =0 Re® -.0,0135 < Re < 0,447

Q, 0,2127 0,2049 0,2205 0,00376
Q, :0,4149 04318 0,3980 0,00814 Y=3
Q, 0,2537 0,2413 0,2662 0,00600

0 -0,4101 04314 0,3888 0,01027 r=2

N

Os pardmetros de transporte dependem da estrutura do modelo proposto, logo alguma divergéncia é

esperada, mudando-se a ordem do modelo da PA 66 (Terez), como € notério para €2, (Tabela 6.20).

TABELA 6.21 Parametro de Equilibrio, Cinéticos e de Mark-Houwink Estimados da PA 66 (INVISTA)

iNDICE PARAMETRO ESTIMADO LIMITE INFERIOR  LIMITE SUPERIOR ~ DESVIO PADRAO

1 7,610 x 10 7,5293 x 105 7,6904 x 105 4,0231 x 107

2 0,148 0,1419 0,1546 0,0032
K| 3 990,486 981,9730 998,9990 4,2511

5 1,856 x 10-4 1,3696 x 10+ 2,3432x 10+ 2,4310x 105

7 1,444 1,4377 1,4497 0,0030

8 2,896 x 10+ 2,3797 x 10+ 3,4120 x 10+ 2,5807 x 10+

1 -27,153 27,1927 27,1127 0,0200

2 -16,262 -16,3039 -16,2197 0,0210

3 -39,427 -39,7209 -39,1339 0,1466

4 -15,466 -15,4948 -15,4380 0,0142
Aj 5 -16,363 -16,3668 -16,3592 0,0019

6 -13,083 -13,1516 -13,0140 0,0344

7 -9,983 -9,9971 -9,9682 0,0072

8 -19,344 -19,3720 -19,3168 0,0138

1 47,086 46,7078 47,4646 0,1890

2 0,232 0,2280 0,2356 0,0019

3 578,303 576,7290 579,8770 0,7858

4 21,207 21,0937 21,3201 0,0566
Ej 5 0,023 0,0201 0,0269 0,0017

6 28,660 28,4255 28,8939 0,1170

7 536,320 535,2970 537,3430 0,5108

8 6,092 6,0699 6,1133 0,0108

RV = KMn” ..C =11g.dL™* {HCOOH,, (90%) : H,0} ,25°C
K 4,220 x 1091 34276 %109 50118x10%" | 3,9607 x 10
o 1,757 7,5615 7,9527 0,0977
K, =Kg'meq’s™|K 3,576 = Ka'meq 's”|K,_; =s7|T; =453,15K
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TABELA 6.22Parametros de Equilibrio, Cinéticos e de Mark-Houwink Estimados da PA 66 (Terez) (Y =3)

iNDICE PARAMETRO ESTIMADO LIMITE INFERIOR LIMITE SUPERIOR DESVIO PADRAO

1 11,108 11,079 11,138 00141
K | 2 0,010 0,007 0,013 0,0014
5 0,031 0,012 0,050 0,0090
1 16,043 46,177 15,909 0,0645
2 2,222 2,274 2,170 0,0250
Al 3 61,833 62,261 61,405 0,2056
o " 26,776 26,986 26,566 0,1010
5 45,580 46,053 45,107 0,2274
1 53,443 52,625 54,062 0.2974
2 0,732 0,727 0,737 0,0026
e | 3 229,514 226,920 232,107 1,2471
o 340,175 339,480 340,870 0,3344
5 0,555 0,540 0,570 0,0070

VI = KMn® . C =0,2g.dL* (~8,4%"/ }{HCOOH, (90%) : H,0},25°C
K 0,108 0,076 0,130 00131
a 0,252 0,225 0,279 0,0130

K, =Kg'meq’s”|K,_,,5 = Kg'meq s k,_, =s7| Ty =453,15K

TABELA 6.23Parametros de Equilibrio, Cinéticos e de Mark-Houwink Estimados da PA 66 (Terez) (Y =2)

iNDICE PARAMETRO ESTIMADO LIMITE INFERIOR LIMITE SUPERIOR DESVIO PADRAO

1 50,679 50,671 50,686 0,0036
k|2 105,076 105,060 105,092 0,007
5 8,880 8,878 8,881 0,0007
1 13,464 13,466 13,462 0,000
2 4,854 4,854 4,853 0,0003
Al 3 13,821 13,825 13817 0,0019
o4 7,658 7,659 7,657 0,0005
5 12,960 12967 12,954 0,0033
1 3,105 35,008 3,111 0,0030
2 7615 7612 7619 0,0017
E | 3 0,004 0,004 0,005 0,001
o4 0,042 0,042 0,042 0,001
5 0,062 0,061 0,062 0,0003

VI = KMn“ . C =0,2g.dL* (~8,4%"/ }{HCOOH, (90%) : H,0},25°C
K 0,052 0,047 0,067 0,0024
a 0,308 0,299 0,317 0,0044

K255 = Kg'meq's™|k,_, =s"|T =45315K

A maioria dos parametros séo independentes (Tabelas 6.24-6.27) e todos sédo significativos (Tabelas

6.20-6.23), de modo que todos os efeitos séo estatisticamente relevantes para os modelos.
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TABELA 6.24 Matriz de Correlagdo de Parametros de Transporte da PA 66 (Terez)

Y=3 | Y=2
Q Q Q Q
Q 10 094 | O 10 0,94
Q, 1,0 Q, 1,0

TABELA 6.25 Matriz de Correlagao de Parametros da PA 66 (INVISTA)

K; A, E.

1 2 3 5 7 8 1 2 3 4 5 6 7 8 1 2 3 4 5 6 7 8 K «

1 10 02 00 00 -05 04 08 -02 -03 04 04 02 03 00 03 01 00 -04 01 01 03 -02 01 0f
2 10 08 09 09 04 05 09 09 03 01 10 02 08 09 00 07 08 10 00 04 07 07 A7
3 10 99 06 07 03 06 05 06 <4 08 01 10 05 01 03 05 08 -04 07 03 08 -08
Kils 10 07 06 03 07 06 04 02 09 02 09 06 00 05 05 09 02 05 04 06 06
7 10 01 -08 09 09 -01 -03 -09 -01 06 09 01 06 09 09 02 04 07 06 06
8 10 02 01 01 09 49 05 02 08 00 -04 04 02 04 -08 04 02 07 -07
1 1,0 -05 -06 -01 0,4 05 02 03 06 0,1 03 07 05 01 04 04 03 -03
2 10 09 01 04 09 03 05 -0 02 06 09 09 04 02 09 04 04
3 10 01 04 09 04 04 10 01 08 08 09 03 00 09 -04 04
4 10 97 04 04 07 00 -04 04 01 04 06 04 02 08 08
Als 10 00 00 05 05 05 01 06 00 09 03 07 04 04
6 10 02 08 09 00 07 08 10 o1 04 06 07 47
7 10 00 03 -06 08 00 02 02 07 03 00 00
8 10 04 01 04 04 08 05 07 01 09 09
1 10 01 07 09 09 04 01 09 04 -04
2 10 07 04 01 05 04 03 01 0
3 10 03 06 01 02 05 05 05
4 10 08 05 03 09 03 03
EJ— 5 10 01 04 07 07 07
6 10 05 07 04 04
7 10 02 06 06
8 10 01 01
K 10 0
o 1,0

O grau de ajuste dos modelos aos dados empiricos é elevado em todos os casos € moderado para 0s
grupos acidos da PA 66. A baixa precisdo na determinagao experimental destes grupos é devido ao
fenbmeno de dissociagdo. Porém, mesmo para 0s grupos acidos, o grau de ajuste poderia ser melhor se
0 sistema possuisse mais graus de liberdade considerando o grande numero de parémetros (Tabela
6.28). Independente disso, altos fatores de correlagdo entre valores previstos e experimentais foram
alcancados para a viscosidade relativa da PA 66 (Terez) (Tabela 6.28) e para os grupos carboxamida,

carboxilicos e visosidade relativa foram 0,98, 0,70 e 1,00, respectivamente para a PA 66 (INVISTA).
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TABELA 6.26 Matriz de Correlagao de Parametros da PA 66 (Terez) (Y =3)

A E

K; i i
2 5 1 2 3 4 5 1 2 3 4 5 K o

1 1, o0 05 05 05 02 02 05 02 O1 O7 02 06 05 -05
2 1, 06 -03 -06 07 04 06 03 -04 04 -07 06 07 -07
j 5 10 09 10 03 09 -10 -08 -03 09 05 -10 05 05
1 10 09 00 09 -09 -09 -06 -10 03 -09 -03 03
2 10 03 09 10 -08 -03 10 05 -10 -05 05
3 1,0 0,1 03 02 -08 01 -05 03 07 0,7
) 4 10 09 10 -06 08 04 -08 02 0.2
. 5 10 08 04 10 -04 10 05 -05
1 10 07 08 -04 08 00 00
2 10 05 01 03 -03 03
j 3 1,0 03 10 05 -05
4 1,0 05 -02 02
5 10 06 -06
K 1,0 10
o 1,0
TABELA 6.27 Matriz de Correlagao de Parametros da PA 66 (Terez) (Y =2)
K A, E;
1 2 5 1 2 3 4 5 1 2 3 4 5 K «a
1 10 07 -03 03 05 -08 -04 08 03 06 05 07 08 -06 06
2 10 -04 05 03 -08 00 08 -06 08 -06 06 09 -07 07
K 5 10 06 03 04 02 -04 03 -04 -01 -05 -04 06 -05
1 1,0 00 -03 01 05 -02 06 -02 04 05 07 07
2 10 -06 -03 04 -01 02 -07 01 05 -03 03
AJ- 3 10 05 -08 05 -06 06 -06 -09 07 -07
4 10 -03 03 02 00 -02 -02 01 00
5 10 05 08 -06 08 09 -07 06
1 1,0 05 05 -04 -06 02 -02
2 1,0 -06 07 09 -07 07
Ej 3 10 02 -07 04 -04
4 1,0 08 -05 05
5 1,0 -0,7 07
K 1,0 -1,0
o 1,0

A funcdo objetivo € maior que o limite superior do intervalo de Chi-Quadrado ao nivel de confianga de

95% (Tabela 6.28), significando que os erros de predigdo do modelo ndo sdo estatisticamente
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equivalentes aos erros experimentais informados ao estimador. Considerando que, para as poliamidas foi
utilizado o mesmo artificio para elevar tamanho do conjunto amostral assim como para o PET no Capitulo

3, essa razdo poderia justificar a rejeicdo da hipotese de modelo perfeito.

TABELA 6.28 Avaliagdo da Hipotese do Modelo Perfeito para as Particulas de Nylon 66

NE NY NP DF Zriin o5 Zr?wax 95% FOb g—i ppred —exp Finod
CC(Y=3) 12 2 10
C-C(Yr=2) 12 2 10
PA 66 (INVISTA) 27 24 57 38,027 79,752 158255  2776,40

15 21 10,283 35479 809646 38554 0,93
15 21 10,283 35479 350344 166,83 095 2311
C-C: Correlagéo de Chilton-Colburn

PA 66 (Terez) (Y =3) | 36
PA 66 (Terez) (Y =2) 36

S A W

Em dltima analise, comparando-se as variancias globais de predicdo dos modelos de ordem 3 e 2,

verifica-se que a Fungao F-Fisher correspondente (g ) pertence ao intervalo 0,4152 < F| < 2,4086,

od

95%
definido pelos graus de liberdade a 95% de confianga (Tabela 6.28). Esse resultado mostra que,
diferentes estruturas de modelos podem oferecer equivalente capacidade de predicdo, ndo havendo
argumentos estatisticos para preterir um ao outro, independente do real mecanismo de reag&o. Isso
ocorre porque um modelo ndo precisa ser a realidade, mas precisa apenas representar a realidade de
forma satisfatoria. Revelando também o quéo incorreto é identificar a ordem real do sistema a partir de

um modelo cinético bem ajustado, embora essa seja uma pratica comum.

