OLIGOMERIZACAOQ E POLICONDENSACAO EM ESTADO FUNDIDO DO
POLI(TEREFTALATO DE ETILENO) - ESTUDO EXPERIMENTAL E DE
MODELAGEM DA CURVA DE DISTRIBUICAO DE PESOS MOLECULARES.

Jackson Araujo de Oliveira

TESE SUBMETIDA AO CORPO DOCENTE DA COORDENACAQO DOS
PROGRAMAS DE POS-GRADUACAQ DE ENGENHARIA DA UNIVERSIDADE
FEDERAL DO RIO DE JANEIRO COMO PARTE DOS REQUISITOS
NECESSARIOS PARA A OBTENCAO DO GRAU DE DOUTOR EM CIENCIAS
EM ENGENHARIA QUIMICA.

Aprovada por:

Q@mq%m%

Prof José Carlos Costa da Silva Pinto, D.Sc.

e a

Prof Rema]do Giudici, D.Sc.

Q!%C&/ %\#&: g%& if\LA/L o

) AMMM aé/

Profa. Rosana L es Fialho Vieira de Melo, D.Sc.

o ~7
Wil SO PPN

—
" Prof. Cristiano Piacsek Borges, D.Sc.

RIO DE JANEIRO, RJ - BRASIL
MARCO DE 2006



Livros Gratis

http://www.livrosgratis.com.br

Milhares de livros gratis para download.



OLIVEIRA, JACKSON ARAUJO

Oligomerizagdo e Policondensacdo em
Estado Fundido do Poli(Tereftalato de Etileno)
— Estudo Experimental e de Modelagem da
Curva de Distribuicdo de Pesos Moleculares
[Rio de Janeiro] 2006

VIII, 208 p. 29,7 cm (COPPE/UFRJ, D.Sc.,
Engenharia Quimica, 2006)

Tese — Universidade Federal do Rio de Ja-
neiro, COPPE

1. Poli(Tereftalato de Etileno)
2. Distribuicéo de Pesos Moleculares
3. Modelagem Matematica

I. COPPE/UFRJ II. Titulo (série)



Dedicatoria

A Deus

A meus pais

A minha esposa e meu filho
A meus familiares e amigos



Agradecimentos

Aos professores José Carlos e Evaristo, pelos ensinamentos e por confiarem no meu
trabalho.

Ao Programa de Engenharia Quimica da COPPE, ambiente exemplar no
desenvolvimento cientifico.

A empresa Braskem S.A., pelo apoio técnico e financeiro na forma de um projeto
desenvolvido conjuntamente com este trabalho. Em particular, sou grato a Cynthia
Dantas e a Mércia.

Ao CNPq, pelo suporte financeiro dado através de bolsa de pesquisa.

A professora Rosana Melo, pelo apoio e participagdo no desenvolvimento do projeto
com a Braskem.

Aos amigos do LMSCP, pelo prazer de compartilhar as alegrias nas nossas muitas horas
de trabalho, dia a dia.

Aos amigos de apartamento, Marcelo e Marcia Castoldi (2002-2003) e Rossano
Gambetta (2004-2006), pela convivéncia excelente.

A todos aqueles que fizeram parte em muitos momentos importantes desta tese, Fabiano
(Domfab), Fabricio e Silvia, Marcelo Lenzi, Rossano (Rossas), Bentes e Helen, Herval,
Livia (Sobrinha), Ana Karla, Amaro (Boquinha), Anténio Martins (Tonhdo), Heloisa
(D. Held), Leandro, Marcio Schwaab, Geraldo Crosseti, Zé e Marcia, Priamo, Marcio
Nele, Alvaro (Major) e Cris, Cecilia, Karina, Marcelo e Ariane, Vitor (IC), Matheus
(IC), Luizinho, Gisele, Regina, Carol, Diego, Marques, Viviane, Jorge, Luciana e
Valéria.

Aos meus pais, Pedro e Gizélia, & minha irm& Solange e & minha tia Eunice. VVocés
fazem parte da minha vida de forma bastante especial.

A minha esposa Arivania e ao meu filhinho Caio Vinicius. Durante grande parte deste
trabalho estive distante de vocés. Mesmo assim, vocés foram pacientes e fortes,
suportando toda a minha auséncia. Apenas gostaria de dizer que amo muito voces.



Resumo da Tese apresentada a COPPE/UFRJ como parte dos requisitos necessarios
para a obtencdo do grau de Doutor em Ciéncias (D.Sc.)

OLIGOMERIZACAO E POLICONDENSACAO EM ESTADO FUNDIDO DO
POLI(TEREFTALATO DE ETILENO) - ESTUDO EXPERIMENTAL E DE
MODELAGEM DA CURVA DE DISTRIBUICAO DE PESOS MOLECULARES

Jackson Araujo de Oliveira
Marco / 2006

Orientadores: Evaristo Chalbaud Biscaia Jr.
José Carlos Costa da Silva Pinto
Programa: Engenharia Quimica

Neste trabalho, foi realizado um estudo experimental e de modelagem dos
estagios de oligomerizacdo e policondensacdo em estado fundido para formacdo do
poli(tereftalato de etileno) (PET) via rota do tereftalato de dimetila (DMT) com etileno
glicol (EG).

Quanto a parte experimental, polimerizaces foram realizadas em diferentes
condigdes operacionais (perfil de temperatura e pressdo, concentracdo de catalisadores,
razdo molar dos reagentes iniciais) num reator semibatelada montado para estudos
cinéticos de policondensacdes. Amostras do polimero foram coletadas durante as
reacOes e foram analisadas por cromatografia por permeagédo em gel (GPC) com o
proposito de avaliar a evolugdo da curva de distribuicdo de pesos moleculares (CDPM)
do polimero. Analogamente, o condensado formado ao longo da polimerizacdo foi
removido e sua composicao foi analisada por cromatografia gasosa.

Um modelo matematico foi desenvolvido com o proposito de descrever a
evolucdo da CDPM do PET durante os dois estagios. A partir de um mecanismo
cinético completo, foi desenvolvido um conjunto de rigorosas equacfes de balango
molar para cada espécie em reacdo. Efeitos da transferéncia de massa, da termodinamica
e da variacdo volumétrica do sistema foram levados em conta no desenvolvimento do
modelo. Duas abordagens numéricas baseadas na técnica de colocacdo ortogonal
adaptativa e na técnica de elementos finitos foram propostas para reduzir a dimenséo do
problema. Uma estratégia para a estimacdo dos parametros do modelo foi implementada
e alguns dados foram usados na validacdo do mesmo. Os resultados mostraram um
satisfatorio desempenho do modelo na descricdo da evolucdo da CDPM do PET e do

condensado removido durante os dois estagios estudados.
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The main objective of this work is to present a theoretical and experimental
study of the transesterification and melt polycondensation for production of
Poly(ethylene terephthalate) (PET) from dimethyl terephthalate (DMT) and ethylene
glycol (EG).

Regarding the experimental study, polymerizations were performed at different
operating conditions (catalyst concentration, feed molar rate EG:DMT, temperature and
pressure profiles) using a semibacth reactor. The condensed product formed during the
two reaction stages was removed cumulatively and its compositon was analyzed by gas
chromatography. Samples of the polymer were obtained at the end of the
transesterification step and during melt polycondensation. These samples were analyzed
by gel permeation chromatography (GPC) in order to evaluate the evolution of the
molecular weight distribution (MWD) during the polymerization.

In addition, a mathematical model was built to describe the changes of the
MWD during the oligomerization and melt polycondensation of PET. By assuming a
Kinetic mechanism, a set of mass balance equations was developed for each individual
chemical species. Mass tranfer and thermodynamic effects were also taken into account
during development of the model. Two numerical approaches (based on orthogonal
collocation and finite elements techniques) were proposed to reduce the dimension of
the problem. The model parameters were estimated using two estimation methods:
particle swarm optimization and maximum likelihood. The experimental data were used
for validation of the mathematical model. The results showed that the model is able to
describe the evolution of the MWD of the PET during the transesterification and melt

polycondensation steps.
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Capitulo 1

INTRODUCAO

Resumo: Este capitulo apresenta os objetivos, a motivacédo, a relevancia e os
desafios enfrentados neste trabalho, descrevendo de forma sucinta o estudo

documentado nesta tese.

O Poli(tereftalato de etileno) (PET) é um dos termoplasticos mais importantes do
mundo, tanto do ponto de vista comercial quanto da enorme gama de possiveis aplicacdes. O
PET foi descoberto na Inglaterra em 1941 por Whinfield e Dickson. A sua producéo industrial
teve inicio na década de 50, mas somente ap0s a expiracdo das patentes originais € que
diversos paises comecaram a produzir e comercializar esta resina em larga escala, com a
aplicacdo voltada basicamente para o setor de fibras de poliéster (Stoyko Fakirov, 1997). O
crescimento exponencial da produgdo de PET ao longo dos anos retrata com clareza a
conquista marcante deste polimero no mercado mundial de plasticos, como mostra a Figura
1.1.
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Figura 1.1 — Evolucéo da producdo mundial de PET em toneladas (Stoyko Fakirov, 1997).

No Brasil, o PET apenas foi introduzido no final da década de 70, alcangando uma

producdo em larga escala a partir de 1993, com o surgimento e o rdpido aumento do segmento



de garrafas de refrigerantes (Fonte: ABEPET). A Figura 1.2 apresenta a evolucdo nos ultimos
anos da producdo, do consumo (apenas no setor de embalagens) e da reciclagem de PET no
Brasil, e demonstra uma tendéncia crescente nas trés atividades. Embora o PET seja um
produto que apresente um dos maiores indices de crescimento em consumo no pais (acima de
2200% na Gltima década), é possivel dizer, comparando-se a vasta distribuicdo de aplicacdes
da resina PET no Brasil e no mundo (Figura 1.3), que o PET conta com um mercado ainda em
ascensao, ja que é possivel identificar varios segmentos de aplicacdo ainda ndo plenamente

explorados.

Fonte: ABEPET — Associagao Brasileira de Embalagens PET

ABIPLAST — Associagéo Brasileira da IndUstria do Plastico
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Figura 1.2 — Produgéo, consumo no setor de embalagens e reciclagem da resina PET no
Brasil (ABEPET e ABIPLAST).
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Figura 1.3 — Distribuicdo das aplicagdes da resina PET no Brasil e no mundo.



O sucesso comercial do PET, aliado a versatilidade de uso, deve-se em grande parte a
combinacdo de algumas caracteristicas deste material, tais como transparéncia, resisténcia
mecanica, propriedades de barreira a gases, leveza e brilho. Além destas caracteristicas, o
PET é considerado um material ecologicamente correto por ser inerte e por ser completamente
reciclavel. E importante mencionar que a reciclagem do PET, além dos beneficios ambientais,
constitui uma importante atividade econémica para a producao de cordas, de pecas injetadas
para utensilios domésticos e para a industria automobilistica, de embalagens para néo-

alimeticios, de fibras para a industria téxtil, etc.

Embora o PET seja um material versétil, tanto do ponto de vista de mercado quanto das
diversas aplicaces, € essencial o desenvolvimento de grades com propriedades melhoradas e a
reducdo dos custos de producdo e processamento desta resina para que se mantenha e aumente sua

participacdo no mercado de polimeros.

Durante o processo de fabricacdo dos polimeros em geral, 0 monitoramento e o controle da
curva de distribuicdo de pesos moleculares (CDPM) é de grande interesse pratico, ja que, a partir desta
propriedade, € possivel inferir de forma segura outras propriedades fisicas e reoldgicas que
caracterizam o produto final. Como a medida da CDPM em tempo real constitui ainda um desafio
tecnoldgico, o desenvolvimento de modelos matematicos capazes de descrever a variagdo da CDPM
das resinas durante a polimerizacdo é de fundamental importancia para a definicdo de politicas

operacionais otimizadas que conduzam a produtos finais com propriedades especificas.

Este trabalho tem como objetivo principal desenvolver um modelo matemaético capaz
de descrever a evolucdo de toda a CDPM do PET durante os estagios de oligomerizacdo e
policondensacdo em estado fundido, com base em dados cinéeticos obtidos em diferentes

condicdes operacionais numa unidade semibatelada de policondensacao.

Alguns aspectos motivadores para o0 desenvolvimento deste trabalho podem ser
citados: a relevancia préatica e econdmica da resina PET; o interesse industrial de melhorar os
processos de producdo de PET; a falta de modelos matematicos adequados para avaliar a
variacdo da CDPM durante as reacdes de policondensacdes; e a busca de diferentes estratégias
e politicas operacionais que permitam a obtencdo de resinas PET com propriedades

otimizadas.



No Capitulo 2 é apresentada uma discussdo sucinta sobre trabalhos publicados a
respeito do PET, abordando tdpicos referentes aos usos e propriedades, aos processos
industriais existentes, as rotas quimicas de obtencdo, aos mecanismos cinéticos propostos para
explicar a polimerizagéo, aos processos estabelecidos no Brasil e aos estudos de modelagem,
com enfoque na natureza dos modelos ja desenvolvidos e nos desafios ainda ndo

solucionados.

No Capitulo 3 é feita uma discussdo dos dados experimentais obtidos a partir de uma
unidade laboratorial montada para a realizagdo das policondensagdes. Também neste capitulo
é realizada uma discussdo das metodologias usadas para conduzir as polimerizacdes e das

técnicas empregadas para caracterizar os produtos.

No Capitulo 4, um modelo mateméatico completo é desenvolvido para descrever 0s
estagios de oligomerizagdo e policondensacdo em estado fundido do PET. Duas abordagens
numeéricas sdo propostas com a finalidade de reduzir a dimensdo do sistema de equacgdes do
modelo. Os desempenhos das diferentes abordagens sdo avaliados usando-se uma versdo

reduzida do modelo.

No Capitulo 5 sdo discutidos os resultados gerais da tese, incluindo a estratégia de
estimacédo dos parametros do modelo e a validagdo do mesmo com os dados experimentais.

Por fim, no Capitulo 6, séo feitas conclusdes sobre o estudo realizado nesta tese e séo
feitas sugestbes para trabalhos complementares, ressaltando a importancia do assunto
estudado e mostrando que, a despeito dos bons ajustes, algumas modifica¢cdes podem ainda
ser implementadas com o propdsito de melhorar o entendimento de algumas questdes.