6.7 Validagdo do Modelo de Particula

A validagdo dos modelos de terceira e segunda ordem da PA 66 (Terez) foi bem sucedida, conforme é
apresentado pelas Figuras 6.15-6.16. Considerando que tais modelos prevém viscosidade intrinseca na
concentragéo de 0,2g.dL' em vez de viscosidade relativa na concentragdo de 11g.dL", para validagdo
(Figura 6.15) e simulagdo (Figura 6.18) foi utilizada uma curva de calibragéo (Figura 6.17), visando
interconverter essas propriedades. O espalhamento observado na Figura 6.17 é devido ao erro
experimental associado as medidas dos tempos de escoamento em ambas as concentragdes. Ou seja, a
imprecisdo oriunda dessa interconversao também influencia os desvios observados durante a validagao
(Figura 6.16), ndo sendo, portanto, estritamente devido ao modelo de particula. Desde que a
reprodutibilidade da viscosidade relativa ndo é conhecida para a concentragdo de 11g.dL", avaliou-se em
8% da medida (Figura 6.16).

171



0,2g.dL?

Viscosidade Intrinseca (dL.g-1), C

11g.dL?

Viscosidade Relativa, C

1.800 -
1.600 -
1.400 -
1.200 * % ® § 3 }
1.000 -
0.800 -

0.600 -

0.400

Tempo (h)

PAM 66, ordem 3
PAM 66, ordem 2
1600C, exp validagao

1600C, exp estimacao

Figura 6.15 Validag&o da viscosidade intrinseca dum lote diferente da PA 66 (Terez) (Colaboragédo)
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Figura 6.16 Validagdo em regime cinético da viscosidade relativa da PA 66 (Terez) (Colaboragéo)
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Figura 6.17 Curva de calibragdo entre a viscosidade relativa e a viscosidade intrinseca para PA 66 (Terez)

6.8 Simulagao dos Modelos de Particula

A Figura 6.18 simula a viscosidade relativa partindo de pré-polimeros das diferentes companhias citadas,
porém com idénticas condigdes iniciais. A comparagao foi feita entre os modelos de terceira ordem. E
interessante observar que para a mesma isoterma de polimerizacdo em estado solido, resultados
significativamente diferentes foram encontrados. Essas diferengas de comportamento para 0 mesmo
polimero oriundos da mesma rota de poliamidagdo podem ser atribuidos principalmente a dois fatores
distintos: pré-polimeros sintetizados durante a MSP com condi¢des particulares de aditivos quimicos, tais
como sistema catalitico e o fato de que ndo ha garantia de que os dados da PA 66 (INVISTA) foram
obtidos em regime cinético na SSP realizada no LPT, em contraste com os dados da PA 66 (Terez). E
possivel também que etapas de processamento diferenciadas sejam também responsaveis, desde que a
PA 66 (Terez) comercial foi adicionalmente re-fundida e re-extrudada no LPT antes de ser submetida a
SSP. Desse modo, a Figura 6.18 evidencia as diferengas na qualidade que podem ser obtidas para o

mesmo polimero de mesma rota em fungéo da politica da operagao e condigdes de processamento.
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Figura 6.18 Viscosidade relativa na concentragéo de 11g.dL-" para a PA 66 (INVISTA) e a PA 66 (Terez)

6.9 Consideragoes Gerais

Modelos de particula para o nylon 66 foram desenvolvidos com os objetivos de representar reagdes
laterais negligenciadas pelos modelos existentes para a SSP mas consistentes com evidéncias
experimentais de diferentes trabalhos, estimar pardmetros em conjunto, levar em conta os erros de
medicdo durante a estimagdo e avaliar a influéncia da ordem de reagdo. As estimagdes deste capitulo
foram particularmente dificeis devido ao numero reduzido de graus de liberdade, associado ao
elevadissimo numero de parametros desconhecidos. O aumento do nimero de pardmetros retarda
grandemente as iteragdes do algoritmo de busca e reduz a probabilidade de alcangar convergéncia. Por
esta razdo, para avaliagdo da influéncia da ordem de reagdo, optou-se pela elaboracdo de modelos
particulas com esquema cinético reduzido a partir dos dados experimentais da PA 66 (Terez). Foi
possivel demonstrar que tanto a cinética de terceira ou de segunda ordem para a poliamidagdo do nylon
66 resultam em equivalente capacidade de predicdo a 95% de confianga. Além disso, todos esses
modelos mostraram muito satisfatorio grau de ajuste ndo apenas durante a etapa de estimagdo, mas

também na etapa de validacéo.
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6.10 Notacdao Matematica

SIMBOLOS LATINOS SIMBOLOS GREGOS
w Agua r Taxa liquida por reagéo
J
hmd Hexametilenodiamina R Taxa liquida por espécie
a Ambnia Porcs Massa especifica da PA 66
d Dioxido de carbono 4 Propriedade Medida
cp Ciclopentanona ¢ Erro relativo de discretizagdo
e, Grupo terminal carboxamida & Coordenada radial admensional
e, Grupo terminal amido-acido o Tempo admensional
€y Base de Schiff terminal Y Ordem da reagéo de policondensagéo
€ Ciclopentanona terminal n Viscosidade intrinseca
L PA 66 n Viscosidade relativa
S Grupo de amina secundéria N Viscosidade especifica
B Grupo de amina terciaria Mo Viscosidade (especifica) reduzida
D, pues | Coeficiente de Difuséo da espécie i na PA66 7 Fungao Chi-Quadrado
% Grau de polimerizagéo medio 85 Covariancia de predi¢do do modelo
m Massa molar média @) Parametro do Fator de Colburn
k. Constante cinética (0] Coeficiente de Transporte Agrupado
j
M Massa molar da espécie i na PAG6 P p | Fator de Correlagdo de Pearson
I
A Fator estérico por reagao
]
E. Energia de ativagao por reagéo
]
F Fungéo Objetivo
T Temperatura
T. Temperatura de referéncia
re
t Tempo SIMBOLOS SUBESCRITOS
X Coordenada radial admensional i indice de espécie
NE Numero de experimentos j indice de reag&o
NY Numero de varidveis medidas m indice de quantidade de dados
NP NUmero de parametros estimados n indice de quantidade de dados
DF Graus de liberdade SUp | Superficie
Fo Fungéo Objetivo 0] Centro
F oo Fungéo F-Fisher Condic&o incial
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PARTE IV - A FASE GASOSA DA SSP

Influéncia de Volateis na Corrente do Gas Inerte durante a SSP

Este capitulo apresenta uma revisao bibliografica sobre o estudo
da fase gasosa da SSP. Apresentam-se o projeto da unidade de
umificagdo do gas inerte, o plano experimental executado e
comparagées entre os resultados experimentais obtidos em

laboratdrio e o desempenho da planta.




7.1 Revisao Bibliografica

A SSP de PET tem sido exaustivamente investigada sob o ponto de vista do controle de difuséo
intraparticula e controle pela reagé@o quimica. Porém, a maioria das plantas industriais de PET opera nas
vizinhangas do controle de difusao de subprodutos da superficie, desde que o gas de purga é tipicamente
uma corrente de gas reciclada ao reator da SSP. Esta estratégia é economicamente viavel, mas pode ser

uma restricao de processo para se obter uma particular meta de especificagdo para a massa molar.

Conforme foi mencionado em capitulos anteriores processos industriais para a produgéo de PET padréao-
garrafa envolvem dois estagios: a MSP seguida pela SSP. Ambos os estagios envolvem reagles
reversiveis que geram continuamente subprodutos volateis , sendo, portanto susceptiveis a limitagdes de
transferéncia de massa. A MSP é especialmente propensa ao acumulo desses volateis. Isto ocorre
porque o aumento da conversao do monémero leva ao aumento da viscosidade do meio em cerca de 2-4
ordens de grandeza durante a MSP, o que diminui os coeficientes de difuséo (RIECKMANN e VOLKER,
2001). A elevacéo da temperatura do processo melhoraria a difusdo de subprodutos, mas por outro lado,
favoreceria a ocorréncia de reagdes de degradacdo. Consequentemente, a policondensacdo na MSP é
interrompida (KIM e JABARIN, 2003), sendo necessario prosseguir com a polimeriza¢do em estado sélido

para obter incrementos adicionais da massa molar do polimero.

Todavia, as taxas da policondensagao em fase sélida estdo podem também ser limitadas pela diminui¢éo
da mobilidade segmental e pela taxa de remogéo de subprodutos volateis. Essa taxa de remog&o
depende simultaneamente da resisténcia na fase sélida (difuséo intraparticula) e da difuséo da superficie
para o seio da fase gés (resisténcia na fase gasosa). Portanto, o controle pela reagdo quimica na SSP
(i.e. operacéo sob regime cinético) é a condicao ideal para a melhoria da qualidade do produto. HUANG e
WALSH (1998) demonstraram experimentalmente que o mecanismo de controle do PET muda
significativamente para diferentes tamanhos de particulas e velocidades do gas de arraste, dentro do

intervalo de temperaturas de 200-220°C, usualmente encontrado em processos comerciais de SSP.

Ha extensa literatura de PET sobre o topico resisténcia, cuja prioridade consiste na investigacdo do
controle de difus&o intraparticula, enquanto o controle de difuséo da superficie associado as propriedades
dindmicas do gas é apenas uma consideragdo secundaria. Uma forma usual de representar esses
fendbmenos é através de modelos de particula. Modelos de particula sdo fundamentais para prover
conhecimento sobre como a cinética interage com os fendmenos de transporte, entretanto deve se

considerar que, assumem a hipétese que a fase gas apresenta concentragao constante e velocidade nula
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ao longo do tempo. Além disso, os modelos de particula conhecidos para o PET em geral, tém sido
representados de forma ainda mais restritiva, isto &, assumindo que a concentragdo na superficie € nula
(e.g. CHEN e CHEN, 1987; WU et al., 1997, MALLON e RAY, 1998a; KANG, 1998; WANG e DENG,
2002) ou constante (e.g. CHANG, 1970; RAVINDRANATH e MASHELKAR, 1990; DEVOTTA e
MASHELKAR, 1993; ZHI-LIAN et al., 1995; GAO et al., 1997; KIM e JABARIN, 2003; LEE et al., 2003).
Estas hipoteses refletem apenas um conjunto particular de condicdes operacionais € néo todos os

estados possiveis de resisténcia durante a transferéncia de massa para a fase gas.

E fato que correlagdes de fendmenos de transporte s&o extremamente dependentes do projeto do reator
e intervalo de variaveis fisicas (BIRD et al., 1960), logo previsbes pobres podem ser esperadas quando
os pardmetros dessas relagdes constitutivas ndo séo re-estimatados para cada caso. Esta situagéo é
exemplificada pelas correlagdes para estimar o coeficiente de transferéncia de massa gas-sélido nos
modelos de PET. Confome é mostrado na Tabela 3.1, apenas 20% dos trabalhos citados tém expressado
explicitamente esse coeficiente de transporte durante a modelagem desse polimero. Porém, tém
calculado esse parametro sem qualquer tipo de verificagdo experimental. Por outro lado, quando
estimagdes de pardmetros de transporte sdo realizadas, percentual que correspoden a 53,3% dos
trabalhos na Tabela 3.1, isso tem sido feito exclusivamente para o coeficiente de difusdo na fase
polimérica, sendo que este coeficiente é adicionalmente re-estimado pelos artigos estritamente dedicados
a estudos do fenémeno de sorgdo na matriz de PET (LAUNAY et al, 1999; WHITEHEAD, 1977;
LAPKOVSKII et al., 2006; TOI, 1973). Este fato reitera que, quando o assunto é limitagdo difusional, o

principal foco de atencdo na literatura de PET é ainda no controle de difusao intraparticula.

Esses fatos demonstram que, muita contribuigdo ainda pode ser dada para compreender
quantitativamente a resisténcia a difusao oferecida pela fase gas em processos de PET. Este tema tem
importancia comercial, pois a maioria das plantas industriais de SSP apresenta a complicagéo adicional
de que a corrente do gas de arraste flui em circuito fechado. Em geral, 0 gas inerte recirculado ao reator é
0 nitrogénio, apos operagdes de reciclagem de oxidagdo de hidrocarbonetos e desumidificagdo. Todavia,

as concentragdes de residuos volateis séo raramente monitoradas em plantas industriais.

E importante salientar que, vapor de &gua é o principal subproduto volatil tanto na rota de
Transesterificagao (Figura 3.3) quanto na rota de Esterificagdo (Figura 7.1). Pois participa diretamente em
diversas reagdes reversiveis, apresenta pressao de vapor superior ao do etilenoglicol e é naturalmente
encontrado no ambiente. Parte das reagbes reversiveis nas Figuras 3.3 e 7.1 sdo diretamente
responsaveis pelo crescimento das cadeias polimero, sendo, portanto susceptiveis & mudangas da

direcdo de equilibrio face a alta concentragao desses volateis.
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Figura 7.1. Rota de esterificagdo para produgéo de PET em estado solido (KANG 1998)

Segundo WHITEHEAD (1977), em estagios de granulagéo, estocagem, secagem etc posteriores a etapa
de reacdo da MSP, a hidrélise causa perda de viscosidade intrinseca, aumento de grupos carboxilicos,
mudanga de cor etc. Em vérios estudos de PET expostos em diferentes condigdes de umidade foram
reportados: efeito plasticizante da agua (LAPKOVSKII et al., 2006; ISHISAKA e KAWAGOE, 2004;
GELLER et al., 1991) que leva a redugéo da temperatura de transi¢do vitrea (GELLER et al., 1991),
diminuigdo do desempenho mecanico (ISHISAKA e KAWAGOE, 2004), inchamento da resina
(WHITEHEAD, 1977), mudancas de morfologia (LAPKOVSKII et al., 2006) etc. Mesmo em estagios de
cristalizacdo, um efeito de cristalizagdo quimica tem sido considerado, na qual cisdes das cadeias
enoveladas da fase amorfa levaria a segmentos “livres” com suficiente mobilidade para cristalizar. Isto
aceleraria a cinética de cristalizagdo na presenga de vapor de agua (GELLER et al., 1991; BALLARA e

VERDU, 1989). Contudo, alta cristalinidade ndo € desejavel em processos de SSP.

Estudos experimentais referentes a fase gas durante a SSP de PET tém sido publicados, porém as
varidveis operacionais investigadas séo a vazao de gas (HUANG e WALSH, 1998; ZHI-LIAN et al., 1995;
GAO et al., 1997; DUH, 2001) e o tipo de atmosfera (i.e. gas inerte (MICHAELS et al., 1963; HSU, 1967;
MALLON et al., 1998) ou vacuo (MA et al., 2003; CHANG et al., 1983)). Por outro lado, quando os efeitos
da presenca de agua sdo analisados experimentalmente para PET, isto é mostrado sob aspectos de
sorgao/secagem (LAUNAY et al., 1999; WHITEHEAD, 1977; TOI, 1973) ou do ponto de vista da hidrdlise
(WAN et al., 2001; GUGLU et al., 2003; GRAUSE et al., 2004; KINT e MUNOZ-GUERRA, 1999;
BALLARA e VERDU, 1989). Em ambos os casos, condi¢des usuais da SSP néo sé&o aplicadas. Portanto,
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0 objetivo desse capitulo é quantificar a influéncia da umidade presente na fase gasosa sobre a massa

molar do polimero na etapa de rea¢do em estado sélido.

7.2 Projeto da Unidade de Umidificagao do Gas Inerte

HASEGAWA (1977) e HASEGAWA e LITTLE (1986) apresentaram trés diferentes métodos para gerar
uma atmosfera de umidade conhecida: Dois Fluxos, Duas Pressbes e Duas Temperaturas. No primeiro
método, uma cadmara é alimentada por dois fluxos: ar seco e ar saturado numa temperatura constante. A
umidade resultante pode ser calculada através de balan¢o de massa. No segundo método, ar é saturado
numa pressao mais alta e expandido isotermicamente em uma pressao mais baixa, em geral, a presséo
atmosférica. O Ultimo método determina que na etapa inicial o ar seja levado & condi¢do de saturacdo
numa temperatura bem definida e aquecido a uma temperatura mais alta na etapa seguinte. O método de
Duas Temperaturas é o mais preciso e representa a forma mais confiavel forma de gerar umidade devido

a sua simplicidade (BENTLEY, 1988). Por essa razdo, esta Ultima estratégia foi aplicada nesta tese.
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1.4
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Figure 7.2 Diferengas entre a umidade relativa calculada pela equagdes de Antoine e de Hyland-Wexler
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Para aplicar o método de Duas Temperaturas foi necessario relacionar a fragdo molar como variavel de
referéncia para determinagéo dos limites aceitaveis de agua na fase gasosa, a temperatura como variavel
manipulével e uma variavel-sensor de umidade em linha, tal como umidade relativa, umidade absoluta,
pressdo de vapor, ou qualquer outra propriedade usualmente monitorada por sensores comerciais. Por
conveniéncia, a umidade relativa foi escolhida. Conforme é mostrado na Tabela 7.1, a estimativa da
umidade relativa depende diretamente da estimativa da pressdo de vapor do sistema. Desse modo, a
titulo de comparagao (Figura 7.2), a presséo de saturacdo foi simultaneamente calculada pela Equagéo
de Antoine (WICHTERLE e LINEK, 1971) e a Equag&o de Hyland-Wexler (WAGNER e KRETZSCHMAR,

2008), também apresentadas na Tabela 7.1.

Na Figura 7.2, a umidade relativa estimada pela Equacéo de Hyland-Wexler equivale a 100% ao longo do
intervalo de temperaturas de saturagéo de 0 a 100°C. A fragdo molar por sua vez também foi calculada
com base nesta equacdo. Por comparagdo, quando a temperatura de saturagdo do vapor é igual a
29,2°C, a respectiva umidade relativa calculada através da Equacéo de Antoine é 1,98% superior (i.e
101,98% = 100% + 1,98%). De acordo com a Figura 7.2, a diferenca de umidade relativa entre estas
equagdes aumenta significativamente quando a fragdo molar diminui, atingindo 3,53% quando a fragdo

molar de &gua no gas de arraste corresponde a 1% em mol.

TABELA 7.1 Célculo da Carta Téorica de Calibragéao REFERENCIA
1.1 Pressdo de saturagio ( P, ) para gas ideal, onde P, €[10,1500]mmHg WICHTERLE
e
InP,, =18,3036— _ sui6ad | P..(mmHg), T, €[11,168]°C LINEK
T (K) —46,13 (1971)
1.2 Presséo de saturagio ( P, ) para cada T, onde T, [0,200]°C: WAGNER e
P, (Pa) = exp(-5,8002206x10° /T, +1,3914993 — 4,8640239x10 °T_,, KRETég&';MAR
+4,1764768x10°T2, —1,4452093x10 ° T}, +6,5459673In T, T, = K
2. Umidade absoluta de saturagéo (WSat ) paracada P, :
KUEHN et al.
M P P
W, =| —=> | —%— =0,640364——2— P = Pa (2003)
M N, Ptotal ~ Tsat total ~ " sat
3. Fragdo molar de saturagao (X_Sm) para cada W, :
N W KUEHN et al.
Xy (Yomol) = ———2—— (2005)
0,640364 +W,_,
4. Umidade relativa (RH ) para cada X ., , 0 < X ,, <1:
< KUEHN et al.
RH (%) = = (2005)
X sat
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E importante notar que, a Figura 7.2 foi construida para o ponto de operagdo de umidade relativa de
100%. Isso significa dizer que, operando em diferentes regides desta propriedade levaria a outro perfil de
diferencas entre essas equagdes. Desse modo, a Equacao de Hyland-Wexler foi usada nesta tese, néo
apenas porque a Equacéo de Antoine assume que o gas tem comportamento ideal, mas também por ser
recomendada pelo ASHRAE e IAPWS-IF97. O IAPWS-IF97 é a associagéo internacional responsavel

pela padronizacdo de propriedades termofisicas.

Para uma temperatura de saturagdo pré-definida, medidas de umidade relativa, ao contrario de outras
definigbes de umidade, ndo variam com a mudanga do gas inerte utilizado. Muitas cartas de umidade
construidas para ar umido estdo disponiveis na literatura. Porém, foi fundamental construir uma Carta
Tedrica de Calibragdo (Figura 7.3) que relacionasse simultaneamente as variaveis selecionadas
anteriormente na presséo de 1atm. O procedimento de célculo foi feito de acordo com o conjunto de

equacdes listado na Tabela 7.1.
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Figure 7.3 Carta de calibragdo calculada para a umidade relativa na corrente de nitrogénio em 1atm
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A Figura 7.2 mostra que para especificar a umidade relativa é necessario controlar a temperatura.
Independente disso, o saturador deve ser projetado de forma a permitir a completa umidificagdo na
temperatura de saturagdo praticada (i.e. assegurar que a condicdo de saturacdo foi atingida na
temperatura desejada). Existem vérios tipos de saturadores comerciais para diferentes aplicagdes (SILVA
et al., 2002; SCACE et al., 1997; HENDRICKS, 2006), embora o saturador de borbulhamento seja
provavelmente o mais popular e robusto saturador para pequenas instalagbes de laboratorio.
Saturadores de borbulhamento podem operar em temperaturas de saturagdo acima do ponto de
congelamento, sendo que para altas vazdes de gas pode ocorrer arraste de goticulas de agua. Goticulas
de agua em suspensao na corrente de gas tendem a elevar o valor da umidade esperada. Desse modo,

um filtro de linha foi utilizado na saida do gas Umido.

A umidade relativa é fortemente dependente da temperatura, sobretudo na regi@o em torno de 100%,
onde uma variagdo de menos de 1°C pode induzir & uma imprecisdo de 4,2% na medida dessa
propriedade para a fragdo molar de 20 % em mol (Tabela 7.2). O erro na medida da umidade relativa na
Tabela 7.2 foi calculado a partir da Equagdo de Hyland-Wexler. Conclui-se desse modo que, a
estabilidade e precisdo no ajuste da temperatura de saturagao assim como as especificacdes técnicas do

saturador s&o determinantes sobre a qualidade das medidas experimentais obtidas.

TABELA 7.2 Erro na Umidade Relativa de 100% em Fungao da Imprecisdo na Temperatura

Xv (% mol) TEMPERATURA (°C) RH (%) ERRO RH (%) = RH (%) - 100

6 106,9 6,9

1 6,97 100 -
7 99,8 0,2
17 103,2 3,2

2 17,51 100 -
18 96,9 3,1
29 101,0 1,0

4,05 29,2 100 -
30 95,4 4,6
41 104,3 4,3

8,12 41,8 100 -
42 98,9 11
49 103,4 3.4

12,15 49,7 100 -
50 98,4 1,6
55 101,5 1,5

16 55,3 100 -
56 96,8 3,2
60 100,3 0,3

20 60,1 100 -
61 95,8 4,2
81 101,3 1,3

50 81,3 100 -
82 97,3 2,7
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7.3 Procedimento Experimental

O objetivo do plano experimental abaixo é determinar a evolugdo da viscosidade intrinseca do PET em

atmosfera de umidade conhecida nas temperaturas de 200°C e 220°C, tipicas para a SSP.

7.3.1 Plano Experimental Executado

o Padronizacao das Condigdes Experimentais — Procedimento idéntico ao feito no Capitulo 3.

o Polimerizacdes em Estado Sélido — 4 gramas de amostra padronizada foram usadas para
preenchimento do reator tubular (Figura 7.4) em cada corrida. Corridas de 2h, 4h e 6h nas
concentragdes de 4,05%, 8,12% e 12,15% em mol de agua no N, foram realizadas para as
isotermas de 200°C e 220°C. A vazdo do gas foi ajustada em 340 + 20mL.min"'. Apos a
polimerizagdo, as amostras foram resfriadas a temperatura ambiente e estocadas em

dessecador.