Capitulo 2

REVISAO BIBLIOGRAFICA

Resumo: Neste capitulo é feita uma apresentacdo geral sobre varios aspectos
relacionados ao PET, tais como: usos e propriedades, processos industriais e
rotas quimicas de obtencdo, mecanismos cinéticos propostos para explicar a

polimerizacdo e modelos matematicos desenvolvidos.

2.1) O Poli(tereftalato de etileno) — (PET)

2.1.1) Definicéo geral

O Poli(tereftalato de etileno) (PET) pode ser classificado quimicamente como um

polimero poliéster, aromatico, linear e termoplastico.
2.1.2) Estrutura e propriedades gerais

Ao longo desta secdo, Brandrup et al. (1999) e Mark et al. (1988) foram as principais

referéncias consultadas para descrever as propriedades gerais do PET.

e Estrutura Quimica

A unidade de repeticdo do PET possui massa molar 192 Da e é representada pela

estrutura molecular da Figura 2.1.
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Figura 2.1 — Unidade de repeticdo da estrutura molecular do PET.



Em tese, a estrutura quimica do PET ndo pode ser completamente figurada pela
conformacdo molecular linear (como normalmente é apresentado), ja que possiveis
oligdbmeros ciclicos (Figura 2.2a), na ordem de 2% — 5%, podem ser formados durante o
processo de polimerizacdo no estado fundido (Gupta e Kumar, 1987). A presenca destes
oligbmeros ciclicos livres pode produzir irregularidades na superficie das resinas de PET
extrudadas na forma de filmes ou fibras, devido a tendéncia de migracdo destes oligbmeros
ciclicos para a superficie dos materiais processados. Um outro “defeito” estrutural do PET,
que afeta significativamente as propriedades mecanicas, térmicas e de estabilidade da resina
final, € a presenca de 2% — 3% de dietileno glicol (DEG) incorporado as cadeias na forma de
copolimero (Figura 2.2b). Em particular, os dois “defeitos” citados acima ocorrem
principalmente por causa das condi¢des operacionais praticadas durante a polimerizacdo. No
entanto, uma pratica comum usada no ambiente industrial para reduzir levemente a
cristalinidade do PET ¢é a introducdo intencional de um “defeito” na estrutura das cadeias,
através da incorporacdo de pequenas quantidades de acido isoftalico (IPA) como comondmero

de estrutura copolimérica do PET (Figura 2.2c).
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Figura 2.2 — Representacdes de “defeitos” estruturais na cadeia de PET resultantes (a) da
formacédo de um tipico trimero ciclico, (b) da incorporacdo de uma molécula de DEG e (c) da
copolimerizagdo com IPA.



e Morfologia

A morfologia dos materiais poliméricos esta fundamentalmente relacionada ao arranjo,
a forma, ao tamanho e a estrutura dos cristais na fase solida, sendo de grande importancia o
conhecimento de seus efeitos sobre as propriedades finais dos polimeros formados. Do ponto
de vista da morfologia, € possivel classificar os polimeros em: amorfos (aqueles que nédo
possuem capacidade de cristalizar em qualquer condi¢do ou historia térmica) e semicristalinos
ou parcialmente cristalinos (aqueles que possuem regides amorfas, caracterizadas pela
desordem das cadeias, e regides cristalinas, caracterizadas pelo arranjo dos segmentos das
cadeias moleculares de forma estendida e ordenada, segundo um empacotamento regular

chamado cristalito).

Em geral, o PET é produzido como um termoplastico semicristalino, podendo ser
também encontrado na forma amorfa. O PET semicristalino apresenta alta resisténcia, rigidez,
estabilidade dimensional, resisténcia quimica e boas propriedades dielétricas. Todavia, estas
caracteristicas estdo relacionadas ao grau de cristalinidade (fragdo de regibes cristalinas no
material), ao tipo e tamanho dos cristais e a orientagdo dos segmentos moleculares e dos
cristais. A incorporacdo de unidades de comondmeros, como IPA, reduz a cristalinidade do
PET e aumenta significativamente a transparéncia dos objetos moldados. Estas modificacdes
amorfas sdo usadas quando alta transparéncia, dureza, estabilidade dimensional e baixo

encolhimento s&o requeridos.

Além disso, a morfologia do PET depende também das condi¢des de processamento.
Resinas completamente amorfas ou com um grau de cristalinidade muito baixo podem ser
obtidas pelo rapido resfriamento (quenching) do polimero fundido. Este procedimento é usado
principalmente para fazer materiais extrudados e pré-formas injetadas. Em geral, o material
amorfo obtido € um solido transparente, hidrofobico, de facil processabilidade, com
excelentes propriedades de filme, mas com baixas propriedades fisicas (barreira a gases) e
mecanicas (modulo de elasticidade). Por outro lado, resinas de PET semicristalinas podem ser
obtidas através da cristalizacdo térmica ou através da cristalizagdo induzida por tensdes. A
cristalizacdo térmica ocorre pelo resfriamento lento do PET fundido ou pelo aquecimento
lento, formando cristais de estrutura esferulitica. O material resultante é um sdélido branco,

opaco, fragil e com maior resisténcia térmica e mecanica que o PET amorfo.



As propriedades fisicas dos termoplasticos cristalinos séo altamente determinadas pelo
grau de cristalinidade. No caso do PET semicristalino, o grau de cristalinidade varia
normalmente entre 30 e 40%, dependendo essencialmente das condi¢des de processamento do
material, como j& foi mencionado. Embora as superestruturas formadas (esferulitos) no PET
ndo sejam diferentes dos outros termoplasticos semicristalinos, a sua taxa de cristalizacdo é
consideravelmente baixa. Apenas para efeito de comparacdo, a taxa de crescimento dos
esferulitos do PET é de aproximadamente 10 um/min, enquanto para o polietileno de alta
densidade (PEAD) tal valor fica em torno de 5000 um/min. A maxima taxa de cristalizacéo
ocorre na faixa de 150 — 180°C, dependendo do peso molecular, da histéria térmica, da
presenca de orientacdo, da natureza do catalisador usado na polimerizacdo e da presenca de
unidades copoliméricas e agentes nucleantes. Na auséncia de agentes nucleantes e
plastificantes, o PET cristaliza lentamente e é melhor utilizado como fibras, filmes
biaxialmente orientados e garrafas de bebidas. Tais aplicacdes requerem um alto grau de
orientacdo final e um satisfatério comportamento mecéanico. Os grades de PET utilizados em
filmes e garrafas s@o mais amorfos, enquanto a maioria dos grades de engenharia sé@o
altamente cristalinos. No caso dos grades para injecdo em molde, sdo necessarias altas taxas
de cristalizacdo a temperaturas de fusdo mais baixas, para que se confira ao artigo final um
alto grau de cristalinidade. Além disso, a formacdo de pequenos cristais e esferulitos é
desejada para manter a alta resisténcia ao impacto. A incorporacdo de aproximadamente 0.1%
— 0.2% de agentes nucleantes adequados pode melhorar a taxa de cristalizagéo, resultando
num ciclo de moldagem mais rapido e temperatura de moldagem mais baixa. Sdo exemplos de
agentes nucleantes o grafite, o talco, o 6xido de magnésio, o0 benzoato de calcio e o estearato

de sédio.

e Propriedades fisicas e moleculares

A viscosidade intrinseca das resinas comerciais de PET, medida numa mistura de
fenol com tetracloroetano na proporcdo de 60:40 v/v, pode variar de 0.45 a 1.2 dl/g, a
depender da aplicagédo final. A equacdo de Mark—Houwink, que relaciona o peso molecular
médio em ndmero (Mn) com a viscosidade intrinseca (n) (medida usando-se a mistura de

solventes mencionada acima e na temperatura de 25°C), é dada por:

[n]=3.72-107 - (M, )*". (2.0)



A distribuicdo de peso molecular do PET comercial é quase ideal (Mw/Mn = 2),
exceto quando agentes de reticulagdo de cadeia ou formadores de ramificagdes séo
adicionados durante a polimerizacdo com a finalidade de aumentar o peso molecular do
polimero formado. Resinas de PET com peso molecular médio em massa (Mw) em torno de
35.000 — 40.000 Da sdo normalmente empregadas como fibras téxteis, filmes orientados e
como reforcos de fibras de vidro. Por outro lado, o uso em injecdo em molde requer resinas
com valores de Mw de 60.000 — 80.000 Da para evitar a formacéo de partes frageis. A Figura
2.3 mostra um resultado tipico da analise de cromatografia por permeacédo em gel (GPC) para
uma amostra de PET comercial. Através desta analise é possivel medir as principais
propriedades moleculares, tais como a distribuicdo de pesos moleculares,

moleculares médios (Mn e Mw) e o indice de polidispersdo (Mw/Mn).
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Figura 2.3 — Cromatografia por permeacdo em gel (GPC) de uma amostra comercial de PET

analisada em 5 réplicas (retirado do site www.waters.com).

Sob baixas tensdes de cisalhamento (aproximadamente 10° Pa), o PET fundido
comporta-se como um liquido Newtoniano, e a relacdo da viscosidade no estado fundido
(MV) com o Mn (na temperatura de 280°C) ¢é dada pela Equagdo 2.1. Por outro lado, sob
tensdes de cisalhamento superiores a 10° Pa, o PET demonstra reducdo no cisalhamento, e sua

viscosidade no estado fundido (na temperatura de 380°C) passa a depender da taxa de
cisalhamento.



[MV]=177-1071°. (M, )*°. (2.1)

e Propriedades térmicas

O ponto de fusdo (Tm), obtido por analise de calorimetria diferencial de varredura
(DSC), de resinas comerciais de PET fica na faixa de 255 — 265°C e depende da presenca de
contaminantes estruturais, como o DEG. O efeito do DEG (presente no PET como

copolimero) sobre o ponto de fusdo do polimero é dado por:

Tm(°C)=271-5.5 (Wt%DEG). (2.2)

A andlise térmica do PET demonstra multiplas transi¢cbes endotérmicas proximo a
fusdo, sendo tais transicOes atribuidas a possiveis reorganizacdes morfologicas de cristais
imperfeitos. O calor de fusdo (AH) do PET, obtido por DSC, varia entre 125.5 — 166 J/g.

A temperatura de transicao vitrea (Tg) de resinas comerciais abrange uma ampla faixa
(67°C — 140°C). Tal valor depende da pureza do polimero, do grau de cristalinidade e do
metodo de determinacdo. No caso do PET amorfo, a Tg aumenta com o aumento da
cristalinidade até um certo grau de cristalinidade médio. Apos este valor, a Tg diminui com o

aumento da cristalinidade.

e Propriedades mecanicas, elétricas e opticas

Da mesma forma que outros poliésteres termoplaticos, o PET é considerado um
material relativamente resistente. A resisténcia ao impacto deste polimero apresenta um valor
de cerca de 90 J/m (realizado através do método descrito na norma técnica ASTM D256-86) e
aumenta com o aumento do Mw. Os modulos de elasticidade e de flexdo apresentam valores
de aproximadamente 1700 MPa e 2000 MPa, respectivamente, e diminuem com o aumento da
temperatura. E possivel utilizar o PET em condicBes onde exposicdes a umidade e
temperaturas elevadas sejam requeridas, ja que o0 mesmo € hidrofébico. O PET apresenta uma
absorcdo de agua de 0.5% ap0s 24 horas e apresenta excelente estabilidade dimensional sob
cargas estaticas e dinamicas, tendo um coeficiente de expansdo térmica o = 9.1.10° K,
obtido por analise termomecéanica (TMA). A superficie de objetos moldados de PET é vitrea,

forte, resistente a abrasdo e com baixo coeficiente de friccdo (a dureza na escala Rockwell é
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R105). Do ponto de vista das propriedades elétricas, alta forca diéletrica e alta resistividade
sdo desejadas nos materiais poliméricos, ja que sdo considerados isolantes. Analises
termodielétricas (DETA) demonstram que o PET é um material com boas caracteristicas
isolantes, encontrando diversas aplicagfes no setor de eletronicos. O PET apresenta forga
dielétrica de 26 KV/mm (método ASTM D149), resistividade de 0.1-10° Q-cm (método
ASTM D257), constante dielétrica (10° Hz) de 3.3 (método ASTM D150) e fator de poténcia
(10° Hz) de 0.019. Do ponto de vista das propriedades dpticas, sabe-se que a transmissao de
luz nas regides do ultravioleta (UV) e do infravermelho (IR) para grades de PET transparentes
demonstra uma dependéncia com a composi¢do quimica e morfoldgica do polimero. O grau
de transparéncia de filmes de PET pode ser superior a 99%. Esta caracteristica faz do PET um

polimero importante para aplicacfes onde transparéncia é¢ fundamental.

e Permeabilidade a gases

O PET é um polimero com excelentes propriedades de barreira a gases. Possui, por
exemplo, uma permeabilidade a vapor d’agua menor que a das poliolefinas, porém maior que
a dos policarbonatos (PC) e das poliamidas (PA). Na Tabela 2.1 séo apresentados dados de
permeabilidade do PET (na forma de filme com 40um de espessura) para diversos gases e em

diferentes temperaturas.

Permeabilidade (cm®*m?dia™*bar™)

Substéncia

23°C 30°C 50°C
Nitrogénio 6.6 115 16a 24
Oxigénio 30 40 99
Ar 12 16 35
Hidrogénio 850 950 1800
Didxido de Carbono 140 180 -
Dioxido de Enxofre 625 - -
Amonia 2500 - -
Argonio 16 - -
Hélio 1170 - -
Metano 8 - -

Tabela 2.1 — Permeabilidade num filme de PET com espessura de 40um (Mark et al. ,1988).
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e Propriedades quimicas

Sob condicdo ambiente, o PET ¢ resistente a &cidos fracos, solugdes alcalinas, 6leos,
hidrocarbonetos alifaticos e aromaticos, cetonas, alcoois, glicéis e éteres. Porém, ndo é
resistente a acidos e bases fortes, a fenol e a exposi¢do em agua quente por um longo tempo (o
gue provoca hidrolise). Solventes toxicos, tais como hexafluor-2-propanol, hexafluoracetona e
acido trifluoracético, podem solubilizar o PET em temperatura elevada ou ambiente. Possui
resisténcia limitada a intempéries; no entanto, esta resisténcia é melhorada com a adicdo de
negro de fumo como um agente de prevencdo aos raios UV. A degradacdo polimérica pela
exposicao aos raios UV, na presenca de calor, umidade, oxigénio, ou poluentes atmosféricos,
pode resultar em descoloracdo, imperfeicdes superficiais e perdas de propriedades fisicas e
mecanicas. O PET é bastante adequado para aplicacdes envolvendo contato com alimentos,
por ser fisiologicamente inerte. Devido a hidrolise em agua quente, a esterilizacdo do PET

deve ser feita ou através de uma atmosfera de 0xido de etileno ou por irradiacéo.