7.3.2 Unidade Experimental para Polimerizagao em Estado Sdlido

A unidade para umidificacdo do gas e polimerizagdo em estado solido montada no LPT é apresentada
nas Figuras 7.4 e 7.5. O reator cilindrico feito em ago inox tem dimens6es de 10cm de comprimento, 5mm
de didmetro e capacidade de 5g de PET (Figura 7.4). Esse reator foi posicionado dentro da estufa
durante as corridas, de modo que a temperatura da SSP fosse mantida constante pelo préprio sistema de
controle da estufa, sendo adicionalmente monitorada através de um termopar a montante do reator. O
reator foi equipado com uma entrada de alimentagéo do gas umido e uma saida de purga prolongada até

a saida da estufa. Toda a tubulagao de gas é feita em ago inox e apresenta didmetro de Yain.

De acordo com o fluxograma dessa unidade (Figura 7.6), dois saturadores em série foram usados para
assegurar que a condigdo de saturagdo do gas fosse atingida para a temperatura de saturagéo ajustada
no banho. Duas se¢bes de espirais de 2m de comprimento foram posicionadas antes e depois destes
saturadores. A primeira seg@o assegura que a temperatura da corrente de gas seco entre em equilibrio

com a temperatura do banho antes do fluxo atingir os saturadres.
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Figura 7.4 Reator tubular de polimerizagdo de PET em estado sélido

Figura 7.5 Unidade de polimerizagao de PET em estado sélido e saturador no LPT
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Figura 7.6 Fluxograma da unidade laboratorial de umidificagao e polimerizagéo em estado sélido montada no LPT

A segunda secdo de espirais utilizada (Figura 7.6) corrige rapidamente possiveis gradientes térmicos

entre a temperatura do gas efluente dos saturadores e a temperatura do banho devido a troca de calor

durante a dissolucéo do liquido no gas.

O gas saturado efluente do banho percorre um trecho de tubulagéo de 21 m antes da entrada da estufa.

A temperatura do gas saturado foi elevada em 20°C nesse trecho para evitar condensagéo, o que levaria
a mudancgas da umidade absoluta. O aquecimento desse trecho foi realizado em operagao continua pela
recirculagéo de agua quente em um circuito externo fechado. O gas umido ao entrar na estufa é aquecido

rapidamente a isoterma de polimerizagdo em estado solido com a ajuda da se¢do de espirais de

aquecimento de 3m de comprimento situada antes da entrada do reator.

7.3.3 Analise Quimica

¢ Viscosidade Intrinseca — Procedimento idéntico ao feito no capitulo 3. Todas as analises foram

feitas em duplicatas.

¢ Umidade Relativa — A condicdo de saturagdo na corrente de nitrogénio foi monitorada usando
uma sonda comercial (sensor da DOSTMANN ELETRONIC P-600 series), valido para a faixa de

0-100 %RH.
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7.4 Resultados Experimentais

7.4.1 Efeito do Coeficiente de Transferéncia de Massa

A importancia desse efeito pode ser interpretada a partir da Figura 3.7 apresentada no Capitulo 3, em qué
a vazéo do N; foi sistematicamente aumentada até a observacdo do patamar de viscosidade intrinseca.
De acordo com esse grafico, a vazdo do gas de arraste néo afeta a propriedade final do polimero para
valores superiores a 200mL.min"". Isso indica que os subprodutos volateis foram removidos
eficientemente e o coeficiente na superficie da particula ndo controla a reacdo. Ao mesmo tempo, é
evidenciado que, existe uma regido onde o coeficiente de transporte exerce forte influéncia na

polimerizacao em estado sdlido.

E interessante observar na Figura 3.7 que, a viscosidade intrinseca do produto final poderia ser mais
baixa do que a viscosidade do pré-polimero quando a vazdo de nitrogénio é suficientemente pequena.
Isso indica que a remogao de subprodutos volateis minimiza a ocorréncia de reagdes de degradacéo e
reindossa a importancia de maximizar o coeficiente de transferéncia de massa na superficie das

particulas.

7.4.2 Efeito do Teor de Agua no Gas Carreador

As Figuras 7.7 e 7.8 mostram a influéncia da umidade na corrente do gas durante a SSP, em 220°C e
200°C, quando todas as demais condigdes operacionais séo fixadas. A vaz&do do gas foi ajustada em 340
+ 20mL.min"! para todas as corridas. Indicando que, para os experimentos sob atmosfera de gas seco, as

taxas de transporte de massa na superficie da particula ndo controlam o curso da polimerizag&o.

Conforme é esperado, quando N seco foi utilizado, a taxa global de reagdo aumentou com o aumento da
temperatura e do tempo. Isto pode ser explicado em termos de mais altas taxas cinéticas efetivas das
reagdes de crescimento de cadeia. A viscosidade intrinseca final foi igual a 0,729 em 200°C e 0,807dL.g™
em 220°C, correspondendo ao aumento de 18% e 30% quando comparado a viscosidade do pré-polimero
amorfo. Estes valores correspodem a 0,75 e 0,83dL.g™* em 3:2 % m/m PTCE a 25°C e jazem no intervalo
desejado (0,72 - 0,85) dL.g" (DUH, 2001) para a manufatura de garrafas. Correlagbes de Mark-Houwink
para HFIP a 30°C (OHOYA et al., 2001) e PTCE a 25°C (DUH, 2001) foram utilizadas para realizar essa

comparagao.
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Figura 7.7 Efeito do vapor de agua na viscosidade intrinseca durante a SSP em 220°C
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Figura 7.8 Efeito do vapor de agua na viscosidade intrinseca durante a SSP em 200°C
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Incremento da Viscosidade Intrinseca (AIV) (dL g%)

Porém, quando o sistema foi alimentado com gas Umido, as Figuras 7.7 e 7.8 mostram que o teor de
agua exerceu fortissima influéncia ao longo da polimerizagdo e no produto final obtido. Esse efeito foi
ainda mais expressivo quando a concentragdo de agua no gas, a temperatura e o tempo de reagédo
aumentaram. De acordo com os resultados experimentais nesses graficos, quando a fracdo massica de
agua ¢é igual ou superior a 2,64 % em massa, a polimerizagdo em estado sélido de particulas de PET

amorfo néo levou a qualquer aumento significativo das viscosidades intrinsecas dos produtos finais.
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Figura 7.9 Incremento de viscosidade intrinseca durante a SSP no reator do LPT

A Figura 7.9 mostra a mudanga relativa das viscosidades intrinsecas em fungdo das condi¢des
operacionais. Nota-se que, a degradag&o hidrolitica predomina em todos os casos quando o tempo de
reacdo aumenta, sobretudo quando o teor de umidade foi alto. Isso provavelmente indica que a difusdo
da agua dentro das particulas afeta o curso da SSP. Se as reagdes sdo significativamente afetadas pela
difus&o, a umidade no interior das particulas tende a crescer lentamente com o tempo de reagéo, levando
a um lento aumento das taxas de hidrélise e dos efeitos nas propriedades finais devido ao acumulo
gradual. Para altas concentragbes de agua, a temperatura e 0 tempo de rea¢do promoveram expressiva
reducdo da viscosidade intrinseca, revelando a ocorréncia de reagdes de depolimerizagdo. Neste caso,
os resultados obtidos foram comparaveis a degradagéo observada quando os subprodutos volateis ndo

foram removidos pelo nitrogénio. Isto €, quando o experimento foi realizado sob atmosfera estética.
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7.4.3 Correlagdo com Dados Reais de Operagao da Planta

Do ponto de vista pratico, o uso de elevadas temperaturas e elevados tempos de residéncia como é usual
em plantas industriais pode levar a problemas sérios no controle de qualidade se 0 gés de arraste contém
agua. Conforme demonstrado na secdo anterior, as condigbes usuais praticadas na indistria, onde as
temperaturas podem atingir 250°C e os tempos de residéncia excederem 24h, maximizam o efeito de
volateis no curso da polimerizagdo. Outro aspecto interessante consiste no fato de que, se a vazao do
gas de arraste nd3o é suficientemente alta, o aumento de concentracbes de volateis ao longo do
comprimento do reator pode levar a significativa degradagdo das propriedades poliméricas na zona de

alimentag&o, onde o gas carreador contém mais altas concentracdes dessas espécies.
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Figura 7.10 Incremento de viscosidade intrinseca em 12h de SSP no reator da BRASKEM

A Figura 7.10 mostra o incremento de viscosidade intrinseca (AlV) obtido nessa planta com base em

amostragens feitas na alimentagdo e na saida da SSP. Apds aproximadamente12h de reacdo em

temperaturas nas vizinhangas de 220°C, o AlV foi raramente superior a 0,18dL.g" e frequentemente mais
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baixo do que 0,15dL.g"", sendo que tais valores foram medidos em 3:2 % em massa PTCE (solvente da
BRASKEM). Esses incrementos da planta sdo mais baixos do que o AIV obtido em laboratério em
apenas 6h de reagao quando nitrogénio seco foi usado (Figura 7.8). O valor de AIV em 6h (medido em
HFIP) convertido para PTCE corresponde a 0,24dL.g". Correlagdes de Mark-Houwink para HFIP a 30°C
(OHOYA et al., 2001) e para PTCE a 30°C (CHA, 1964) foram utilizadas para essa conversdo de
medidas. A comparagdo entre os dados obtidos em laboratério com os dados da BRASKEM é vélida

porque os pré-polimeros utilizados s&o 0s mesmos.

A anélise desses dados de planta disponiveis revela que embora a umidade da corrente de reciclo de
nitrogénio nao tenha sido monitorada continuamente, flutuagbes significativas ocorreram. Essas
flutuacbes poderiam ser téo altas quanto 1% em massa devido as restrigdes inevitaveis de operagéo.
Desse modo, os resultados relatados nesse capitulo podem seguramente ser usados para ilustrar o forte

impacto do teor de &gua na corrente do gas de arraste sobre a massa molar do polimero.

7.5 Considerag6es Gerais

Os efeitos causados pela variagdo do teor de agua na corrente de gés inerte ao longo do tempo de SSP
foram analisados com énfase na viscosidade intrinseca. Os resultados experimentais acima revelam a
profunda influéncia do vapor de &gua na qualidade do produto final da SSP. Primeiramente foi mostrado
que, as reagdes da SSP podem ser controladas pelas taxas de transferéncia de massa entre a superficie
da particula e a fase gasosa, quando a vazao do gas nao é suficientemente alta. Além disso, foi verificado
quantitativamente que a presenga de pequenas quantidades de agua no gas de arraste pode levar a um
efeito devastador no curso da polimerizagéo, resultando na redugdo da massa molar do produto final.
Particularmente, os efeitos da degradagao induzidos pela presenga de agua sdo maximizados quando o
teor de 4gua no gas, a temperatura e o tempo de reagdo aumentam. Os dados industriais da BRASKEM
confirmam o impacto negativo do teor de umidade na corrente de reciclo do gas de arraste durante a

operagdo em estado sélido de PET.

7.6 Referéncias Bibliograficas

197



BALLARA, A., VERDU, J., 1989, “Physical Aspects of the Hydrolysis of Polyethylene Terephthalate”,
Polymer Degradation and Stability, v. 26, n.4, pp. 361-374.

BIRD, R. B., STEWART, W. E, & LIGHTFOOT, E. N., 1960, Transport Phenomena,1 ed. New York, Wiley.

BENTLEY, R. E., 1988, Handbook of Temperature Measurement: Temperature and Humidity
Measurement. 1 ed. v. 1, Springer.

CHA, C. Y., 1964, J. Polym. Sci. B, v. 2, p. 1069.

CHANG, S., SHIEU, M.-F., CHEN, S.-M., 1983, “Solid State Polymerization of Poly(ethylene
terephthalate)”, Journal of Applied Polymer Science, v. 28, pp. 3289-3300.

CHANG, T. M., 1970, “Kinetics of Thermally Induced Solid State Polycondensation of Poly(ethylene
terephthalate)”, Polymer Engineering Science, v. 10, p. 364-368.

CHEN, S-A.,, CHEN, F-L., 1987, “Kinetics of Polyesterification. Ill. Solid-State Polymerization of
Polyethylene Terephthalate”, Journal of Polymer Science Part A-Polymer Chemistry, v. 25, n. 2, pp.
533-549.

DEVOTTA, 1., MASHELKAR, R. A., 1993, “Modeling of Polyethylene Terephthalate Reactors .10. A
Comprehensive Model for Solid-State Polycondensation Process”, Chemical Engineering Science,
v. 48, n. 10, pp. 1859-1867.

DUH, B., 2001, “Reaction Kinetics for Solid-State Polymerization of Poly(ethylene terephthalate)’, Journal
of Applied Polymer Science, v. 81, n. 7, pp. 1748-1761.

GAO, Q., HUANG, N-X., ZHI-LIAN, T., GERKING, L., 1997, “Modeling of Solid State Polycondensation of
Poly(ethylene terephthalate)’, Chemical Engineering Science, v. 52 (3), pp. 371-376.

GELLER, B. E., ROGOVA, E. A., MIKHILEVA, A. T., KALASHNIK, A. T., IOVLEVA, M. M., 1991, “Effect of
Water on the Kinetics of Polyethylene Terephthalate”, Fibre Chemistry, n. 6, p. 57-60.

GUCLU, G., YALCCINYUVA, T., OZGUMU, S, ORBAY, M., 2003, “Hydrolysis of Waste Polyethylene
Terephthalate and Characterization of Products by Differential Scanning Calorimetry”,
Thermochimica Acta, v. 404, pp.193-205.

GOODNER, M. D., DESIMONE, J. M., KISEROW, D. J., ROBERTS, G. W., 2000, “An Equilibrium Model

for Diffusion-Limited Solid-State Polycondensation”, Industrial & Engineering Chemistry Research,
v. 39, pp. 2797-2806.

GRAUSE, G., KAMINSKY, W., FAHRBACH, G., 2004, “Hydrolysis of Poly(ethylene terephthalate) in a
Fluidized Bed Reactor”, Polymer Degradation and Stability, v. 404, pp. 571-575.

HASEGAWA, S., LITTLE, J. W., 1986, “National Basis of Accuracy in Humidity Measurements”, ISA

Transactions, v. 25, n. 3, 15-24.

HASEGAWA, S., 1977, “The NBS Two-Pressure Humidity Generator Measurements, Mark 2", Journal of
Research Natural Bureau of Standards — A. Physics and Chemistry, v. 81A, n. 1, pp. 81-88.

HENDRICKS, D. W., 2006, Water Treatment Unit Processes: Physical and Chemical. 1 ed., CRC Press.

HUANG, B., WALSH, J., 1998, “Solid-Phase Polymerization Mechanism of Poly(ethylene terephthalate)
Affected by Gas Flow Velocity and Particle Size”, Polymer, v. 39, n.26, pp. 6991-.6999.

198



HSU, L.-C., 1967, “Synthesis of Ultrahigh Molecular Weight Poly(ethylene terephthalate)’, Journal of
Macromolecular Science: Physics, B1, v.1, n.4, pp. 801-813.

ISHISAKA, A., KAWAGOE, M., 2004, “Examination of the Time-Water Content Superposition on the
Dynamic Viscoelasticity of Moistened Polyamide 6 and Epoxy”, Journal of Applied Polymer
Science, v. 93, pp. 560-567.

KANG, C-K., 1998, “Modeling of Solid State Polymerization of Poly(ethylene terephthalate)”, Journal of

Applied Polymer Science, v. 68, pp. 837-846.

KIM, T. Y., JABARIN, S. A., 2003, “Solid-State Polymerization of Poly(ethylene terephthalate). Il. Modeling
Study of the Reaction Kinetics and Properties”, Journal of Applied Polymer Science, v. 89, pp. 213-
2217.

KINT, D., MUNOZ-GUERRA, S., 1999, “Review - A Review on the Potential Biodegradability of

Poly(ethylene terephthalate)’, Polymer International, v. 48, pp. 346-352.

KUEHN, T. H., COUVILLION, R. J., COLEMAN, J. W., SURYANARAVANA, N., AVUB, Z., PARSONS, R.,
2005, ASHRAE Handbook — Fundamentals (Sl), Inch-Pound Edition, American Society of Heating,
Ventilating, and Air Conditioning Engineers, Atlanta, GA, U.S.A.

LAPKOVSKII, V. V., GELLER, Y. A., GELLER, B. E., 2006, “Kinetics of Drying Polybutylene Terephthalate
and Polyethylene Terephthalate Granulate”, Fibre Chemistry, v. 38, n. 1, p. 7-12.

LAUNAY, A., THOMINETTE, F., VERDU, J., 1999, “Water Sorption in Amorphous in Amorphous
Polyethylene Terephthalate”, Journal of Applied Polymer Science, v. 73, pp. 1131-1137.

LEE, E-H., YEO, Y-K., CHOI K. Y., KIM, H-Y, 2003, “Modeling of a Solid-State Polycondensation Process
for the Production of PET”, Journal of Chemical Engineering of Japan, v. 36, n. 8, pp. 912-925.

MA, Y., AGARWAL, U. S., SIKKEMA, D. J., LEMSTRA, P. J., 2003, “Solid-State Polymerization of PET:
Influence of Nitrogen Sweep and High Vacuum”, Polymer, v. 44, n. 15, pp. 4085-4096.

MALLON, F., BEERS, K., RAY, W. H., 1998, “The Effect of The Type of Purge Gas on the Solid-State
Polymerization of Polyethylene Terephthalate”, Journal of Applied Polymer Science, v. 69, n. 9, pp.
1789-1791.

MALLON, F. K., RAY, W. H., 1998a, “Modeling of Solid-State Polycondensation. |. Particle Models”,
Journal of Applied Polymer Science, v. 69, n.6, pp. 1233-1250.

MALLON, F. K., RAY, W. H., 1998b, “Modeling of Solid-State Polycondensation. Il. Reactor Design
Issues”, Journal of Applied Polymer Science, v. 69, n. 9, pp.1775-1788.

MICHAELS, A S., VIETH, W. R., BARRIE, J. A, 1963, “Solution of Gases in Poly(ethylene terephthalate)”,
Journal of Applied Physics, v. 34, pp. 1-12.

MOORE, L. D., 1960, American Chemical Society Meeting, Cleveland, Polymer Preprints, v. 1, p. 234.

OHOYA, S., HASEGAWA, T., TSUBAKIYAMA, K., MATSUO, T., 2001, “Ultracentrifugal Characterization
of Poly(ethylene terephthalate) in Dilute Solutions”, Polymer Journal, v. 33, n. 2, p. 113-120.

RAVINDRANATH, K., MASHELKAR, R. A., 1990, “Modeling of Poly(ethylene terephthalate) Reactors-IX.
Solid State Polycondensation Process”, Journal of Applied Polymer Science, v. 39, pp. 1325-1345.

199



RIECKMANN, Th., VOLKER, S., 2001, “Micro-Kinetics and Mass Transfer in Poly(ethylene terephthalate)
Synthesis”, Chemical Engineering Science, v. 56, pp. 945-953.

SCACE, G. E., HUANG, P. H., HODGES, J. T., OLSON, D. A., WHESTONE, J. R., 1997, “The New NIST

Low Frost-Point Humidity Generator”, NCSL Workshop and Simposium Atlanta, GA, 27-31 July.

SILVA, H. S., LARSEN, G. F., VENTURINI, R. B., GONZALEZ, J. E., 2002, “Monitoring the thermal
Stability of the Porous Structure of Hybrid SiO.-TiO, Materials by Means of Mass Transport
Coefficient Calculations”, Latin American Applied Research, v.32, n.2., pp. 183-188.

TOI, K., 1973, “Diffusion and Sorption of Gases in Poly(ethylene terephthalate)’, Journal of Applied
Polymer Science, v. 11, pp. 1829-1839.

WAGNER, W., KRETZSCHMAR, H-J., 2008, International Steam Tables - Properties of Water and Steam
Based on the Industrial Formulation IAPWS-IF97. 2 ed, Springer.

WANG, X-Q., DENG, D-C., 2002, “A Comprehensive Model for Solid-State Polycondensation of
Poly(ethylene terephthalate): Combining Kinetics with Crystallization and Diffusion of
Acetaldehyde”, Journal of Applied Polymer Science, v. 83, n. 14, pp. 3133-3144.

WAN, B. Z., KAO, C-Y, CHENG, W-H, 2001, “Kinetics of Depolymerization of Poly(ethylene terephthalate)
in a Potassium Hydroxide Solution”, Industrial & Engineering Chemistry Research, v. 40 , pp.
509-514.

WICHTERLE, 1., LINEK J., 1971, "Antoine Vapor Pressure Constants of Pure Compounds", Praha,

Academia.

WHITEHEAD, B. D., 1977, “The Crystallization and Drying of Polyethylene Terephthalate”, Industrial &
Engineering Chemistry Process Design and Development, v.16, pp 341-346.

WU, D., CHEN, F., LI, R. SHI, Y., 1997, “Reactions Kinetics and Simulations for Solid-State
Polymerization of Poly(ethylene terephthalate)”, v. 30, pp. 6737-6742.

YOON, K. H., KWON, M. H., JEON, M. H., PARK, O. 0., 1993, “Diffusion of Ethylene Glycol in Solid State
Poly(ethylene terephthalate)’, Polymer Journal, v. 25, pp. 219.

ZHI-LIAN, T., GAO, Q., NAN-XUN, HUANG, SIRONI, C., 1995, “Solid-State Polycondensation of
Poly(ethylene terephthalate) — Kinetics and Mechanism”, Journal of Applied Polymer Science, v. 57,
n. 4, pp. 473-485.

200



PARTE V - 0 REATOR HETEROGENIO NAO-ADIABATICO DA SSP

Modelo Dinamico do Reator Industrial de Leito Deslizante

Este capitulo apresenta uma revisdo bibliografica sobre a
modelagem dindmica da policondensagao. Apresentam-se a
modelagem do reator industrial, a estima¢ao de parametros de
transferéncia de massa a partir dos dados industriais e a

simulagées do reator.




8.1 Revisao Bibliografica

Ao contrario do nimero extensivo de modelos de particula que tém sido propostos para o PET, foram
encontrados apenas quatro modelos (CHOI et al., 2001; MALLON e RAY, 1998b; ALGERI e ROVAGLIO,
2004; LUCAS et al., 2007) para o reator da SSP. Entretanto apenas o trabalho de MALLON e RAY

(1998b) refere-se a rota de Transesterificagdo, um dos focos de estudo desta tese.

Low Molecular Wt. oo ] P e a niogen nitogen  air
Polymer Feed
omerkes } Purge Gas Exhaust ) : e T :
per 1 t Lt
[Fessesves Dmﬂwlef pre- solidstale oooling!
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CHOI et al. (2004) MALLON e RAY (1998b) ALGERI e ROVAGLIO (2004) LUCAS et al. (2007)

Figura 8.1 Modelos de reatores dindmicos da SSP (exceto o CHOI et al. (2004) que é estatico)

CHOI et al. (2001) realizaram uma modelagem plug-flow ndo-isotérmica da SSP em estado estacionério.
Isto é, simularam um unico chip percorrendo o reator ao longo de um tempo de residéncia.
Representaram os balangos de energia das fases solida e gasosa, porém de forma simplificada,
desprezando o perfil térmico intraparticula, a troca de calor envolvida no transporte de massa de volateis
da superficie da particula para a fase gasosa, as contribuicdes de energia devido ao efeito de disperséo
axial etc. Independente disso, apds estimacdo de pardmetros de cristalizagdo, usando dados de LIN
(1983), obtiveram bom acordo na validagéo da cristalinidade ao longo da SSP. MALLON e RAY (1998b)
por sua vez, expandiram 0 modelo de particula de MALLON e RAY (1998a) para o reator transiente. E,
através de simulagdes, concluiram entre outras coisas que no balango de energia a temperatura de
entrada € determinante sobre o perfil térmico axial, seguido pelo efeito de vaporizagao de volateis, sendo
o calor de cristalizacdo de PET bem menos importante. Esses trabalhos consideraram operagao

adiabatica no reator. Todos os modelos da Figura 8.1 admitem que o calor de reag&o é virtualmente zero.