2.1.3) Processamento e aplicagdes

A versatilidade do PET esta intrinsecamente relacionada a combinacdo de suas
propriedades. Temperaturas de transicdo (Tg e Tm) relativamente altas e taxas de cristalizagédo
particularmente baixas fazem do PET um polimero com grande capacidade de modificaces
morfologicas. Aplicando-se tratamentos térmicos e mecanicos adequados (sem modificar a
identidade quimica do material) durante a producdo de fibras, é possivel obter quatro tipos
distintos de fibras téxteis com caracteristicas similares a 13, ao algoddo, ao linho e a seda.
Aumentando-se o peso molecular do PET (também sem qualquer mudanga na composicao
quimica), é possivel desenvolver materiais com caracteristicas totalmente diferentes, capazes
de substituir materiais tradicionais. O PET de engenharia é bastante usado na industria de
eletro-eletronicos (substituindo resinas termorrigidas), na industria automotiva (por sua
resisténcia quimica e por sua estabilidade dimensional) e na industria de alimentos (pela

excelente transparéncia, barreira a gases e resisténcia ao impacto).

Em resumo, os poliésteres termoplasticos constituem uma classe de polimeros com

importancia consideravel, por serem facilmente processados numa ampla variedade de artigos
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industriais. As formas mais comuns de processamento empregadas para a transformacéo das

resinas de PET em produtos acabados sdo apresentadas a seguir.

e Moldagem por injecéo

Conforme ja mencionado, o PET geralmente cristaliza em taxas lentas e, por esta
razdo, apresenta certa limitacdo para uso em moldagem por injecdo, ja que este tipo de
processamento exige uma cristalizacdo mais rapida em temperaturas mais baixas (130°C —
140°C). No entanto, um ndmero significativo de grades tem sido desenvolvido para atender
aos requisitos da moldagem por injecdo. Cabe ressaltar que, na moldagem por injecao, sérios
cuidados devem ser tomados com a secagem prévia do polimero (umidade inferior a 200
ppm) para evitar a hidrolise e a reducéo das propriedades moleculares e mecénicas.

e Extrusao

A extrusdo foi uma das primeiras formas de processamento do PET, visando
basicamente a producéo de filamentos usados nas industrias téxteis e na producdo de cerdas
para escovas e para fios de pneus. A extrusdo do PET também pode ser feita na forma de
filmes, chapas e tubos. A temperatura de extrusdo é considerada uma varidvel bastante
importante, pois a realizacdo da extrusdo préximo ao ponto de fusdo (250°C) pode causar
cristalizacéo e resolidificacdo do material, enquanto uma operacdo em temperaturas elevadas
(acima de 290°C) pode resultar em degradacdo térmica do material. Uma faixa Otima de
temperatura sugerida para a extrusdo do PET é de 260°C - 280°C. Pelas mesmas razfes
citadas na moldagem por injecdo, cuidados com a secagem do PET também devem ser
tomados antes da extrusdo. Na extrusdo para formacdo de filmes, por exemplo, pesos
moleculares mais altos (Mw> 40000 Da) sdo requeridos, a fim de evitar imperfeicdes

superficiais durante a extrus&o.

e Moldagem por sopro

Com a enorme demanda pelas garrafas de PET, usadas principalmente nas industrias
de alimentos, este tipo de processamento tornou-se o mais usado industrialmente, por permitir
uma melhor orientacdo molecular da resina, por aumentar a transparéncia dos objetos

formados, e por melhorar a resisténcia ao impacto e as propriedades de barreira a gases do
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polimero processado. Em geral, uma pré-forma é produzida de forma separada num processo
de moldagem por injecdo. Em seguida, esta pré-forma é aquecida a uma temperatura de
orientacdo entre a Tg e a Tm, sendo entdo transferida para uma maquina de moldagem por
sopro. Ar a alta pressdo (20 — 40 kgf/m?) é injetado, forcando a resina contra as paredes do
molde. O corpo da pré-forma é inflado de forma controlada com a ajuda de uma haste de
estiramento, que orienta as cadeias do PET nas direcdes radial e axial (de forma biorientada),

até que o material atinja completamente a cavidade do molde e adquira sua forma final.

2.2) Rotas quimicas e estagios de obtencdo do PET

Conforme apresentado anteriormente, o PET é um homopoliéster de condensacdo com
estrutura molecular de repeticdo mostrado na Figura 2.1. O monémero precursor usado para a
formacdo do PET é o chamado tereftalato de bis-hidroxi etileno (BHET) e é representado pela

seguinte formula quimica:

o 0
1l I
HO*HZC—HZCfO—C@fC—O—CHZ—CHZ—OH

(BHET)

Figura 2.4 — Estrutura molecular do tereftalato de bis-hidroxietileno (BHET).

Duas rotas distintas levam a formagdo do mondémero (BHET) precursor do PET: (a) a
transesterificacdo do tereftalato de dimetila (DMT) com o etileno glicol (EG) (Figura 2.5) e

(b) a esterificacdo direta do acido tereftalico (TPA) com o EG (Figura 2.6).

8] O
I Il —
HEC—O—C@C*O*CH3 + 2HO0-CH;-CH,-OH

(DMT) (EG)

6} 0
Il Il
HO—HZC*HZC—O—C@C*OfCHszHzfoH + 2CH;0H

(BHET) Metanol

Figura 2.5 — Rota da transesterificagdo do DMT com o EG para formacdo de BHET.
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O O

1l Il —
HO—C@C—OH + 2H0-CH,-CH,-OH

(TPA) (EG)

0 0
Il Il
HO—HZC—HZCfOfC@C—O—CHE—CHZ—OH + 2H,0

(BHET)

Figura 2.6 — Rota da esterificacdo direta do IPA com o EG para formacdo de BHET.

A transesterificacdo do DMT (Equacdo 2.1) foi a principal rota utilizada pelos
primeiros processos industriais de producdo de PET. As razdes para o uso reduzido da rota de
esterificacdo direta (Equacdo 2.2) foram atribuidas fundamentalmente as limitacbes de
solubilidade do TPA no meio reacional e a dificuldade de purificacdo do produto obtido ao
final do processo (Gupta e Kumar, 1987). Atualmente, com 0 avanco das pesquisas nesta area,
a rota de esterificacdo direta passou a ter uma consideravel aplicacdo industrial. Conversdes
satisfatorias para a esterificacdo do TPA tém sido alcancadas através do uso de condicgdes
extremas de pressdo e temperatura durante a reacdo e através da adicdo de inertes com alto
peso molecular (tal como o proprio polimero formado) a carga de alimentacdo, com o
proposito de reduzir a pressdo de vapor do meio reacional e atingir temperaturas de
esterificacdo ainda maiores. Particularmente, nestas condi¢cbes o TPA sofre ionizacdo e
autocatalisa a formacdo do BHET (Ravindranath e Mashelkar, 1982b, 1986; Kang et al.,
1996). Desta forma, do ponto de vista cinético, a rota de transesterificacdo do DMT com EG
apresenta vantagens em relacdo a rota de esterificacdo direta, por resultar em altas taxas de
reacdo, dispensando condi¢cOes extremas de operacdo. Por outro lado, a rota de esterificacdo
direta dispensa a adicdo de catalisadores, ja que a ionizacdo do proprio TPA causa a
autocatalise do sistema. Esta particularidade pode ser apontada como uma vantagem em
relacdo a transestrificagdo do DMT, que necessita 0 uso de catalisadores. Portanto, é possivel
dizer que cada uma das rotas apresenta vantagens e desvantagens, ndo sendo possivel afirmar

de forma absoluta que uma das rotas é melhor que a outra.

Além das duas rotas mencionadas, uma outra rota alternativa para a sintese de BHET ¢
a reacdo direta do TPA com 6xido de etileno. Esta rota oferece a vantagem de eliminar a etapa
intermediaria de producdo do EG; porém, apresenta problemas criticos de seguranca devido a
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natureza explosiva do 6xido de etileno. Embora alguns estudos tenham dedicado atencdo a
esta reacdo, tanto em sistemas utilizando solvente como em sistemas livres de solvente, tais
processos ndo sdo muito aplicados no ambiente industrial. Por esta razdo, ndo serdo abordados

em detalhes aqui (ver Ravindranath e Mashelkar, 1986).

A producao comercial do PET envolve fundamentalmente trés estagios (Figura 2.7): o
estagio de oligomerizacdo, que pode ser realizado por uma das duas rotas ja descritas
(transesterificacdo ou esterificacdo direta); o estagio de policondensacdo em estado fundido,
que pode ser subdividido em etapa de pré-polimerizacao (onde os oligémeros produzidos no
primeiro estagio sdo polimerizados, sob condi¢des de temperatura alta e pressao reduzida, até
um grau de polimerizacdo que € limitado pelo surgimento de efeitos viscosos da massa
reacional) e etapa de finalizacdo (onde a polimerizacdo é estendida a um maior grau de
polimerizacdo, sob alta temperatura e vacuo intenso, num reator projetado para aumentar a
area especifica e favorecer a transferéncia de massa); e o estagio de policondensacdo em
estado sélido, onde o polimero (fundido) obtido no estagio anterior € solidificado na forma de
pellets ou chips e levado a uma temperatura entre a temperatura de transicdo vitrea e a
temperatura de fuséo, sob fluxo de um gés inerte. Em particular, a policondensacdo em estado
solido é realizada com a finalidade de obter um polimero com peso molecular mais elevado, ja
que no estagio anterior sdo observadas restricdes de transferéncia de massa devido ao

aumento da viscosidade da massa reacional.

Esterificagéo
TPA+EG N 240 - 260°C pP=15-4
300 -500 KPa
7000 - 10000 s
Pré-polimerizagéo Finalizagéo Estado sélido
250-260°C  |DP=20-30 |  550.200° DP=100 | 500 2400C bp= 150,
2-3KPa —*  50.100Pa *| 100KPa
5000 - 7000 s 10000 - 20000 s 20000 - 90000 s
Transesterificagéo i
DMT +EG 140 -220°C Estagio de Policondensagao Estagio de Policondensacéo
100 KPa DP=15-4 em Estado Fundido em Estado Sélido
7000 - 10000 5 )

Estagio de Oligomerizagao

Figura 2.7 — Representacdo dos estagios fundamentais para a producdo de PET (Ravindranath

e Mashelkar, 1986). DP é o comprimento médio de cadeia.
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2.2.1) Estagio de Oligomerizacéo

O estagio de oligomerizacdo é de grande importancia porque influencia fortemente a
etapa de policondensacdo e, conseqlientemente, as caracteristicas finais do polimero
produzido. Conforme ja descrito, existem duas rotas para a oligomerizagdo: a

transesterificacdo a partir do DMT e a esterificacdo direta do TPA.
2.2.1.1) Transesterificacdo a partir do DMT com EG

Diversos trabalhos tém sido publicados a respeito da transesterificacdo do DMT com o
EG para a obtencdo do monémero precursor (BHET) da policondensacdo do PET (Tomita e
Ida, 1973a; Yamanis e Adelman, 1976,3,b; Ravindranath e Mashelkar, 1981, 1982, 1986;
Choi e Khan, 1987, 1989; Barandiaran e AsUa, 1990; Besnoin et al., 1989; Lei e Choi, 1992,
1993, Santacesaria et al., 1994; Di Serio et al., 1996a,b; Shin et al., 1999; Ldopez e Le Roux,
2001).

Industrialmente, esta reacdo pode ser realizada tanto em sistemas semibatelada como
em sistemas continuos (Figura 2.8). Samant e Ng (1999) apresentaram procedimentos
sistematicos para projetar processos de policondensacdo, com base na investigacdo das rotas
de oligomerizacdo do PET e da fabricacdo de Nylon 6,6. Samant e Ng (1999) reportaram que
0s quatro processos mostrados na Figura 2.8 formam um conjunto de configuracdes viaveis
para os processos de policondensacdo e podem ser combinados para desenvolver outros

processos ainda mais eficientes.

Basicamente, para realizar a transesterificacgio em ambiente industrial, EG, DMT
fundido e catalisador (ou uma mistura de catalisadores) sdo adicionados a um dos processos
mostrados na Figura 2.8. No decorrer da reacdo, metanol é formado e evapora do sistema,
podendo arrastar EG do meio reacional. A mistura de metanol e EG na fase vapor é
continuamente separada através de uma coluna, com o propdsito de recuperar e devolver EG
ao reator. Em geral, a razd% molar de DMT/EG adicionado na alimentacdo €é de
aproximadamente 1:2 e a reacdo é conduzida na temperatura de 140°C a 220°C e pressdo

atmosférica.
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{ ——
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(Pré-polimero) (Pré-polimero)
(c) PFR com coluna de separacio

(d) Coluna de separacio reativa

Figura 2.8 — Processos tipicos do estagio de oligomerizacdo para a sintese de PET

Acredita-se que a transesterificacdo ocorra através do ataque nucleofilico dos grupos
hidroxilas do EG sobre o atomo de carbono dos grupos éster carboxilico do DMT. Acredita-se
também que o &tomo de carbono dos grupos éster carboxilicos esteja coordenado a espécie
metalica do catalisador, reduzindo a densidade de elétrons deste carbono e facilitando o
ataque dos grupos OH. Com base nesta hipotese, diversos catalisadores foram estudados na
literatura e ordenados em termos da eletronegatividade da espécie metalica ou em termos da
constante de estabilidade (logP) destes complexos de coordenagdo, como pode ser visto na
Figura 2.10 (Ravindranath e Mashelkar, 1986).

Outra maneira mais simples de dispor os diversos catalisadores foi apresentada por
Gupta e Kumar (1987), ordenando-os em termos das taxas relativas da evolucdo do metanol

na reacdo de transesterificacdo (Figura 2.9).