ALGERI e ROVAGLIO (2004) utilizaram o modelo de dispersdo axial n&o-isotérmico proposto
originalmente para a SSP do nylon 6,6 (YAO et al., 2001, YAO e McAULEY, 2001, YAO et al., 2003), que
apresenta um formalismo teérico rigoroso das equagdes de balangos de massa e energia das fase solida
e gasosa, baseado em hipéteses classicas de transferéncia de massa e calor. Consideraram inclusive, a

varia¢do de concentragao e temperatura em fungéo da mudanga de porosidade e da area transversal do
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leito deslizante de particulas. Este modelo apresentou bom acordo com dados empiricos de viscosidade
intrinseca de JABARIN e LOFGREN (1986). LUCAS et al. (2007) por sua vez, representaram
estritamente os balangos de massa, mas modelaram o reator, o pré-cristalizador, o cristalizador e a
operacdo de secagem. Por simplificacdo, cada operagéo foi descrita em termos de modelos CSTR’s em
série. Na etapa de reagéo, incluiram a cinética e a difus&o de particula para cada CSTR. E, assim como
todos os modelos da Tabela 3.1 da SSP, assumiram difusdo do tipo Fick (i.e. transferéncia de massa
devido ao gradiente de concentracdo), hipétese que introduz a coordenada radial no modelo. Porém, tal
qual YAO et al. (2003) e ROVAGLIO et al. (2004), apresentaram um segundo modelo reduzido que,
através de um coeficiente de transferéncia de massa convectiva global com base na Teoria do Filme, a
coordenada raio da particula foi eliminada. De acordo com LUCAS et al. (2007), mesmo re-estimando
parametros, em geral, 0 modelo a pardmetros distribuidos apresentou melhor capacidade de predi¢do dos
dados de planta do que o modelo simplificado. Porém, publicaram apenas os parametros re-estimados de
difus@o no solido. Todos esses modelos pecam em relagdo a cinética intrinseca de reagéo, pois usam 0s
parametros cinéticos reportados por RAVINDRANATH e MASHELKAR (1984g) ou KANG (1998), que ndo
gozam de qualquer respaldo estatistico de confiabilidade. Em particular, nos trabalhos de ALGERI e
ROVAGLIO (2004) e LUCAS et al. (2007), as concentragdes efetivas sdo calculadas a partir da
cristalinidade (Equagéo 3.1). Porém, neste Ultimo trabalho, os autores constataram que, a inclus@o da
cinética de cristalizagdo praticamente ndo mudou a capacidade de predigdo do modelo. Nesta tese, a
cristalinidade nao foi usada nem para estimativa das concentragdes nem dos coeficientes de difusao.
Rigorosamente, modelos sempre podem ser aperfeigoados, a exemplo da analogia empirica de Chilton-
Colburn que, embora seja a analogia mais largamente aplicada, ndo é valida para todos os casos (BIRD
et al., 1960). Deste modo, melhorias sdo propostas abaixo, tais como a inclusdo do balango de energia da
camisa, a rejeigdo da hipotese da analogia de Chilton-Colburn, a rejeigdo da hipotese de difusividades
moleculares idénticas ao coeficiente de dispersdo axial massico da fase gasosa. Além disso, foi realizada

a estimativa de paré@metros de transporte de massa e energia especificamente para o reator estudado.

8.2 Modelagem do Reator Industrial

Nesta tese foi desenvolvido um modelo do reator de leito deslizante heterogéneo que opera em regime

transiente sob condi¢des nao-adiabaticas (Tabelas 8.1 a 8.5), cujas hipéteses simplificadoras sao:

e Simetria cilindrica da particula;

e Base conica do reator aproximadamente cilindrica;

e Porosidade do leito aproximadamente constante na dire¢éo axial;

¢ Difusividades dos componentes volateis dependem exclusivamente da temperatura;

o Existéncia de resisténcia a transferéncia de massa na superficie da particula;
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¢ Difusao unidirecional em estado transiente do tipo Fick;

o Volume especifico parcial independente da composicao;

e N&o h& mudancas de volume da mistura;

e  Ordem e molecularidade das reagdes idénticas;

e Reacdo de transesterificacdo entre mondmeros é desprezivel na SSP;

e Presenca residual de oligémeros ciclicos;

o Difusividade do EG terminal nas cadeias igual a difusividade do EG livre;
o Constantes cinéticas dependentes exclusivamente da temperatura;

¢ Integridade da particula mantida durante a reag&o (i.e raio e densidade da particula s&o constantes);
o N&o hé transporte radial massico nem de energia no reator;

e Resisténcia a conducao no tubo negligenciavel;

e Liquido da camisa incompressivel sem dissipagdes viscosas de energia

Para reduzir o esforgo computacional, a derivada parcial da area da segéo transversal devido a base
conica do reator foi eliminada dos balangos de massa e energia da fase gasosa. E, em lugar do cone real
utilizou-se um cilindro ficticio de volume equivalente. Deste modo, o reator real cuja altura do cone e do

cilindro é de 4,4m e 20,595m, respectivamente, foi representado por um cilindro de 23,235m.

TABELA 8.1 Balango de Energia da Camisa

BALANGO TERMICO DA CAMISA | EQUACAO

oT ( = oT heGC o) 8.1
62 p°Cp°

TABELA 8.2 Balangos da Fase Sélida

BALANGO DE MASSA DA FASE SOLIDA EQUACAO
Volateis
oc?® 82Cs 8C oc’® R ON 8.2
L(z,r,t)=D +Z +R, -F —+D; —-—i=eg,wa
ot 6‘r r or 0z 0z
Nao-Volateis 83
6C,S , OC’ . 62(3f . )
(z,r,t) =R, -9 p +D,, po > 1=2,6,,6.,8,,64,
BALANGO DE ENERGIA DA FASE SOLIDA
S S 205 S S 2T s
oT (1) = K 8T2 +ZaT (AH)gR 338T DsaT2 8.4
ot pCp*lors r oor p°Cp® 0z 0z
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TABELA 8.3 Balangos da Fase Gas

BALANCO DE MASSA DA FASE GAS EQUAGAO
oC? oc? 0°C¢ 3(1- i=eg,w,a
S (@)= S+ Dy e (C] —C)( £) . )'= 85
oz oz cR R=18m
BALANGO DE ENERGIA DA FASE GAS
aTG 6y 3(L—¢) he(;s G c 2A\] az
(Z t) he =T ) T~ o (T -T )ﬁ
= eR p Cp ga Rp°Cp
8.6
ore  Ke 2T &G hmev? 3(1-
+G° + G G 2 + Z G G ) ( g)
oz p°Cp°® oz = p°Cp cR
i=eg,w,a
TABELA 8.4 Condigoes de Contorno da Particula
CONDIGOES DE CONTORNO DE CONCENTRAGAOQ EQUAGAO
Concentragées no Centro
s 8.7
-D,s —-(z,0,t)=0>i=¢eg,w,a
or
Concentragdes na Superficie 8.8
oC’(z,r ,t .
_Di/S I( > ) |S _CiG)HIZeng!a
or r=ro
Temperatura no Centro
K* oT’ 8.9
- (z,0,t)=0
pCp’F or
Temperatura na Superficie
8.10

he,, s
’ Suplt) :_F(T

r=ry,

(c’ . ~C’)—>i=eg,w,a

As condi¢bes de contorno de DancKwerts (DANCKWERTS, 1953) foram adotadas para simular as

concentragdes e temperaturas na entrada e saida do reator, sendo que para o instante inicial, admitiram-

se perfis planos destas variaveis ao longo do raio da particula e da diregdo axial do reator. Além das

relacdes constitutivas e propriedades fisicas listadas nas Tabelas 3.6 e 3.7, a modelagem deste capitulo

requer adicionalmente os dados na Tabelas 8.6 e 8.7. Por conveng&o, adotou-se a posi¢io Z =0 para a

entrada de PET e z = H para a entrada de N..
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TABELA 8.5 Condigoes de Contorno do Reator

CONDICOES DE CONTORNO DE CONCENTRAGAO DA FASE DENSA NO REATOR EQUAGCAO
Concentragoes de Entrada da Fase Densa 811
. DS oC’(0",r,t) '
Casllmentagao (t) C (0 ’ !t) -
oz
Concentragdes de Saida da Fase Densa 8.12
D aC’ '
,rt)=0
9 oz
Temperatura de Entrada da Fase Densa 8.13
K® otr® '
allmentagao (t) T (0 r t) S NS (0 r t)
p°9Cp® az
Temperatura de Saida da Fase Densa
K o 8.14
e — (H,r,t)=0
p*9Cp® oz
CONDIGOES DE CONTORNO DE CONCENTRAGAO DA FASE FLUIDA NO REATOR
Concentragoes de Entrada da Fase Fluida
D 5CS 8.15
CaGllmentagao(t):CiG(H_’t)_ e 1 (H_ t)|_>| =eg,w,a
9 oz
Concentragoes de Saida da Fase Fluida
DS AC° 8.16
——(0",t)=0..i=eg,w,a
9 a
Temperatura de Entrada da Fase Fluida
G G 8.17
K oT _
allmentagao (t) T (H t) G NG (H ,t)
Cp”%° oz
Temperatura de Saida da Fase Fluida 818
K¢  oT® '
? —(0,9)=0
9°Cp® oz
CONDICOES DE CONTORNO DE CONCENTRACAO DO FLUIDO DA JAQUETA DO REATOR
Temperatura de Entrada do Fluido de Aquecimento
KC o 8.19
allmema(;ao (t) T (H t) CSCC a ( )
Temperatura de Saida do Fluido de Aquecimento
KC oT° 8.20
T CaCrAnC A, (0°.1)=0
ptg°Cpt oz
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TABELA 8.6 Relagoes Constitutivas

RELAGOES CONSTITUTIVAS REFERENCIA | EQUAGCAO
Coeficientes de Dispersdo Axial Massico da Fase Sélida
HS —
D; (m’s™) = ———— . Sc = 527087 Esta Tese 8.21
(1-&)ReSc
Coeficiente de Transferéncia de Calor Gas-Sélido
J p°gcp BIRD et al. 8.22
he, = ———— —ow J o#J (1960)
Coeficiente de Transferéncia de Calor Gas-Camisa
: ° =1900Kgh™
me cp° (TG . _T° . ) Tc| _1° m 9 BIRD et al. 8.23
he . = - T In = 20 H = 23,235m (1960)
ADH (TS| 7o )-(T¢] -7 ) ] -T°
z=H 2=0 z=H z=H z=H z=H D — o, 378m
TABELA 8.7 Propriedades Fisicas
PROPRIEDADES FiSICAS REF. - REF.-DADOS  EQUAGCAO
MODELO
Difusividade de Cada Espécie Volatil no Nitrogénio
oT(K)" REIDetal.  FULLER etal. 8.24
D, (m's’)=———"— {q)eg =5,62424x10"° ,®_ =1,25607x10",®_ =6,41401x10" (1989) (1966)
: P(atm)
Condutividade Térmica do PET e do N2 LOPES et al. 8.25
Aper (Wm'K ") =—6,3x10 °T* +0,00371433T —0,36066115 .. T « [293,373] K Esta Tese N c%(g;ém '
Ay, (Wm'K ) = 2,33728x10 T **** .. T €[100,1000] K (2003)
Massa Especifica do Dowtherm Esta T BRASKEM
Prostherm (Kgm ) = —0,920T +1342,152545 . T < [443,493] K sta fese 8.26
Capacidade Calorifica do Nitrogénio INCROPERA INCROPERA 8.27
Cp,, (g ’'k")=1091,793-0,19935T+2,13011x10"T*- 3,20853x10°T°-1,67483x10™*T* (2003) (2003)
Capacidade Calorifica do Dowtherm Esta Tese BRASKEM 8.28
CP e (K0 'K ) = 2,823647T+740,665893.~. T < [443,493] K
Capacidade Calorifica do PET Esta Tese LOPES et al.
e 2001 8.29
Cp,., (IKg'K')=3,887500T+6,529375 .. T [293,333]K (2001)
Capacidade Calorifica dos Volateis
Cp,, (Jkg'K )= 471,41538 +4,64334T -3,62183x10“T*- 1,19096x10°T* WARK NASA SP-273 8.30
(1983) 1971
Cp,, (IKg 'K *)=351,2500+3,28409T-9,82955x10"T*-9,05341x10° T e
Cp,, (kg K )= 1880,8870-0,2847T+5,91994x10 *T% +2,34764x10" T ° + 3,50751x10 °T*
Entalpia de Vaporizagao dos Volateis
N ) Esta Tese WAGNER e
AH, (9mol ") = —0,18672940T * +106, 26064409T + 26441, 27679355 . T < [453,503] K KRETZSCHMAR
. > MALAGONI (2008), 8.31
} 645 T ( K) 4,175258x10" T (K )—7,35959x10 ) etal. (2005) MEYRA et al.
AH, (mol™)=53534) ————— ,AH, (amol™*) =0 (2004)
E 174,6 :
Entalpia de Cristalizagdo do PET MALLONe  MALLON e RAY
AH, (3kg')=19620 RAY (1998a) (1998a) 8.32
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8.3 Resolugao Numérica do Modelo do Reator