Zn(CHsCO0), . H,0 > Zn(HCOO), > PH(CH3COO0), . 3H,0 >
Cd(CH3C0O0); . 2H,0 > PbO > ZnSO,4 > Ca(CH3COO0), . H,0.

Figura 2.9 — Ordem da atividade dos catalisadores na reacdo de transesterificacéo.
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Figura 2.10 — Constantes de taxa da transesterificacdo de DMT com EG para varios acetatos
de metais (usados como catalisadores) em fungdo das constantes de estabilidade (logp) dos

complexos de metano dibenzoilico com as espécies metalicas (Tomita e Ida, 1975).

Di Serio et al. (1996) também avaliaram o desempenho da transesterificacdo com
diversos catalisadores, tais como: acetatos de chumbo, zinco, magnésio, cobalto e manganés;
uma mistura de acetatos de zinco, manganés e magneésio; e Sh,03. Os autores observaram que
0s acetatos de Mn, Pb e Zn apresentaram as maiores atividades em relacdo a formacdo de
metanol, enquanto o catalisador Sh,O3 apresentou a pior atividade. Por outro lado, a avaliacdo
da seletividade do catalisador para formar oligbmeros com grupos terminais hidroxila-
hidroxila demonstrou que os acetatos de Mn, Mg e Co apresentaram uma seletividade maior
que a dos acetatos de Zn e Pb. Estes resultados demonstraram que o catalisador com o melhor
desempenho conjunto de atividade e seletividade foi o acetato de Mn. Di Serio et al. (1996)
reportaram ainda que o catalisador Sbh,Os;, apesar de apresentar baixa atividade para a
transesterificagdo, pode ser importante na eliminacdo de grupos terminais metilico residuais,
favorecendo o estdgio de policondensacdo em estado fundido. Quanto a mistura de
catalisadores (acetatos de Zn, Mn e Mg), os autores observaram uma atividade melhor que a
de cada catalisador isoladamente (Figura 2.11), enquanto a seletividade foi comparavel a

seletividade dos catalisadores de Mn e Mg.
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Embora diversos catalisadores da transesterificacdo tenham sido estudados na

literatura, apenas os acetatos de zinco e manganés alcancaram uma grande aceitacao

comercial, devido a boa solubilidade e eficiéncia catalitica (Ravindranath e Mashelkar, 1986).

A acdo destes catalisadores é explicada pela reacdo do acetato metalico com o EG, formando

alcoolato metélico e acido acético, conforme mostra a Equacédo 2.3. O acido acético formado é

removido durante a transesterificacdo, de modo que o equilibrio é deslocado no sentido da

formacdo do alcoolato metélico. A presenca de acido na reacdo, mesmo em pequena

guantidade, desloca o equilibrio quimico para a esquerda e reduz a atividade de tais

catalisadores. Isto explica porque a presenca de TPA (como impureza do DMT) e/ou de

grupos terminais acidos (formados por reacdes laterais) reduz de forma significativa a taxa de

transesterificacdo (Ravindranath e Mashelkar, 1986).

M(CH3CO, ), +2ROH __ M(OR), +2CH,COOH

%
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Figura 2.11 — Evolucdo do metanol na reacédo de transesterificacdo para os diferentes

catalisadores isoladamente e para a mistura destes catalisadores (Di Serio et al., 1996).

Na Equacdo 2.1, a reacdo de transesterificacdo esta representada de forma que apenas

BHET e metanol sdo formados. Todavia, esta representagdo ndo pode ser tomada como o

comportamento cinético real, visto que outras espécies oligoméricas podem ser formadas
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juntamente com o BHET. E possivel observar na Equacio 2.1 que os grupos metilicos (-CHs)
no DMT podem reagir ou ndo com as hidroxilas (OH) do EG. Logo, se apenas um dos dois
grupos metilicos do DMT reage, o resultado é a formacdo de DMT meio esterificado, como
mostra a Equacgdo 2.5. Por outro lado, se ambos os grupos metilicos reagem com as hidroxilas
do EG, o resultado € a formagdo de BHET, conforme ja visto na Equagdo 2.1.

0

8] 0] 9 I
Il I —
H3C—O—CC}C—O—CH3 + HO-CH,-CH,-OH Hﬁ—O—C@C—O—CHZ—CHZ—OH + CH,0H (2 5)

DMT meio esterificado

Por sua vez, o BHET formado pode reagir ou com o DMT livre ou 0 DMT meio
esterificado, gerando novas espécies. Da mesma forma, estas novas espécies podem reagir
entre si, dando origem a uma mistura de oligdmeros. Além de todas estas possibilidades, duas
moléculas de BHET podem reagir entre si através de uma policondensacdo entre um grupo
hidroxietilico (-CH,CH,OH) de uma molécula de BHET com uma hidroxila de outra
molécula de BHET, resultando em crescimento molecular e formando etileno glicol. Deste
modo, ap6s um certo tempo de reacdo, a massa reacional pode estar composta das seguintes

especies quimicas:

o _ 9 o o
I
n

Dn: .
0 o
H,C o—c@c—o— CH,;-CH, + CH
H,: n
0 0
HO-H,C-H,C 0—0@0—0— CH,- CH, 1 OH
Pn : n

onde D; é a molécula de DMT e P; é o BHET (mondmero de interesse para o estagio de
policondensacdo do PET). O indice n representa o tamanho das cadeias para as espécies Dy,
Hn e P, e, em tese, poderia alcancar qualquer valor. Gupta e Kumar (1987) reportam que o
valor médio de n apds o estagio de transesterificacdo pode ficar em torno de 3. Barandiaran e
Asla (1990), investigando as reacdes de oligomerizacdo, fizeram analise qualitativa atraves
de cromatografia de camada fina e detectaram oligbmeros de até pentdmeros (n=>5). Besnoin

et al. (1989), Santacesaria et al. (1994), Di Serio et al. (1996) mostraram, através da analise

21



de cromatografia liquida de alta resolucdo (HPLC), que a reacdo de transesterificacdo ocorre
com a formacao de muitos oligdbmeros, de forma que, a depender das condi¢des operacionais,

é possivel alcancar valores de até n=10.

De um modo geral, as principais reagcdes que notadamente podem ocorrer no estagio
de oligomerizacdo sdo propostas conforme o seguinte mecanismo cinético (Gupta e Kumar,
1987; Lei e Choi, 1992, 1993; Lopez e Le Roux, 2001):

e Reagdes com EG

4k
D, +EG (k_'l’ H,+M (2.6)
1

2k
Hn+EGTl’Pn+M 2.7)
1

e Reacdes de transesterificacao

P 4D, O H . +M
" 2.8)

m (1;, n+m
2k2

2ko
Dy +Hp “— Dpim +M (2.9)
k2

2ko
Pp+Hpy <k— Phim +M (210)
2

2ko
Hy+Hp ‘T) Hpim +M (2.11)
212

e Reacdes de policondensacao

4k3
Pn + P, — Poym +EG (2.12)
k3
k3 |
Hy +Hp — Dpim +EG (2.13)
k3
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2k3
P +Hp T’ Hpim +EG (2.14)
3

No mecanismo cinético descrito anteriormente, M denota o metanol formado, ki, k; e
ks sdo as constantes cinéticas das reagdes no sentido direto e k’1, k’, e k'3 representam as
constantes cinéticas das reagdes reversas. Os nimeros que multiplicam as constantes cinéticas
indicam a reatividade ou o numero de possibilidades com que as espécies podem reagir.
Gupta e Kumar (1987) apresentaram apenas as etapas dadas pelas Equacdes 2.6 a 2.13. Com
relacdo a Equacdo 2.13, estes autores admitiram 2 possibilidades de reacdo para as espécies
Hn e Hn. No entanto, é possivel verificar que existe uma Unica forma de ocorrer a reacao entre
tais espécies, de modo que a Equacdo 2.13 ja estd apresentada com a devida correcao.
Barandiaran e Asla (1990) propuseram um esquema cinético muito semelhante ao mostrado
acima, diferindo pelas constantes cinéticas, que nao contemplam as mdltiplas possibilidades
de reagdo das espécies quimicas, e pela inclusdo de uma etapa similar & Equacao 2.14. Sendo
assim, € possivel dizer que o mecanismo cinético apresentado acima € uma sintese das

proposicOes reportadas na literatura e inclui algumas modificacGes necessarias.

De um modo geral, a maioria dos trabalhos reportados na literatura tem estudado a
cinética das reacdes para o estagio de oligomerizacdo apenas em termos dos grupos funcionais
(Gupta e Kumar, 1987; Barandiaran e Asua, 1990; Choi e Khan, 1988, 1989; Ravindranath e
Mashekar, 1981, 1982; Shin et al., 1999). Um esquema cinético das etapas dadas pelas

Equacdes 2.6 a 2.14, usando a abordagem dos grupos funcionais, é apresentado abaixo:

e ReacdocomEG

ky

J:}mﬂcm + HOCH,CH,OH —— -{k_},—mum;ﬂu,uu + CH,OH
v kK, (2.15)
Em EG Ez %)
e Reacio de transesterificacio
{, 5~ COOCH HOCH, C -{, » — -, ,~CODOCH,CH : - 4 :
. 3 CH;CH,00C W Hz ", 2=t 'Q}J 2 (2.16)
Em Eg ¥ M



e Reacdo de policondensacao

ki
2 @ COOCH,CH,0H —— @ COOCH, CH,00C @ + HOCH,CH,OH (2.17)
k3/ K, .
Eg 7 EG

onde Em representa as cadeias com grupos funcionais terminais do tipo éster metilico, Eg
representa as cadeias com grupos funcionais terminais do tipo éster hidroxietilico e Z

representa as cadeias com os grupos funcionais diéster de etileno.

Barandiaran e Asua (1990) avaliaram a formacdo de oligbmeros na reacdo de
transesterificacdo (para as temperatura de 180°C e 190°C e usando Mn(CH3COQ), como
catalisador) através da analise da evolugdo dos grupos Z (-COOCH,CH,00C-) e através da
quantidade de metanol retirado como condensado durante a reagcdo. As medidas dos grupos Z
foram realizadas por espectroscopia de infravermelho com transformada de Fourier (FTIR).
Dois modelos matematicos foram avaliados: um primeiro modelo considera as Equages 2.15
e 2.16; enquanto um segundo modelo admite as Equacdes 2.15 a 2.17. Eles observaram que 0s
dois modelos apresentaram melhores resultados para a formagdo de metanol (como
condensado) que um terceiro modelo que leva em conta apenas a Equacdo 2.15. Os autores
defenderam a idéia de que os melhores ajustes obtidos com os dois modelos propostos
aconteceram ndo porque tais modelos tinham mais parametros, mas sim pelo fato de que
foram utilizados dados ndo s6 do metanol removido, mas também da evolugdo dos grupos
diéster de etileno (Z) para descrever a transesterificagdo. A determinagdo qualitativa da
oligomerizacdo foi feita através de cromatografia em camada fina, com amostras obtidas em
diferentes condigcbes (180°C e 190°C), sendo detectados oligdmeros de até pentdmeros (n=5).
Ja a determinagdo quantitativa da oligomerizacdo foi realizada pelo acompanhamento da
evolucdo do nimero de grupos Z na mistura reacional, através da andlise de FTIR. Os autores
construiram uma curva de calibracdo para a obtencdo de Z; porém, um espalhamento dos
dados foi observado na curva de calibracdo. Este espalhamento foi atribuido a dificuldade de
obtencdo de réplicas dos experimentos. Segundo os autores, o procedimento de amostragem
no reator era bastante complexo, ja que a mistura reacional ficava liquida na temperatura de
reacdo, mas sélida na temperatura ambiente. Como tentativa de resolver este problema,
diferentes reacdes nas mesmas condicdes experimentais foram realizadas para tempos finais

de reacdo distintos. Novamente, um espalhamento dos dados referentes a curva de calibracdo
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para obtencéo dos grupos Z foi observado. Os autores justificaram este problema com base na
dificuldade de reproducdo do mesmo perfil de temperatura para as diferentes corridas
experimentais. O ruido experimental foi suavizado por meio de um ajuste polinomial dos
dados (Figura 2.12), que foi utilizado para representar os dados experimentais durante o
processo de estimacdo dos parametros dos modelos. Com base num tratamento estatistico, ndo
foi possivel fazer uma discriminacdo entre os dois modelos. Adicionalmente, os autores
realizaram simulac¢Ges usando um modelo matematico baseado num mecanismo cinético mais
completo (Equacbes 2.6 a 2.14). Através de simulagdes, eles avaliaram o efeito da
temperatura e da razdo de alimentacdo DMT/EG sobre a distribuicdo de comprimento das
cadeias e observaram que o grau de polimerizacdo aumenta quando a temperatura de reacéo

aumenta e quando a razdo DMT/EG diminui.

0.20 0,20
] a b
0.18 9 0,16
g 0.129 _. 0,21
E ] 3 ]
- , E ¥
0.08 - /,x“' N 0,08 - y
E ) "
0.04 1 . -4 0.044 - /
(-]
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Figura 2.12 — Variacao dos grupos diéester de etileno para dois perfis de temperatura
diferentes: (a) temperatura final ~ 180°C; (b) temperatura final ~ 190°C; e (—) ajuste

polinomial dos pontos experimentais (Barandiaran e Asla, 1990).