A técnica de diferengas finitas é uma técnica numérica de discretizagdo que pode ser utilizada para
resolver problemas de valor de contorno ou de valor inicial envolvendo equagdes diferenciais ordinarias
ou parciais (PINTO e LAGE, 2000). Esta técnica foi aplicada ao modelo proposto para discretizar a
coordenada axial do reator de polimerizagao; isto é, para transformar os termos diferenciais convectivos e
de dispersdo em termos algébricos. Foi entdo gerada uma malha uniforme no dominio da variavel
independente z. O método consiste em aproximar as derivadas de primeira e segunda ordem,
respectivamente, segundo as Equagdes 8.33 e 8.34 (Tabela 8.8). Estas aproximagdes podem ser obtidas

por expansao em série de Taylor, sendo denominadas “Aproximacao por Diferencas para Tras”.

TABELA 8.8 Derivadas Discretizadas por Diferencas Finitas para Tras EQUAGAO
aYn B Yn _Yn—l 8.33
oz Az

o, Y, -2V, +Y,

8.34
oz? (Az)°

8.4 Identificacao de Processo

O comportamento da planta estudada é mostrado nas Figuras 8.2-8.7, em qué nota-se que a proposta da
operacdo é elevar a producdo de polimero graduaimente (Figura 8.2) sem alterar a especificacdo de
propriedades finais (i.e. trabalhar com um Unico tipo de lote), desde que o perfil térmico na saida do reator
é praticamente constante ao longo do tempo (Figura 8.7). O nivel é a Unica variavel do reator em malha
fechada. A razdo massica da vazdo de alimentagdo Nx:PET é de 0,41, enquanto a temperatura de
alimentacéo da jaqueta é fixada em 196°C, diminuindo em cerca de 1°C ao longo do reator. Conforme
expectativa, a temperatura do reator diminui do topo em dire¢éo a base (Figura 8.7). Esta estratégia de
operacao leva a um incremento na viscosidade intrinseca em torno de 0,18dL.g-" (Figura 7.8) e teor de
acetaldeido inferior a 1ppm. Porém, esse incremento de viscosidade intrinseca é considerado baixo, de
modo que a simulagao/otimiza¢do da planta a partir do modelo desenvolvido acima é fundamental para
diagndstico de pontos de operagdo melhores. Entdo, para aumentar a confiabilidade do modelo,
procedeu-se a estimagido de parametros de transporte no item 8.5 diretamente a partir dos dados

industriais, para que reflitam exatamente os fendmenos de transferéncia da planta.
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Vazdo de Alimentag¢io de APET para a SSP (Kg.h™?)

Vazdo de Alimentagdo de N, para o Reator (R) (Kg.h?)

100000 - 10100
1 r A APET, 01-02
1 i —  AAPET, 02-02
90000 - - 9900 T 4 APET,03-02
] - éo APET, 04-02
. . = APET, 05-02
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Figura 8.2 Elevagao da carga de alimentagdo de APET e nitrogénio na SSP em 2002
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Figura 8.3 Vazéao de alimentagao de nitrogénio para o reator em 2002
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Figura 8.4 Temperatura na entrada do reator em 2002
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Figura 8.5 Temperatura na saida do reator em 2002
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Temperatura de Entrada do Nitrogénio para o Reator (R) (°C)
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Figura 8.6 Temperatura de alimenta¢&o do nitrogénio para o reator em 2002
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Figura 8.7 Perfil axial de temperaturas do reator em dezembro de 2002
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8.5 Estimagao de Parametros

8.5.1 Estratégia Global de Estimagao de Parametros

A estratégia global, analoga a usada para o PET (Capitulo 3), consistiu em estimar os pardmetros de
transferéncia de massa e energia do reator (Tabela 8.11) pelo ajuste das cinco temperaturas monitoradas
ao longo do seu comprimento. Além das concentragdes, as variaveis de processo utilizadas como entrada
de informagdo foram as temperaturas e as vazbes de alimentagdo do PET, N, e Dowtherm. Os
parametros de transporte estimados foram o fator de Chilton-Colburn méassico e de energia bem como 0s

coeficientes de dispersédo axial de energia da fase sélida e de massa da fase gasosa.
8.5.2 Analise de Convergéncia

O erro relativo de integragéo do modelo do reator é fung&o do numero de pontos de colocagao no raio e
de discretizagdo da cota Z (nz ). Entéo, fixou-se o nimero de pontos de colocagdo em 4 (Capitulo 3) e
selecionou-se arbitrariamente a cota z = H para andlise de convergéncia. De acordo com a Figura 8.8,

um numero relativamente baixo de numero de pontos de discretizagéo em Z leva a convergéncia.
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4.0E-04 -
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Erro Relativo de Integracdo do Grau de
Polimerizagdo Médio na Cota de Saida do Reator

0.0E+00 -

-2.0E-04 -

-4.0E-04 -

Tempo (h)

Figura 8.8 Convergéncia numérica do modelo do reator estimado
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8.5.3 Analise Estatistica de Modelos

O modelo apresenta alto grau de ajuste (Figura 8.9), embora ndo possa ser considerado perfeito (Tabela

8.11). Os parémetros sao todos significativos e independentes em sua maioria (Tabelas 8.10 e 8.11).
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Temperatura Experimental de 5 Termopares ao Longo do Reator (K)

Figura 8.9 Perfil térmico do reator previsto e experimental para estimagao dos parametros de transporte

Tabela 8.9 Estimacgao de Parametros de Transporte de Massa e Energia
| PARAMETRO ESTIMADO LIMITE INFERIOR LIMITE SUPERIOR DESVIO PADRAO
J _ g)m Re—0,482767
L=

o | 51,2236 46,85497 55,59223 | 1,45621
J _ Q] Re—0,482767
L=
| 1,0245 x 107 2,98500 x 108 1,75050 x 107 | 2,42000 x 108
D, =Q,D;,
Q. | 4,0000 x 108 2,49837 x 108 3,50163 x 108 | 1,67210 x 107
Q Ons
D; =0, (D, )" ()

Q. 1,61958 x 106 1,31943 x 106 1,91961 x 106 1,00030 x 105
Q. 0,99978 0,946204 1,05336 0,0261548
Q. 1,10279 1,07151 1,13407 0,0152698
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Tabela 8.10 Matriz de Correlagao de Parametros Transporte de Massa e Energia

Q& 9 09y O, O
Q | 10 0% 100 044 059 -031
Q 10 094 027 03 100
O, 10 100 001  -0,15
Q. 10 062 054
Q. 10 021
Qs 10

TABELA 8.11 Avaliacao da Hipétese do Modelo Perfeito para o Reator

NE NY NP DF Zriin 95% Zlfwax 5% I:ob (;—i 0')2, P ored—exp
PET 8 5 6 34 19,8062 51,9660 336,724 9,904 1,00 0,97

8.6 Validagao do Modelo do Reator

O modelo é capaz de prever bem o perfil de temperaturas do reator monitorado na planta (Figura 8.10).

Temperatura de Equilibrio (oC)
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20

Figura 8.10 Validag&o do modelo do reator através do perfil térmico ao longo da dire¢éo axial
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8.7 Simulagao do Reator

A Figura 8.11 mostra o comportamento dindmico do grau de polimerizagdo médio ao longo do
comprimento do reator, em qué o incremento dessa propriedade previsto pelo modelo do reator € em
torno de 34 unidades durante a SSP. Este resultado tedrico € 100% idéntico ao resultado observado
diretamente a partir dos dados de planta, citado na Figura 7.8 (Capitulo 7), onde é mostrado que o ganho
experimental jaz entre 30-35 unidades para um ganho médio de viscosidade intrinseca de 0,18dL.g"". O
resultado de simulagdo exibido abaixo foi calculado utilizando como condigBes iniciais as concentragdes
das espécies presentes no APET descritas na Tabela 3.12 (Capitulo 3) e as médias das temperaturas

apresentadas nas Figuras 8.3 e 8.6.
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Figura 8.11 Grau de polimerizagdo médio ao longo da diregao axial do reator na SSP
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8.8 Consideragbes Gerais

Neste capitulo foi apresentado um modelo para o reator industrial de leito deslizante da rota de
Transesterificacdo que, em conjunto com os modelos elaborados nos capitulos anteriores é capaz de

simular o processo inteiro da SSP de PET da planta estudada.

Em relagdo ao reator de polimerizagdo, 0 modelo proposto por MALLON e RAY (1998b) foi o unico
encontrado para essa rota sintética. Contudo, nesta tese foram incorporadas modificagbes relevantes,
tais como uso de cinética efetiva, parametros de equilibrio estimados a partir de dados de PET em vez de
compostos analogos, incorporacdo de erros experimentais na etapa de estimagdo de parédmetros,
inclusdo do balango de energia da camisa, representagdo do coeficiente de dispersao axial massico da
fase gasosa em termos da difusividade molecular e da prépria velocidade da fase gasosa, rejei¢do da

hipétese da analogia de Chilton-Colburn etc.

Essas modificagdes estruturais realizadas conferem ao modelo proposto maior confiabilidade para a
previsdo dos fendmenos cinéticos, de equilibrio e transporte. Ndo obstante, 0 modelo do reator mostrou
muito satisfatoria capacidade de predigdo ndo apenas na etapa de estimagdo, mas também durante a
validagéo do perfil de temperaturas ao longo da diregao axial do reator assim como durante a simulagéo

do grau de polimerizagao caracteristico do processo.
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8.9 Notagcao Matematica

SIMBOLOS LATINOS

SiMBOLOS GREGOS

Concentragéo da espécie I na fase |

Coeficiente de difusdo da espécie I no PET

Coeficiente de difusdo da espécie I na fase gés
Coeficiente de dispersado axial massico

Coeficiente de dispersédo axial de energia
Condutividade térmica da fase |

Qapacidad(_a calorifica a press&o constante da espécie
Idafase ]

Capacidade calorifica média a pressao constante da
espécie | da fase |

Capacidade calorifica a volume constante da espécie
i dafase |

Coordenada radial da particula
Raio do reator

Coordenada axial do reator

Vaz&o da fase gasosa
Area da secdo transversal do reator

Coeficiente de transporte de massa da espécie |

Coeficiente de transporte de energia na interface gas-
solido

Coeficiente de transporte de energia na interface gas-
camisa

NUmero de Prantdl

NUmero de Reynolds
Numero de Schmith médio

Fator de Colburn para transporte de massa
Fator de Colburn para transporte de energia
Grau de polimerizagdo médio

Fungéo Objetivo

Temperatura da fase |

Temperatura de referéncia

Tempo

Comprimento do reator

Variavel de estado

Espessura da jaqueta do reator
NUmero de experimentos

NUmero de variaveis medidas
NUmero de parédmetros estimados
Numero de pontos de discretizagdo em z
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DR B

> 31—.

sup

Taxa liquida por reacédo
Taxa liquida por espécie
Taxa de cristalizagéo
Geometria da particula

Parametro do Fator de Colburn

Massa especifica da espécie i na fase |

Fator de forma

Entalpia de vaporizagéo

Entalpia de cristalizagéo

Porosidade do leito
Parametro de difusidade no N2

Velocidade da fase |
Condutividade Térmica da espécie i

Fator de Correlagéo de Pearson

Funcéo Chi-Quadrado
Covariancia de predi¢do do modelo

Covariancia experimental

SIMBOLOS SUBESCRITOS
indice de espécie

indice de fase

indice de quantidade de dados
indice de quantidade de dados
Superficie

Centro

Condig&o incial

SIMBOLOS SOBRESCRITOS
Jaqueta

Fase gasosa

Fase sélida
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Conclusodes e Perspectivas

Este capitulo apresenta consideragoes gerais sobre esta tese e a

SSP em ambito geral.