Na temperatura usual de operacdo do reator de transesterificagdo, 0 mecanismo dado
pelas Equacdes 2.6 a 2.14 pode ser considerado uma razoavel idealizacdo do sistema. E
conhecido que, nestas condicdes, diversas reacOes laterais podem ocorrer junto com a
formacgdo de BHET e seus oligbmeros (Gupta e Kumar, 1987; Ravindranath e Mashelkar,
1981, 1982, 1986; Chen e Chen, 1998). Tais reacbes sdo importantes e estdo relacionadas a
formacdo de substancias que afetam diretamente a qualidade final do PET. Como exemplo, é

possivel citar as reacdes de degradacdo com formacdo de grupos vinilicos que, por sua vez,
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podem reagir resultando em acetaldeido. E possivel ainda mencionar reaces de redistribuico
com formacéo de agua, dietileno glicol (DEG) (livre ou ligado a cadeia polimérica) e espécies
com grupo terminal acido. No caso da formacdo de acetaldeido, mesmo em quantidades
minimas (da ordem de partes por milhdo), tal substancia agrega um sabor caracteristico,
podendo causar prejuizos aos produtos embalados em garrafas de PET, principalmente
quando estes produtos sdo alimentos. Quanto a formacdo de DEG, sabe-se que a incorporacao
desta substancia na cadeia polimérica diminui o ponto de fusdo e reduz a estabilidade térmica
do PET produzido. Porém, a presenca de DEG dentro de certos limites aumenta o poder de
tingimento das resinas. Diante destes aspectos, uma modelagem matematica para o estagio de
oligomerizacdo pode levar em conta todas as reagdes laterais possiveis, incluindo as seguintes

etapas:

e Reac0es de formacéao de acetaldeido

P, — 24 5 pr + A (2.18)
H, — 5 H +A (2.19)
onde:

n-1

i 0 i i
H'n H,C ofc@c—o— CH,-CH, o—c@c—OH
n

-1

i i i o
P HO-H,C - H,C O—C@CfO—CHfCHZ o—c@c—OH

0
A CH,-C-H

e Reac0es de formacéo de dietileno glicol livre (DEG)

P, +EG—*5 ,p' 1+ DEG (2.20)
H, +EG—%5 ,H' +DEG (2.21)
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e Reacdes de formacao de dietileno glicol ligado a cadeia polimérica

P, +EG—26 5P/ P! (2.22)
H, +EG—X6 >pr+HI | (2.23)
H,+EG—X6 5H" + P/ , (2.24)
D, +EG—26 S H" +H! | (2.25)
onde:

O o}

Il 1
Pn HO-H,C-H,C {o—c@co CH,- CHZ} O- CH,- CH, - OH
n
i i
H'r'] H,C o—c@c—o— CH,- CH; + O- CH,—- CH, - OH
)i

e Reac0es de formacdo de agua

k
P! +EG —% P. +H,0 (2.26)
7

K
H, + EG %’ H,+H,0 (2.27)
7

2k

, 8
Pn + Pm T Pn+m + HZO (2.28)
8

’ —>k8
Pn + Hm <k— Hn+m + HZO (2.29)
8

, 2kg
Hn + I:)m «— Hn+m + HZO (230)

’ ;—)kg
|_|n + Hm T Dn+m + HZO (2.31)
8
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e Reacdes com grupos acidos

Pr+M—X 5 H, +W (2.32)
H, +M—% 5D +w (2.33)

e Reacdes de degradacdo com formacéo de vinilicos

p, — 210 ypryX. (2.34)
H, —0 5 H + X, (2.35)
H, —X0 5p’ 1Y, | (2.36)
D, —240 s H! +Y,_, (2.37)

onde:

o} O

0] (8]
I I I I B
Xn HO-H,C-H,C {OC@*C— 0- CH;- CHZSI[ O*C@*C— 0- CH=CH;
n

-1

2 i 9 Q
I
Yn H,C {O—CQC—O— CHZ—CHZ}OC@C—O—CH— CH,
n

e Reac0es de vinilicos com formagéo de acetaldeido

P+ Xy —2K1 5p A (2.38)
Hy+ Xy —3 5 H, 0 + A (2.39)
Po+Y, —2l 1 A (2.40)
Hy + Y —3 5D, +A (2.41)
X, +M—2 54 1+ A (2.42)
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Y, +M—X2 5D +A

e Reacdo de metanol com ester metilico

X, +M—X0 Y, +EG

L
,kl
H, +M—2—D, +P}_,

e Reacdo de policondensancéo envolvendo vinilicos

2k3
Py +Xm — Xpym +EG
k2

e Reacdes de transesterificacdo envolvendo vinilicos

k2
H, + X, <—.) Xpsm + M

2kp
D,+X > Yoom + M

m (T n+m
2k

e Reacdocom EG

2kq
HL+EG P +M
ko

29

(2.43)

(2.44)

(2.45)

(2.46)

(2.47)

(2.48)

(2.49)

(2.50)

(2.51)

(2.52)



e Reacdes de transesterificacdo envolvendo espécies com grupos terminais acido

! —)kz ’
I3n + Hm Tpmm +M (2.53)
2 1

’ —)2 !
|_|n + I:>m Tpmm +M (2.54)
2 1

’ —)kz ’
Hn+Hm <1—,Hn+m+M (255)

A

e Reacdes de policondensacao envolvendo espécies com grupos terminais acido

Pl +P, —23 5P/ +EG (2.56)
Pl +H, —3>H., . +EG (2.57)

Aplicando-se a abordagem dos grupos funcionais, as reagdes representadas pelas
Equac0es 2.18 a 2.57 sdo reduzidas ao esquema cinético apresentado abaixo, juntamente com

as etapas dadas pelas Equacdes 2.15a 2.17:

e Reacdo de formacéo de acetaldeido

ky
COOCH,CH, 0H e —@COOH + CH,CHO
; (2.58)

g Ec A

e Reacdo de formacéo de dietileno glicol livre (DEG)

K
@COOCH2CH20H + HOCH,CH,0H —— @COOH +  HOCH,CH,0CH,CH,0H (2.59)

Eg EG Ec DEG

e Reacao de formacdo de dietileno glicol ligado a cadeia polimérica

kg
@COOCHZCHzooc@ + HO CH,CH,0H ——» @COOH + @COOCHICHZOCHZCHZOH (2.60)

Z EG Ec Epge
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e Reacdo de formacédo de dgua

k,
@COOH + HOCH,CH,0H — @COOCHZCHZOH + H,0

—
K7/ Ky
Fe EG ’ Eg
kg
@COOH + @COOCHZCHZOH — COOCHZCHzoOC@ + H,0
l<;3,fK5
Ec Eg Z

e Reacdo com os grupos acidos

k
@COOH + CH,0H —> <i%coocﬂ3 + H,0
m

Ec M E

e Reacao de degradacao com formacao de vinilicos

k
@COOCHICHZOOC@ — @COOH + @COOCH: CH,
Z Ec Ev

e Reacdo de vinilicos com formag&o de acetaldeido

K
@COOCH:CHZ + HOCHZCHZOOC@ — @COOCHZCHIOOC@ + CH,CHO

Ev Eg Z A
ky,
@COOCH: CH, + CH,0H — COOCH, + CH,CHO
Ev M Em A

(2.61)

(2.62)

(2.63)

(2.64)

(2.65)

(2.66)

No mecanismo cinético apresentado para as reacdes laterais, kg4, ks, Ke, k7, Ks, Ko, Kio,

ki1 e kip representam as constantes cinéticas das reacdes no sentido direto e k’; e k’g

representam as constantes cinéticas das reacOes reversas. Os numeros multiplicando as

constantes indicam a reatividade ou o nimero de possibilidades com que as espécies podem

reagir.
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2.2.1.1.1) Modelagem da transesterificacdo do DMT e EG

Os estudos relativos a modelagem matematica do estagio de oligomerizagéo, pela rota
de transesterificacdo, pode ser classificado em dois grupos: (a) os modelos cinéticos baseados
na abordagem dos grupos funcionais terminais e (b) os modelos cinéticos baseados na
evolucdo de todas as espécies em reacdo.

(a) Modelagem cinética usando a abordagem dos grupos funcionais terminais

A maioria dos trabalhos relativos a modelagem matematica da transesterificacdo do
DMT com EG esta baseada em mecanismos cinéticos que seguem uma abordagem em termo
das reacdes dos grupos funcionais terminais (Ravindranath e Mashelkar, 1981, 1982; Gupta e
Kumar, 1987; Choi e Khan, 1988, 1989; Barandiaran e AsUa, 1990).

Ravindranath e Mashelkar (1981) avaliaram os efeitos de algumas varidveis
operacionais e de processo (razéo DMT/EG na alimentagcdo, concentracdo de catalisador,
temperatura e pressdo) sobre a taxa de conversdo do DMT e sobre a taxa de formacéo de DEG
e de grupos finais acido. Primeiramente, os autores fizeram uma discussdo detalhada sobre a
formacdo de DEG, mostrando que, a principio, a suposta reacdo responsavel pela formacéo de

DEG é a desidratacdo do EG, na forma:

2 HOCH,CH, OH — HOCH,CH,0CH,CH,0H + H,0

(2.67)

EG DEG

Em seguida, mostraram que esta hipdtese deve ser rejeitada devido ao fato de que a
desidratacdo do EG é baixa mesmo em temperaturas elevadas (280°C). Com isto, um outro
mecanismo foi proposto, baseado na geracdo de uma espécie ativa (A’) resultante da
degradacdo de grupos finais éster hidroxietilicos (Equacdo 2.68). Estas espécies ativas tanto
poderiam deixar a mistura reacional na forma de acetaldeidos (Equagéo 2.68), como poderiam
reagir com EG para formar DEG livre (Equacéo 2.69), ou ainda reagir com grupos finais éster

hidroxietilicos para formar DEG ligado a cadeia polimérica (Equacdo 2.70).

@COOCHZCHZOH N @(:OOH + [CH,CH,0] —— CH,CHO ( )
2.68

Eg Ec AT A
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HOCH,CH,0H + [CH,CH,0] ——  HOCH,CH,0CH,CH,0H

o . (2.69)

DEG

@COOCHZCHon + [CH,CH,0] — @COOCH2CH20CH2CH20H

Eg A

(2.70)

EDEG

Outra proposta citada pelos autores foi a de que a degradacdo dos grupos finais éster

hidroxietilicos ocorre via formacdo da espécie intermediaria 6xido de etileno:

0
N
@COOCHZCHIOH —_— COOH + CH,-CH, —— CH,CHO (2 71)
Eg Ec A
N
HOCH,CH,0H + CH,-CH, —— HocH,CH,0CH,CH,0H (2 72)
EG DEG
2N
@COOCHZCHIOH + CH,-CH, —_— @COOCHZCHEOCHzt:HZOH (2 73)
Eg Epks

que é fundamentalmente similar a proposta anterior, diferindo apenas na espécie sugerida
como intermediario. Por fim, outra possibilidade de formacgéo de DEG (livre e combinado) é a

interacd@o entre EG e grupos finais éster hidroxietilicos (Equacdes 2.74a,b e 2.75).

@COOCHICHZOCHZCHZOH + H,0 (2.744)

EDEG

@COOCHZCHon + HOCH,CH,OH N

EG
= @COOH + HOCH,CH,0CH,CH,0H
(2.74Db)
Ec DEG
@COOCHICHQOH + HOCHZCH,ooc@ — @COOH + @COOCHZCHlocHZCHZOH (2.75)
Eg Eg Ec Eozg

Depois de toda esta discussdo a respeito dos mecanismos cinéticos para geracdo de
DEG, os autores concluiram que as Equacfes 2.71, 2.74b e 2.75 s&o as rotas mais provaveis

de formacdo de DEG e de acetaldeido durante a transesterificacdo do DMT com EG.
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Basicamente, as etapas cinéticas inclusas por Ravindranath e Mashelkar (1981) para

modelar a transesterificacdo foram:

ke
Reacé&o de troca de éster En +EG o Ey +M
1/Kq
k2
Re acdo de transesterificacdo Em+Eg Z+M
ko /Ko
k3
Re acdo de policondensacédo Eqy +Eq Z+EG
-
k3/Kg
Formagéo de acetaldeido Eq — k4 LE +A

E, + EG—5E, + DEG (2.76)

k

Formacéo de dietileno glicol
Eq +Eq —8 SE. +Epec

k7
E.+EG Eq+W
k7/K
Formacdo de 4gua k87 ‘
Ec+Eg *Z+W
-
kg /Kg
Degradacao de grupos diéster z—X E.+E,

A partir do mecanismo cinético, Ravindranath e Mashelkar (1981) desenvolveram as
equacdes de balanco de massa das espécies (em termos dos grupos funcionais terminais) para
um reator semibatelada. Nas equacGes de balanco desenvolvidas, o metanol, o etileno glicol e
a agua foram considerados como produtos removidos continuamente do reator e a variacdo do

volume de reacdo foi admitida na forma:

onde Vpmt, Ves, VM € Vw representam os volumes molares de DMT, EG, metanol e &gua,
respectivamente; DMT, e EG( sdo 0 nimero de moles de DMT e EG no inicio da reacéo; e m;

e w; indicam o numero de moles de metanol e agua removido a um dado tempo de reacdo.

Adicionalmente, os autores admitiram que o EG na fase vapor retorna completamente
ao reator por refluxo continuo, ndo sendo removido ou arrastado junto com o metanol. Foi
admitido que o acetaldeido deixa o meio reacional assim que é formado, por apresentar alta
pressao de vapor. Para calcular a concentracdo e o fluxo das espécies volateis, admitiu-se que
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um sistema de destilacdo tipo flash ocorre em estado quase estacionario durante intervalos de

tempo reduzidos, sendo o equilibrio termodindmico obtido pela lei de Raoult.