9.1 Conclusoes

Um estudo detalhado tedrico e experimental sobre 0 processo de polimerizagdo em estado sélido do PET
e da PA 66 foi desenvolvido nesta tese, com foco na modelagem e simulagéo de propriedades finais de
uso destes polimeros. Em particular para o PET, a modelagem da particula desenvolvida nos Capitulos 3,
4 e 5 e complementada pela investigagdo experimental da fase gasosa da SSP apresentada no Capitulo
7 foi expandida para a modelagem em macro-escala descrita no Capitulo 8,na qual o reator transiente de
polimerizagdo é considerado. E importante frisar que a estrutura de modelo do reator transiente proposta
para 0 PET também é capaz de descrever a operacdo equivalente para a PA 66. Os modelos
desenvolvidos neste trabalho tem abrangéncia para descrever sistemas de policondensagdo em geral,

incluindo poliésteres e poliamidas.

Desse modo, o ponto inicial da abordagem em macro-escala consistiu na elaboragéo do modelo cinético-
difusional para a particula de PET catalisada por antiménio na rota de Transesterificagdo (Capitulo 3).
Este modelo, comparativamente aos demais modelos j& existentes na literatura para esse sistema, é
capaz de descrever a cinética intrinseca da SSP e constantes de equilibrio aparentes. DUH (2001), por
sua vez, também tem estimado parametros cinéticos efetivos, porém dentro da estrutura de um modelo
puramente cinético, que nao apresenta explicitamente o conjunto de reaces laterais possiveis durante a
SSP. O modelo proposto nesta tese é capaz, adicionalmente, de prever o comportamento da particula em
qualquer regime de operacéo, difusional ou ndo. Além de adotar condigbes de fronteira menos restritivas
que seus antecessores para todos os volateis envolvidos. Trata-se, possivelmente, do primeiro modelo
para 0 PET cujos pardmetros foram simultaneamente obtidos em conjunto e levando-se em conta 0s
erros experimentais durante o procedimento de estimagdo. Além disso, mostrou 6tima capacidade de
predicdo para a viscosidade intrinseca durante a validagéo e 6tima capacidade de simular o efeito de

grupos acidos no pré-polimero e o teor de acetaldeido.

A viscosidade intrinseca e o teor de acetaldeido s&o propriedades de interesse associadas a aspectos
reolégicos e organolépticos do polimero. Por outro lado, muitas das propriedades mecanicas do polimero
estdo diretamente associadas a fracdo de regides cristalinas, ao tipo e tamanho dos cristais, orientagéo
das cadeias moleculares e dos cristais etc. Logo, a investigagdo de aspetos morfoldgicos, tais como o
mecanismo de cristalizagdo associado a cinética de cristalizagdo, é fundamental para a proposigao
adequada de modelos de processo (Capitulo 4). Por exemplo, embora alguns trabalhos de modelagem
negligenciem a cristalizagdo primaria durante a SSP, sob alegagdo de que essa etapa ocorre num
intervalo de tempo muito curto, foi possivel demonstrar através da andlise dos picos de DSC que essa

etapa pode ser quantitativamente relevante quando comparada a cristalizacdo secundaria mesmo em 2h

221



de operagdo. Este resultado é principalmente importante considerando que o tempo de residéncia médio
tipico em cristalizadores industriais da SSP de PET é inferior a 2h. Para a modelagem da cinética da
cristalizagdo desse processo foram utilizados os dados de planta em lugar dos dados oriundos do DSC,
visando regredir um modelo mais fidedigno as peculiaridades da planta. Embora os parémetros da
correlacao linear de cristalinidade méaxima sejam aparentes, os modelos estimados conseguem descrever
ambas as etapas de cristalizagao primaria e secundaria ao longo do tempo e temperaturas da SSP, haja

vista o elevado fator de correlagao entre dados teoricos e experimentais.

O Capitulo 5 fecha o ciclo das propriedades finais do PET modeladas nesta tese. Este capitulo
apresentou modelos para predizer as cores do PET e um estudo detalhado sobre o comportamento
dindmico dessas propriedades durante a polimerizacdo em estado sélido do processo BRASKEM. Foi
principalmente mostrado que as cores do polimero variam significativamente mesmo quando corantes
nao estdo presentes em quantidades relevantes durante a SSP e que a principal fonte dessa variagao é a
cristalinidade. Obviamente, as varia¢des de cristalinidade nessa planta foram ocasionadas principalmente
pelo aumento da temperatura do processo ao longo da SSP (Capitulo 4), de modo que as cores s&o
indiretamente correlacionadas com a variagéo de temperatura. As cores b e a variam de forma n&o-linear
com o aumento da cristalinidade do polimero, em contraste com a cor L. Desde que, as concentragdes de
corantes sdo constantes dentro das condi¢des experimentais usadas acima para a regressao dos
modelos, isso permite concluir que a ocorréncia de reagdes de degradagdo durante a SSP poderia ser

precisamente alarmada quando os pontos de opera¢do nao pudessem ser explicados por estes modelos.

Considerando que, as motivagdes cientificas e de carater comercial que levaram ao estudo minucioso da
fase solida do PET durante a SSP sé&o analogas para o nylon 66, o Capitulo 6 foi dedicado a modelagem
de particula dessa poliamida, com énfase na predig¢éo das trés propriedades finais mais importantes na
industria: grupos terminais acidos, grupos terminais amina e viscosidade. Deste modo, modelos de
particula para o nylon 66 foram elaborados para representar reacdes laterais negligenciadas pelos
modelos existentes para a SSP mas consistentes com evidéncias experimentais de diferentes trabalhos,
estimar parametros em conjunto, levar em conta os erros de medi¢do durante a estimagéo e avaliar a
influéncia da ordem de reagdo. As estimagdes deste capitulo foram particularmente dificeis devido ao
numero reduzido de graus de liberdade, associado ao elevadissimo nimero de parametros
desconhecidos. O aumento do nimero de pardmetros retarda grandemente as iteragdes do algoritmo de
busca e reduz a probabilidade de alcangar convergéncia. Por esta raz&o, para avalia¢do da influéncia da
ordem de reagdo, optou-se pela elaboragdo de modelos particulas com esquema cinético reduzido a
partir dos dados experimentais da PA 66 (Terez). Foi possivel demonstrar que tanto a cinética de terceira
ou de segunda ordem para a poliamidagao do nylon 66 resultam em equivalente capacidade de predi¢éo
a 95% de confianga. Além disso, todos esses modelos mostraram muito satisfatorio grau de ajuste néo

apenas durante a etapa de estimagao, mas também na etapa de validagao.
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Uma vez que a SSP é um processo heterogéneo ¢ fundamental avaliar quantitativamente a fase gasosa
(Capitulo 7) além das propriedades da fase sélida (Capitulos 3 - 6). Deste modo, os efeitos causados pela
variagdo do teor de agua na corrente de gas inerte ao longo do tempo de SSP foram analisados com
énfase na viscosidade intrinseca. Os resultados experimentais revelaram a profunda influéncia do vapor
de &gua na qualidade do produto final da SSP. Primeiramente foi mostrado que, as reacdes da SSP
podem ser controladas pelas taxas de transferéncia de massa entre a superficie da particula e a fase
gasosa, quando a vazéo do gas ndo ¢ suficientemente alta. Além disso, foi verificado quantitativamente
que a presenga de pequenas quantidades de agua no gas de arraste pode levar a um efeito devastador
no curso da polimerizagdo, resultando na redugédo da massa molar do produto final. Particularmente, os
efeitos da degradacdo induzidos pela presenca de agua sdo maximizados quando o teor de agua no gas,
a temperatura e o tempo de reagdo aumentam. Os dados industriais da BRASKEM confirmam o impacto
negativo do teor de umidade na corrente de reciclo do gas de arraste durante a opera¢do em estado
solido de PET.

Finalmente, o estudo em separado das fases sélida (Partes Il e Ill) e gasosa (Parte 1V) realizado puderam
ser reunidos em uma Unica representagao (Parte V), apresentada no Capitulo 8, em que o modelo do
reator industrial de leito deslizante em operacéo transiente foi desenvolvido. Esse modelo do reator
proposto quando utilizado em conjunto com os modelos elaborados nos capitulos anteriores é capaz de

simular o processo inteiro da SSP de PET da planta estudada.

Especificamente sobre o reator continuo de polimerizagdo em estado solido, 0 modelo proposto por
MALLON e RAY (1998) foi o unico encontrado para a rota sintética de Transesterificagdo. Contudo, neste
trabalho de tese foram incorporadas modificagdes relevantes, tais como uso de cinética efetiva,
parametros de equilibrio estimados a partir de dados de PET em vez de compostos analogos,
incorporacdo de erros experimentais durante a etapa de estimacdo de parametros, incluséo do balango
de energia da camisa, representacdo do coeficiente de dispersdo axial massico da fase gasosa em
termos da difusividade molecular e da prépria velocidade da fase gasosa, rejei¢éo da hipotese classica
em fendmenos de transporte da analogia de Chilton-Colburn etc. Essas modificagbes estruturais
realizadas conferem ao modelo proposto maior confiabilidade para a previsdo dos fendmenos cinéticos,
de equilibrio e transporte. Nao obstante, 0 modelo do reator mostrou muito satisfatéria capacidade de
predicdo ndo apenas na etapa de estimagéo, mas também durante a validag&o do perfil de temperaturas
ao longo da direcdo axial do reator assim como durante a simulagdo do grau de polimeriza¢éo

caracteristico do processo.
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9.2 Perspectivas

Levando-se em consideracédo a evolugdo do trabalho e as conclusdes gerais obtidas, algumas linhas de

investigagdo complementares poderiam ser seguidas. Dentre os quais citam-se:

Realizagao de corridas experimentais com equipamentos analiticos em linha para quantificar o
teor de subprdutos volateis efluentes durante a SSP da PA 66 assim como a analise quimica de
residuos na matriz polimérica. Esse procedimento visa a caraterizagdo de produtos de
degradagdo térmica bem como outras reacdes laterais que embora sejam exaustivamente

investigadas para a MSP, sao raramente estudadas para a SSP.

Monitoramento da cristalinidade do PET ao longo do reator de leito deslizante da SSP, haja vista
que a cinética de cristalizacdo pode ndo ser equivalente a observada nos cristalizadores devido
a mudanca de equipamento. Ou seja, mudangas de condi¢des de operacdo, geometria do vaso
etc.

Reconciliagéo dos perfis térmicos do reator da SSP uma vez que o atrito das particulas sélidas
com as paredes do vaso durante o escoamento continuo tende a deslocar e causar avarias nos
termopares dispostos ao longo do leito. Esse fato pode induzir a erros grosseiros nas leituras do

perfil térmico axial.
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