As constantes cinéticas do modelo foram apresentadas como funcdo do tipo de
catalisador, da concentragéo de catalisador e da temperatura. Os autores utilizaram os valores
dados por Fontana (1968) para a constante cinética k; e os valores fornecidos por Fontana
(1968) e Yamanis e Adelman (1976a) para a razdo entre as constantes cinéticas k, e k.
Fontana (1968) encontrou um valor de ky/k; ~ 0.5, enquanto Yamanis e Adelman (1976)
encontraram um valor menor que 0.02. Por esta razdo, Ravindranath e Mashelkar (1981)
utilizaram ambos os valores em suas simulagdes. No caso da constante cinética ks, os valores
foram estimados a partir de dados disponiveis na literatura, mas os autores nao forneceram
detalnes de como tais estimacOes foram realizadas. Para as constantes cinéticas
correspondentes a formacdo de acetaldeidos, DEG livre e Epgs, poucas informacdes foram
encontradas na literatura. Ravindranath e Mashelkar (1981) citaram o trabalho de Hovenkamp
e Munting (1970) que apresentaram um valor para a constante cinética de formagdo de DEG
total (livre e incorporado na cadeia polimérica) de 0.0012kg/mol-h, que foi obtida através de
uma transesterificacdo usando a mistura dos catalisadores acetato de manganés e triéxido de
antimoénio, sob temperatura de 270°C. Citaram também o trabalho de Yokoyama et al. (1978),
que apresenta valores de constantes cinéticas para as reacoes de degradacdo dos grupos Z e de
formacdo de 4gua, ambas obtidas a partir da simula¢do de um reator de policondensacéo e de
dados experimentais. Ravindranath e Mashelkar (1981) utilizaram os mesmos valores para as
constantes cinéticas ks — ks dados por Hovenkamp e Munting (1970) e Yokoyama et al.
(1978), mesmo sabendo que os trabalhos deles foram realizados em diferentes condicdes de
reacdo. No que diz respeito as constantes de equilibrio K;, K, K3, K4 e Ks (Equagéo 2.76),
Ravindranath e Mashelkar (1981) admitiram valores de K; = 0.3, K3 = 0.5 e K; = KK
baseado em alguns trabalhos da literatura (Challa, 1960; Fontana, 1968; Chegolya et al.,
1979). Eles usaram os valores de K, = 2.5 e K5 = 1.25 (Ks = K3-K;), baseados no trabalho de
Chgolya et al. (1979) para um sistema reacional diferente do estudado, composto de &cido
benzdico e benzoato hidroxietilico. E possivel dizer que o modelo cinético proposto por
Ravindranath e Mashelkar (1981), além da simplicidade da abordagem por grupos funcionais,
apresenta diversas limitagcGes no que diz respeito as constantes cinéticas. Também, os autores

ndo apresentaram dados experimentais para a validacdo do modelo proposto, tornando ainda
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mais duvidosa e confusa a aplicacdo das constantes cinéticas admitidas. Eles apenas citaram
que dados da geracao de metanol foram obtidos confidencialmente de uma planta industrial e
demonstraram razoavel concordancia com os resultados do modelo. E importante salientar
que o uso de dados apenas da geracdo de metanol ndo é suficiente para avaliar de forma
adequada os modelos cinéticos do estagio de oligomerizacdo do PET (Barandiaran e Asua,
1990). Logo, o trabalho classico de Ravindranath e Mashelkar (1981), a despeito da
contribuicdo em termos de modelagem, apresenta resultados puramente de simulacdo,
buscando avaliar os efeitos relacionados a razéo de alimentacdo do EG/DMT, a concentracdo
de catalisador, aos perfis programados de temperatura ao longo da reacdo, a pressdo, as

reacdes laterais sobre o percentual de metanol removido e a adi¢ao continua de etileno glicol.

Ravindranath e Mashelkar (1982), desenvolveram um outro modelo cinético para um
processo continuo de transesterificagdo, constituido por um reator CSTR ou por VAarios
reatores CSTRs em série. O mesmo mecanismo cinético proposto no trabalho anterior
(Ravindranath e Mashelkar, 1981) foi considerado neste trabalho, incluindo ainda os mesmos
valores das constantes cinéticas e as mesmas simplificacdes. Fundamentalmente, a Unica
diferenca entre os dois modelos matematicos corresponde as equagfes de balanco de massa.
No modelo anterior, as equacdes de balango de massa foram desenvolvidas para um processo
semibatelada, enquanto no modelo em questao, as equac6es de balanco de massa sdo para um
(ou varios) reator(es) continuo(s) do tipo CSTR operando em estado estacionario. Os autores,
novamente, fizeram um estudo de simulacdo buscando avaliar a influéncia do tempo de
residéncia, da temperatura, do nimero de reatores conectados em série e dos efeitos de
diferentes tempos de residéncia para trés reatores em série. Eles concluiram que muitas
variaveis operacionais e de processo afetam diretamente o sistema estudado e que, portanto, o
problema deveria ser encarado como uma questdo de otimizacgdo, buscando-se maximizar a

produtividade e melhorar a qualidade do produto.

Khan e Choi (1989) também desenvolveram um modelo cinético para um processo
continuo de transesterificacdo, admitindo um reator CSTR. O modelo pode ser também
classificado como um modelo baseado na abordagem dos grupos funcionais terminais, ja que
0s autores admitem que nenhuma oligomerizagdo ocorre na reacdo de transesterificacdo. Ao
contrario do modelo desenvolvido por Ravindranath e Mashelkar (1982) para um processo

continuo de transesterificacdo, Khan e Choi (1989) estudaram tanto o comportamento em
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estado estacionario, como o comportamento transiente deste processo. Por outro lado, o
modelo cinético proposto por estes autores é bastante simplificado e admite que as espécies
formadas durante as etapas de reacdo atingem apenas um tamanho de cadeia n = 1, como

mostra a Equacdo 2.78.

D, +EG (L"l H+M
Re agdo de transesterificagcdo tlz
H+EG P +M

k2
P, +EG—8 5P/ + DEG

H, + EG—*4 > H} + DEG

(2.78)

Re acdo de formacdo de DEG livre

Para simplificar, os autores admitiram como irreversiveis as reacdes de formacdo do
metanol, justificando que a remocdo do mesmo foi realizada de forma eficiente. Além disso,
eles admitiram que as duas etapas de transesterificacdo apresentam mesma reatividade, da
mesma forma que as duas etapas de formacdo de DEG livre. Avaliando este mecanismo
cinético (Equacdo 2.78), é possivel observar que o crescimento das cadeias no sentido da
formacdo de oligdbmeros e a presenca de outras reagdes relevantes para o estagio de
oligomerizacdo foram ignorados. Os autores justificaram as simplificacbes com base no fato
de que, em condigdes de temperatura relativamente baixa e pressdo ambiente, as reagoes
negligenciadas ndo sdo importantes. As equacOes de balanco de energia do sistema e as
equacOes de balanco de massa para todas as espécies admitidas no mecanismo cinético
(Equacdo 2.78), inclusive o catalisador, foram desenvolvidas. Os autores realizaram
simulagfes com o modelo em estado estacionério, a fim de avaliar o efeito de algumas
variaveis operacionais, tais como a razdo de EG/DMT, o tempo de residéncia, a concentracao
de catalisador e a temperatura de reacdo, sobre a evolucdo dos produtos formados. Nenhum
tipo de dado experimental foi utilizado para validacdo dos resultados de simulagdo. Quanto a
avaliacdo dindmica do modelo, os autores realizaram perturbacdes do tipo degrau com as
variaveis operacionais (razdo de EG/DMT, tempo de residéncia, concentracao de catalisador
alimentado e temperatura da reacdo) e calcularam as respostas transientes do sistema,

observando a evolucao da formacao dos produtos.
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Choi e Khan (1988) realizaram um estudo de estimacdo dos estados Otimos para o
mesmo processo de transesterificacdo investigado anteriormente. Eles admitiram as mesmas
etapas de reacdes (Equacdo 2.78) e aplicaram o mesmo modelo proposto previamente para
desenvolver um estimador de estados. Os autores tomaram como variaveis medidas em linha
a quantidade de metanol removido no tempo e a temperatura do reator. Observaram que a taxa
de remocédo do metanol era funcao de cinco outras variaveis de estado. Entdo propuseram que,
se as medidas em linha fossem complementadas com anélises de laboratério (isto €, cujos
resultados apresentam um certo atraso em relagcdo a medida em linha), melhores informacGes
sobre os estados verdadeiros do reator poderiam ser obtidos. Eles aplicaram uma estratégia
numérica para a estimacdo dos estados 6timos com base no filtro de Kalman estendido.
SimulagcGes, usando o modelo proposto no trabalho anterior (Khan e Choi, 1989) e
incorporando o filtro de Kalman estendido, foram realizadas para dois casos particulares. O
primeiro caso levava em conta apenas as duas varidveis medidas em linha, enquanto o
segundo caso, além das duas variaveis medidas em linha, usava cinco medidas laboratoriais
com tempo de atraso de 24 horas. Os resultados do modelo matematico, representando os
estados verdadeiros, foram comparados com as respostas do filtro de Kalman para ambos os
casos. No primeiro caso, os resultados ndo foram satisfatorios e mostraram que somente a
conversdo de DMT, a conversédo de EG, a concentracdo de DEG e a concentragdo de H; foram
as variaveis que mais influenciaram o sistema. J& no segundo caso, os resultados permitiram
demonstrar que o sistema é completamente observavel. Por fim, os autores concluiram que o
Filtro de Kalman estendido permite estimar adequadamente as varidveis laboratoriais nos
instantes em que ainda nao se tém resultados de tais variaveis devido aos atrasos inerentes as

medidas laboratoriais.

De um modo geral, as conclusdes feitas nestes estudos de simulacdo sdo relevantes por
mostrar quais sdo as variaveis que mais influenciam a eficiéncia do processo de
transesterificacdo. No entanto, os modelos matematicos vistos ndo foram comparados a dados
experimentais laboratoriais ou dados reais de plantas industrias, sendo, desta forma, estudo

apenas de carater de simulacdo computacional.

Conforme visto previamente, Barandiaran e Asta (1990) também realizaram um
estudo de modelagem da transesterificagdo em termos de grupos funcionais, avaliando a

formacdo de oligbmeros na reacdo de transesterificacdo (para as temperaturas de 180°C e
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190°C e usando Mn(CH3COO), como catalisador). Seguindo a mesma abordagem descrita por
Ravindranath e Mashelkar (1981), Barandiaran e Asua (1990) investigaram dois modelos: um
considerando somente as EquacGes 2.15 e 2.16 e um outro considerando as Equacdes 2.15 a
2.17. Eles mostraram que a oligomerizacdo ndo poderia ser avaliada com dados apenas de
metanol removido da reacdo. Por esta razdo, eles acompanharam a evolugdo dos grupos
diéster de etileno (Z) durante a transesterificacdo através da analise de FTIR. Primeiramente,
eles mostraram que os resultados dos modelos usando as constantes de equilibrio dadas por
Challa (1960) ndo apresentavam uma concordancia satisfatoria com os dados experimentais.
Em seguida, fizeram a estimacdo dos parametros cinéticos para os dois modelos estudados e
obtiveram melhores resultados. No entanto, apds um tratamento estatistico, concluiram que

ndo era possivel fazer discriminacgéo entre os dois modelos.

(b) Modelagem cinética com base na evolucéo das espécies em reacao

A modelagem cinética, visando avaliar completamente as espécies formadas durante a
transesterificagdo, ainda é um assunto abordado por um nimero bastante limitado de trabalhos
disponiveis na literatura (Besnoin et al., 1989; Lei e Choi, 1992, 1993; Santacesaria et al.,
1994; Di Serio et al., 1996).

Besnoin et al. (1989) estudaram a cinética de transesterificagdo do DMT com EG na
presenca de acetato de zinco como catalisador para um sistema semibatelada. Eles avaliaram,
através de resultados experimentais e de modelagem, o efeito de diferentes condigdes
operacionais sobre a taxa de transesterificacdo e sobre a distribuicdo de composicdo dos
produtos formados. Este foi o primeiro trabalho a mostrar em detalhes perfis de concentragédo
dos oligbmeros para varias condi¢fes experimentais diferentes. Baseados nas rea¢es dadas
pelas Equacdes 2.6 a 2.11, os autores desenvolveram as equacdes de balanco de massa de
cada espécie em reacdo (Pn, Hn, Dn, EG e Metanol) sob condicGes isotérmicas de operacao.
Para calcular a concentracdo das espécies volateis (admitindo apenas EG e metanol) na fase
fundida e na fase vapor, os autores fizeram uma consideracdo de estado quase estacionario
para o equilibrio liquido-vapor em pequenos incrementos de tempo. A fase vapor foi
considerada como gas ideal e admitiu-se que a fase liquida seguia a lei de Raoult. Como
simplificacdo, os autores admitiram que a reatividade dos grupos hidroxietilicos das espécies
P, e H, era igual a metade da reatividade dos grupos hidroxietilicos do EG, resultando em k;
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= 0.5-k;. Os valores de k; e k, foram tomados com energia de ativacdo igual aquela reportada
por Ravindranath e Mashelkar (1981). No caso das constantes cinéticas referentes as reagdes
reversas (k’; e k’,), uma técnica de estimacao de parametros foi utilizada para determinar seus
valores a partir dos dados experimentais obtidos. A Tabela 2.2 demonstra os valores das

constantes cinéticas usados pelos autores na modelagem cinética.

Constante Fator pré-exponencial  Energia de Ativacao (cal/mol)
ki (L>molZmin™) 5.28-10% 33700
k1 (L>mol?min™) 3.52.10% 31500
ko (L>molZmin™) 2.64-10% 33700
k5 (L>mol?min™) 7.63-10"° 31500

Tabela 2.2 — Constantes cinéticas, na forma de Arrhenius k = A-exp(-Eai,/RT), propostas para

a modelagem matematica da transesterificagdo de DMT com EG (Besnoin et al., 1989).

Para medir as concentragdes dos produtos de reacdo (P,, H, e Dy), Besnoin et al.
(1989) realizaram analises de HPLC. As espécies P, foram perfeitamente separadas através da
técnica de HPLC, enquanto as espécies H, foram apenas parcialmente separadas. No caso das
espécies Dp, ndo foi possivel obter uma separacdo adequada e sua composi¢cdo nao foi
discriminada. Os autores fizeram experimentos para avaliar o efeito da concentracdo de
catalisador, da razdo molar EG/DMT e da temperatura. Uma dependéncia ndo linear da taxa
de reacdo com a concentragédo de catalisador foi observada, em particular para concentragdes
mais altas de catalisador. O modelo cinético desenvolvido permitiu acompanhar a evolugdo da
concentracdo de oligbmeros para as espécies que foram analisadas por HPLC. Os autores
observaram que, quanto menor a razdo EG/DMT, maior a quantidade de oligbmeros obtida
(30% de oligbmeros foram obtidos para uma razdo EG/DMT = 3, enquanto 70% de

oligdbmeros foram obtidos para uma razdo EG/DMT = 1).

Lei e Choi (1992) estudaram a cinética da transesterificagdo do DMT com o BHET,
usando acetato de zinco como catalisador. Eles observaram que o BHET (mondmero de
interesse para o estagio de policondensagdo) pode polimerizar com formacdo de oligdmeros
nas condicdes da transesterificacdo (170 — 190°C, pressdo ambiente e presenca de acetato de

zinco), principalmente quando grande quantidade de BHET encontra-se no meio reacional.
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Por esta razdo, resolveram avaliar a importancia das etapas de policondensacdo durante o
processo de transesterificacao, realizando experimentos num sistema semibatelada e aplicando
o0 modelo matematico desenvolvido por Besnoin et al. (1989) (Equacbes 2.6 a 2.11), com a
inclusdo das etapas de policondensagdo dadas pelas Equacdes 2.12 a 2.14. O modelo cinético
foi desenvolvido com base na evolucédo de todas as espécies quimicas presentes na reacgdo, tais
como Pp, Hp, Dn, EG e metanol. Os autores ressaltaram que a obtencdo de dados apenas do
metanol removido durante a reacdo ndo é suficiente para validar o modelo cinético, pois,
mesmo quando a medida de metanol removido aproxima-se de um equilibrio, mudancas na
composic¢do da mistura reacional ainda sdo observadas. Assim, as constantes cinéticas foram
avaliadas através de um processo de estimacao de parametros, usando-se dados do metanol
removido e da composicdo dos oligbmeros. Através da analise de HPLC, as espécies
oligoméricas foram determinadas e quantificadas. O méaximo comprimento de cadeia
considerado para estas espécies em reacdo foi de n = 7. No desenvolvimento das equacdes de
balanco de massa para cada espécie, os autores admitiram que as reatividades dos grupos
terminais éster metilico no DMT e nos oligdbmeros (H, e D) sdo iguais e ndo apresentam
dependéncia com o tamanho de cadeia. As constantes cinéticas (ki, k1, ko, K2, ks e k') das
equacdes do modelo foram dadas na forma de constantes cinéticas efetivas, definidas como:

Kefet; =Kj -9 [C] (2.79)

onde k; sdo as constantes cinéticas intrinsecas (L¥mol-min), ¢; € o fator de utilizacdo do
catalisador e [C] a concentracdo de catalisador. Foi admitido que a expressdo acima é
também aplicada as reacdes reversas e que nenhuma desativacdo do catalisador ocorre. E
possivel observar que a Equacdo 2.79 estabelece que, na auséncia de catalisador, a rea¢do ndo
acontece (na pratica, a reagdo ocorre com um baixo rendimento na auséncia de catalisador). O
fator de utilizacdo do catalisador (¢;) foi introduzido para admitir possiveis diferengas de
eficiéncias cataliticas nas etapas de reacdo. Os autores admitiram também que a fase liquida e
a fase vapor estdo sempre em equilibrio termodindmico. Da mesma forma que no modelo de
Besnoin et al. (1989), a concentracdo das espécies volateis (EG e metanol) na fase fundida e
vapor foram calculadas usando-se a lei de Raoult e a lei dos gases ideais. Os resultados do
modelo foram obtidos resolvendo-se simultaneamente as equacgdes de balan¢o de massa com
as equacdes de equilibrio liquido-vapor. Novamente, para medir as concentracfes dos

produtos de reacédo (P,, H, € Dy), 0s autores realizaram analises de HPLC como reportado por
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Besnoin et al. (1989), obtendo uma separacédo perfeita das espéecies P,, uma separacao parcial
das espécies H, e uma separacdo inadequada das espécies D,. Uma comparacdo do avanco da
transesterificacdo (obtido através da quantidade de metanol removido sob as mesmas
condigdes de temperatura, presséo e concentracdo de catalisador) entre a reagdo de DMT com
EG, realizada por Besnoin et al. (1989), e a reacdo de DMT com BHET, realizada neste
trabalho, demonstrou que a transesterificagdo do DMT com BHET é significativamente mais
lenta. Os autores explicaram este resultado, ndo porque a reatividade dos grupos hidroxilas do
BHET seja menor que a dos grupos hidroxilas do EG, mas sim por causa da ocorréncia de
reacOes de policondensacdo que competem com as reacOes de transesterificacdo; ou seja, a
quantidade de catalisador disponivel para a transesterificagdo numa mistura de DMT e BHET
pode ser menor que numa mistura de DMT e EG pela simples razdo de parte do catalisador
atuar nas etapas de policondensacdo. Os autores mostraram que, quando todas as etapas de
reacdo ocorrem simultaneamente, a constante cinética efetiva para cada etapa é afetada pela
disponibilidade de fons zinco (Zn*?). Os resultados experimentais mostraram ainda que a
policondensacgdo ocorre principalmente por conta da alta concentracdo de BHET e, portanto,
foi sugerido que as etapas de policondensacdo fossem inseridas nos modelos cinéticos para os
processos de transesterificacdo. O modelo cinético, em termo da evolugdo das espécies em
reacdo, permitiu obter uma boa concordéancia entre os dados experimentais e os valores
calculados. A Tabela 2.3 mostra um resumo dos valores das constantes cinéticas usadas (ou

estimadas) com o modelo cinético desenvolvido.

Constantes cinéticas

Constantes cinéticas Constantes de

(L%mol*min™) efetivas equilibrio
(L/(mol-min))
ki =2.424.10M.29%RT Kefet1 =2.354-10°° Ki = 0.141
R 14 _-26845/R-T ’ _ -2 1=V
K1 =1.714-10%e K'steto = 1.675-10
ky =1.923.10'.e2090RT Kefetz = 1.222-107° K = 0.107
K, =1.792.10'.g21012RT Kootz = 1.142:107 2o
ks =2.901-10%.¢1851RT Kefets = 1.354-107 K. = 0.759
k'3 =3.821.10%.¢ 1851VRT Keter2 = 1.783-10° T

Tabela 2.3 — Valores das constantes cinéticas para a transesterificacdo de DMT com BHET
avaliadas por Lei e Choi (1992) sob condigdes de temperatura de 180°C e concentracao de
catalisador [C"] = 6-10*mol/L.
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Lei e Choi (1993), seguindo a mesma abordagem do trabalho anterior, realizaram um
estudo experimental e de modelagem da transesterificagio do DMT com EG para um
processo continuo do tipo CSTR, enquanto no trabalho anterior o sistema investigado
consistiu de um reator semibatelada. Os autores analisaram os efeitos das condigdes
operacionais, tais como tempo de residéncia, razdo molar EG/DMT na alimentacdo e
concentracdo de acetato de zinco, sobre a evolucdo da reacdo. Observaram que o tempo de
resposta do reator depende do tipo de mudanca das condicGes operacionais. Eles também
observaram uma limitacdo na conversdo do DMT e propuseram 0 uso de mais de um reator,
sob condic¢0es distintas de operagéo, caso uma conversdo de DMT maior fosse desejada. Para
as condicOes operacionais estudadas, os resultados obtidos através do modelo cinético
apresentaram boa concordancia com os dados experimentais, tanto para a evoluc¢do do
metanol removido como para a evolucdo das espécies oligoméricas (P,, Hn e Dy). E
importante ressaltar que este estudo foi o primeiro a apresentar resultados experimentais para

um reator continuo de transesterificacao.

Santacesaria et al. (1994) também estudaram a transesterificacdo do DMT com EG na
presenca de acetato de zinco como catalisador e em condi¢des de semibatelada. Observaram
que esta reacdo ocorre com a formacgédo de muitos oligbmeros, caracterizados pelos seguintes
grupos terminais: hidroxil-hidroxil (P,), metil-hidroxil (H,) e metil-metil (D,). Diversos
experimentos foram realizados a diferentes temperaturas, razées de EG/DMT e concentragdes
de catalisadores. Eles acompanharam o andamento da reagdo ndo so através do metanol
removido, mas também através da evolucdo de todas as espécies oligoméricas. Amostras
coletadas ao longo da reacdo permitiram que os oligdbmeros obtidos fossem separados,
identificados e analisados quantitativamente através da analise de HPLC. Um modelo cinético
foi proposto com base num esquema contendo quatro ou cinco sequiéncias de reacOes
simultaneas e consecutivas. A idéia principal deste esquema consistiu em admitir que os
produtos obtidos numa sequéncia de reacdo fossem 0s reagentes para a reacdo seguinte. A
Figura 2.13 mostra, como exemplo, o esquema truncado na terceira sequiéncia de rea¢6es, com

reacOes formando uma das espécies (P,, Hn € D) e metanol.
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Figura 2.13 — Esquema de reacdo truncado na terceira sequéncia (Santacesaria et al., 1994).

Equacdes para até cinco sequéncias foram desenvolvidas, resultando um total de 228
reacOes e 48 oligdbmeros diferentes. Os autores admitiram que as espécies com diferentes
grupos terminais apresentam metade da reatividade que as espécies com grupos funcionais
terminais iguais. Com isto, apenas duas constantes cinéticas, com as duas correspondentes
constantes de equilibrio, foram identificadas para todo o conjunto de reagdes: uma constante
cinética (ki), referente a reacdo de um grupo terminal metila com uma hidroxila do EG livre, e
uma constante cinética (ky), referente a reacdo de um grupo terminal metila com uma
hidroxila de uma espécie oligomérica. A particdo do metanol nas fases liquido e vapor foi
calculada pela Lei de Raoult, admitindo-se a fase vapor composta apenas de metanol, da

seguinte forma:
Xy == (2.80)

onde xum e ym representam as fragdes molares do metanol na fase liquida e vapor,

respectivamente; P é a pressao total do sistema; e P indica a pressdo de vapor do metanol.
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Santacesaria et al. (1994) apresentaram dados de 12 corridas experimentais realizadas
em diferentes condi¢Ges de razdo molar EG/DMT (1 — 3), de concentracdo de catalisador
(3.62:10* — 9.28-10°° mol/L) e de temperatura de reacdo (160 — 180°C). Das 12 corridas
apresentadas, 10 casos foram realizados na condicdo de razdo molar EG/DMT = 2 e 8 casos
foram realizados na temperatura de 180°C. Apds a aquisi¢do dos dados de metanol removido
e da evolucdo dos oligbmeros formados, uma estimacdo dos parametros (constantes cinéticas
ki e ky e constantes de equilibrio Keq: € Kego) foi realizada, usando-se minimos quadrados
ponderados (Tabela 2.4). Os autores mostraram que a variacdo da razdo EG/DMT nao afetou
as estimativas dos parametros. Por outro lado, a temperatura e a concentragéo do catalisador
influenciaram as estimativas. Eles observaram também que, em baixas concentracdes de

catalisador (acetato de zinco), ocorre uma alta seletividade das reacfes dos grupos metilicos

com EG livre.
Constante Fator pré-exponencial  Energia de Ativacao (cal/mol)
ki (L%mol™min™) (8.6- + 0.5)-10° 15002 + 750
ko (L%molmin™) (5.2- +0.6)-10 14863 + 743
Keq1 (1.1+0.8)-10" -6597 + 264
Kegz (8.4+0.7)-10°° -8806 + 352

Tabela 2.4 — Constantes cinéticas e de equilibrio, na forma de Arrhenius k = A-exp(-Eaiv/RT),

obtidas a partir das reacOes realizadas a temperaturas diferentes (Santacesaria et al., 1994).

Uma outra simplificacdo feita por Santacesaria et al. (1994) foi admitir um mesmo
valor de energia de ativacdo para as constantes kj e kp, sendo este valor a média das energias
referentes a k; e k, apresentadas na Tabela 2.4. Fizeram uma correcdo do fator pré-
exponencial de k; (k; = 8.71-10"-exp(-14932/RT)) e eliminaram a constante cinética ko na
forma k, = ki/1.6. Eles citaram que estes valores propostos sdo concordantes com valores de
ki reportados por Yamanis e Adelman (1976) e com valores de k, reportados por Barandiaran
e Asla (1990). A Figura 2.14 mostra uma comparacdo dos dados experimentais com 0s
resultados obtidos do modelo proposto por Santacesaria et al. (1994) para as espécies

oligoméricas.
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Figura 2.14 — Resultados experimentais (simbolos) e de modelagem (linhas) da distribuicdo
dos oligbmeros (a) Dy, (b) P, e (¢) H, com tamanhos de cadeia (+) 0, (o) 1, (1) 2, (v) 3 e (x) 4
(Santacesaria et al.,1994; Di Serio et al., 1996)

Di Serio et al. (1996) utilizaram, igualmente, 0 modelo desenvolvido anteriormente
(Santacesaria et al., 1994) para avaliar a transesterificacdo do DMT em EG na presenca de
diversos catalisadores, tais como: Sh,O3, acetatos de chumbo, zinco, magnésio, cobalto e
manganés, além de uma mistura de acetatos de zinco, magnésio e manganés. Os dados
referentes ao metanol removido e aos oligbmeros formados durante a reacdo foram utilizados
também por Di Serio et al. (1996) com o objetivo de estimar os parametros do modelo

cinético (ki, ko, Keq1 € Kego) € avaliar a reatividade e a seletividade de tais catalisadores.

Claramente, esta abordagem demonstra um notavel avanco, tanto do ponto de vista da
modelagem matematica quanto da andlise da transesterificagdo. O acompanhamento da
evolucdo de oligbmeros na etapa de pré-polimerizacdo € de grande relevancia para a avaliacao
das propriedades moleculares finais do PET. Isto porque tais propriedades sédo fungdes das
distribuicGes das espécies poliméricas (P,, H, e Dy). Cabe salientar que, fundamentalmente, o
modelo proposto por Santacesaria et al. (1994) ndo difere do mecanismo apresentado pelas

Equacdes 2.6 a 2.11. Embora bons resultados tenham sido obtidos por Santacesaria et al.
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(1994) e Di Serio et al. (1996), algumas questdes ainda ndo ficaram claras quanto as possiveis

reacdes de policondensactes (Equacbes 2.12 a 2.14) que foram negligenciadas.

2.2.1.1.2) Otimizagéo da transesterificagédo do DMT/EG

O entendimento das relagdes entre as condigdes operacionais e as propriedades finais
do material produzido durante a reacdo de transesterificacdo do DMT com EG pode ser
encarado como um problema de otimizacdo, ja que a questdo fundamental para este sistema é
encontrar condi¢cdes que conduzam a uma producdo maxima com uma formacdo minima de

substancias indesejadas.

Gupta e Kumar (1987) discutiram a otimizacdo da reagdo de transesterificacdo do
DMT com EG para um reator semibatelada. A partir da abordagem dos grupos funcionais
terminais, eles desenvolveram as equacgdes de balanco de massa para as espécies em reacao e
admitiram as etapas dadas pelas Equagdes 2.15a 2.17, 2.58 a 2.62, 2.64 e 2.65. A temperatura
do reator foi tomada como a variavel de controle, com a justificativa de que a presséo e a
razdo EG/DMT ndo apresentavam um papel importante no desempenho do reator. Para efeito
de resolucdo do modelo, os autores consideraram o volume da massa reacional como
constante e ndo levaram em conta as fracdes de metanol, 4gua e acetaldeido na fase liquida,
obtidas atraves do calculo de um flash. Do ponto de vista da otimizacéo, o principal objetivo
dos autores era maximizar a quantidade de BHET formado durante a preé-polimerizacéo.
Entretanto, o0 modelo cinético tomado para estudo ndo incluiu o BHET explicitamente nas
etapas de reacdo. Como a maximizagdo de Ey ndo corresponde a maximizagdo de BHET, ja
que o E4 néo representa s6 o BHET, mas também diversos oligdbmeros formados, os autores
propuseram como funcéo objetivo a maximizacao da conversdo de Er, simultaneamente com a

minimizacao das quantidades de DEG total, E, e E., na forma:

2 2 2 2
F=min{a, - Em +a, - DEG +Epe | L[ Ev | [ Ee (2.81)
EmO EmO EmO EmO

sendo: o e o, parametros de peso para a funcéo objetivo; DEG, dietileno glicol livre; Epgg,

dietileno glicol ligado a cadeia; E,, grupos terminais vinilico; e E., grupos terminais acido.
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Os autores usaram o método de iteracdo de vetor para o0 processo de otimizacdo e
sugeriram como trajetoria 6tima de temperatura, uma temperatura inicialmente alta, a fim de
obter conversoes altas de En, seguida de reducdo da temperatura nos estagios finais da reacao,

para minimizar a formacéo de produtos laterais.

Shin et al. (1999) desenvolveram um trabalho de otimizacdo do estdgio de
oligomerizacdo do PET via rota de transesterificacdo do DMT com EG, buscando minimizar o
tempo de reacdo para um processo semibatelada. Foram impostas restricdes sobre a taxa de
aquecimento no reator, a quantidade maxima de EG na fase vapor e a concentragdo maxima
de produtos laterais (especialmente DEG). Shin et al. (1999) criticaram o trabalho anterior,
afirmando que para realizar a trajetdria Gtima proposta por Gupta e Kumar (1987) seria
necessario aplicar pressdes altas no reator ou empregar compostos inertes com alto ponto de
ebulicdo, a fim de alcancar uma temperatura inicial tdo alta. Eles mencionaram ainda que, do
ponto de vista pratico, tal trajetoria de temperatura ndo poderia ser executada nos processos
industriais convencionais, ja que as restricdes de processo deveriam ser admitidas durante a
otimizacdo. Shin et al. (1999) usaram os modelos matematicos propostos por Ravindranath e
Mashelkar (1981) para avaliar a fungéo objetivo e restrigdes de processo considerados em seu
estudo. Os autores consideraram que as espécies com alto peso molecular (En, Eg, Ec, Z, Ey €
DEG) néo evaporam e que as espécies de baixo peso molecular (metanol, agua e acetaldeido)
evaporam e sdo removidas instantaneamente do reator. Adicionalmente, os autores admitiram
que o EG retorna totalmente ao reator, a partir da coluna de separacgéo, e que existe variacdo
do volume da massa reacional, sendo calculado pela Equacgéo 2.77. Como mencionado acima,
a taxa de aquecimento/resfriamento no reator, a quantidade de EG na fase vapor e a
concentracdo de produtos laterais foram as restricbes impostas ao processo por Shin et al.
(1999). A taxa de aguecimento/resfriamento no reator foi tomada como uma restricdo de
processo, devido a limitacdo do fluxo de calor na camisa do reator, j& que o aquecedor
apresenta uma capacidade finita de aguecimento e pode ser limitado pelo coeficiente global de
transferéncia de calor. A segunda restri¢do (quantidade de EG na fase vapor) foi escolhida por
estar relacionada a um problema operacional chamado flooding, bastante conhecido nestes
processos. Quando a taxa de reacdo € muito alta, os componentes volateis podem arrastar
especies com peso molecular relativamente alto, tais como DMT, BHET, etc. Se o DMT (que
tem PF = 140°C e PE = 243°C) sai do reator juntamente com os volateis, ele pode solidificar

na coluna ou no condensador do processo, resultando em problemas sérios de operagdo. Foi
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observado empiricamente que a taxa de evaporacdo do metanol e a concentracdo do EG na
fase vapor estdo relacionadas ao flooding, razdo pela qual os autores selecionaram a
concentracdo do EG na fase vapor como restricdo do processo. Para calcular a concentracéo
do EG na fase vapor, os autores utilizaram o modelo de destilacdo flash proposto por
Ravindranath e Mashelkar (1981) e admitiram, como simplificagdo adicional, a fragéo
massica de liquido dos componentes volateis (metanol, agua e acetaldeido) desprezivel,
estando somente em equilibrio o EG. Por fim, a concentracao de produtos laterais indesejados
(em especial, o DEG) foi escolhida como restri¢cdo do problema, ja que pequenas quantidades
de DEG (1 - 2%) afetam significativamente as propriedades fisicas do PET, reduzindo o
ponto de fusdo (reducdo de 5°C para cada percentual em massa de DEG incorporado as
cadeias), a estabilidade térmica e a estabilidade aos raios UV do polimero final. A formulacéo
do problema de otimizagéao ficou delimitada pela minimizag&o do tempo de transesterificacao,
consistindo num problema de tempo final livre, com uma concordancia das restricdes de
processo. A estratégia de otimizacdo foi realizada usando-se programacdo quadratica
sucessiva e 0 método de interpolacdo spline cubica. O resultado da trajetéria Otima foi
definido em duas etapas: primeiro um aumento de 140°C a 160 — 165°C em 10 minutos, com
uma taxa maxima de aquecimento de aproximadamente 2.5°C/min; depois, um aumento de
temperatura de 160 — 165°C a 210 — 220°C por cerca de 80 — 100 min, a uma taxa de
aquecimento em torno de 0.6°C/min. A trajetdéria Otima proposta foi aplicada
experimentalmente e resultou na reducéo do tempo de transesterificagdo de 150 min para 110
min, como pode ser visto na Figura 2.15, satisfazendo as restri¢cdes consideradas.
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Figura 2.15 — Comparacéo entre a trajetéria convencional e a trajetdria 6tima proposta por

Shin et al. (1999) - resultados experimentais com 95% de converséo.
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2.2.1.2) Esterificacdo direta do TPA com EG

A esterificagdo direta do TPA com EG constitui uma outra rota quimica de
oligomerizacdo para formagdo do BHET (mondmero de interesse para o segundo estagio de
producdo do PET). Embora esta reacdo possa ser realizada em qualquer um dos processos
mostrados na Figura 2.8 (Samant e Ng, 1999), em geral ela é realizada numa série de reatores
CSTRs (Figura 2.16), sendo caracterizada por uma conversao limitada, devido a alta constante
de equilibrio, e por uma baixa solubilidade do TPA no meio reacional. Basicamente, 0 meio
reacional durante esta rota compde-se de uma fase continua, contendo TPA dissolvido em EG,
e uma fase dispersa, contendo TPA solido ndo dissolvido. Esta reacdo pode ser incluida na
classe das polimerizagdes em lama, caracterizando-se pela necessidade de um sistema de
mistura bastante eficiente. Embora pareca interessante operar tais reatores com um excesso de
etileno glicol, a fim de tornar 0 meio mais homogéneo, esta pratica normalmente ndo é
realizada no ambiente industrial devido ao aumento do custo de producdo. A pratica mais
comum para aumentar a solubilidade do TPA na alimentacdo, e conseqiientemente aumentar
as taxas de reacdo, é desviar parte do produto do Gltimo reator na série de CSTRs para 0

primeiro reator.

A Figura 2.16 mostra um fluxograma tipico da producdo do BHET, via esterificacdo
direta do TPA com EG, num conjunto de trés CSTRs. Os vapores removidos da reacao,
constituidos principalmente de agua, EG e pequenas quantidades de DEG e acetaldeidos,
passam continuamente por uma coluna de separacdo para recuperar EG, que é devolvido, por
refluxo, ao meio reacional do primeiro CSTR. Esta rota quimica dispensa 0 uso de
catalisadores, pois 0s grupos terminais acido do TPA autocatalisam a reacdo. Além disso, de
forma anéloga a rota da transesterificagdo do DMT com EG, o produto desta reagdo ndo é
unicamente o BHET, mas também uma mistura de diversos oligdbmeros (Ravindranath e
Mashelkar, 1982b).
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Figura 2.16 — Um esquema tipico da esterificacdo direta do TPA com EG.

BHET

Na Equacédo 2.82, a reacdo de esterificacdo direta do TPA com EG esté representada
de uma forma que apenas BHET e agua (como produto de condensacdo) sdo formados.
Porém, esta representacdo é apenas uma idealizacdo do problema, visto que o produto
resultante da reacdo pode ser BHET juntamente com outras espécies. E possivel observar na
Equacdo 2.82 que os grupos hidroxila do TPA podem reagir ou ndo com os grupos hidroxila
do EG. Se apenas um dos grupos hidroxila do TPA reage, tem-se a formagdo de TPA meio

esterificado, de acordo com Equacao 2.83.

2 =9 . 2 = 8
1
Ho—c@c—OH + 2HO-CH,-CH,-0H Ho—HZC—Hzc—o—C@c—o—CHZ—CHZ—OH + ;0 5 82
a1 Ky (2.82)
(TPA) (EG) (BHET)
0 0 0 o
I I N I 1l
Ho—c@c—OH + HO-CH,-CH;-OH . ° HO-C C-0-CH,-CH,-OH + H;0
(2.83)
(TPA) (EG) (TP A meio esterificado)

Da mesma forma que na transesterificacdo do DMT com EG, o BHET formado tanto
pode reagir com o TPA livre, como também pode reagir com TPA meio esterificado, gerando
novas espécies. Por sua vez, estas novas espécies podem reagir entre si, resultando numa
mistura de oligdbmeros. Além de todas estas possibilidades, o BHET ainda pode reagir com ele
mesmo através de uma policondensacéo entre dois grupos CH,OH, de modo que depois de

um certo tempo de reacdo, 0 meio reacional esta composto das seguintes espécies quimicas:
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onde T1 € 0 TPA, P, é 0 BHET e o indice n representa o tamanho das cadeias para as espécies

T, Rn € Ph.

Basicamente, as possiveis reagdes que ocorrem na rota de transesterificacdo do DMT

com EG também ocorrem aqui na rota de esterificacdo direta do TPA com EG. Sendo assim,

um mecanismo cinético bastante similar ao da rota anterior pode ser proposto para descrever

as reacdes da esterificacdo direta, conforme mostram as Equacbes 2.84 a 2.92. Esta

proposi¢do também leva em conta a reatividade ou o nimero de possibilidades com que as

especies podem reagir, sendo representada por um fator que multiplica as constantes cineéticas.

Reacg6es com EG

4kq
T, +EG | >R, +H,0

2kq
R, +EG P, +H,0

P, +T

Reagdes de transesterificagéo

2
—c
m ¢«———— Rn+m +H20

2kp
T, +Rn (|_’ Toem +H20
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2ko
P, +Rp (f’ Prim + H20
k2

2ko
R,+Rp (_" R,.m +H,0

1
2k2

e Reacdes de policondensacao

4k3
P, +Pn e'*’ Prim + EG
k3

k3 |
Ry+Rypm <~ Toym +EG
k3

2k3
P.+Rn — Ry.m+EG

k3

(2.88)

(2.89)

(2.90)

(2.91)

(2.92)

Em geral, estas reacOes tém sido estudadas apenas em termos dos grupos funcionais
(Gupta e Kumar, 1987; Ravindranath e Mashekar,1982b; Kang et al., 1996). Um esquema

cinético destas etapas (Equacdes 2.84 a 2.92) com base na abordagem dos grupos funcionais

pode ser representado na forma:

e Reacdo do EG com grupos terminais &cido

k;
@COOH + HOCH,CH,0H COOCH,CH,0H +H,0

kI/Kl
Fe EG g

e Reacdo de transesterificacdo com grupos terminais acido

ks
@COOH + HOCH2CHZOOC@ pa— @COOCHZCHZOOC@ + H,0

kyk,
Ec Eg Z

e Reacdo de policondensacao

k3

2 @COOCHZCHIOH — @COOCHZCHZOOC@ + HOCH,CH,0H

ki/K,
Eg 7 EG
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onde Ec representa as cadeias com grupos funcionais terminais do tipo acido, Eg representa as
cadeias com grupos funcionais terminais do tipo éster hidroxietilico e Z representa as cadeias

com os grupos funcionais diéster de etileno.

Também, de forma anéloga a transesterificagdo do DMT, diversas reacOes laterais
(Equacdes 2.58 a 2.60) podem ocorrer simultaneamente com as reagGes anteriores para formar
substancias indesejaveis, tais como DEG e acetaldeido. Conforme ja mencionado, a formacéo
de tais substancias reduz sobremaneira a qualidade da resina final. O DEG, quando
incorporado a cadeia polimérica, diminui a temperatura de fusdo do polimero e reduz a
estabilidade aos raios UV. Em particular, quando o polimero é usado para embalagens de

alimentos, a presenca de acetaldeido pode agregar ao produto embalado um sabor indesejado.

2.2.1.2.1) Modelagem da esterificagdo do TPA com EG

Poucos sdo os trabalhos publicados sobre modelagem do estagio de oligomerizacéo
via rota de esterificacdo direta do TPA com EG (Gupta e Kumar, 1987; Ravindranath e
Mashekar,1982b; Kang et al., 1996). Basicamente, todos os trabalhos estdo baseados na

abordagem dos grupos funcionais.

Ravindranath e Mashelkar (1982b) desenvolveram um modelo matematico para a
esterificacdo direta do TPA com EG, baseado no esquema cinético (por grupos funcionais
terminais) dado pelas Equacdes 2.93 a 2.95 e 2.58 a 2.60. Eles admitiram que a reatividade
dos grupos terminais acido no TPA e nas cadeias poliméricas sdo iguais e que a reatividade da
hidroxila no EG e no EG meio esterificado sdo diferentes. Também admitiram que a
concentracdo dos grupos terminais carboxilicos permanece constante até que a mistura
reacional torne-se homogénea. A partir destas consideracOes, escreveram as equacgdes de
balanco de massa dos grupos funcionais para uma série de reatores CSTR operando em estado
estacionario. Os balancos de massa de todos os reatores resultaram num sistema de equacgdes
acopladas, em funcdo do refluxo de EG da coluna de separacdo para o primeiro reator. Os
autores adotaram um método iterativo, usando valores inicialmente aproximados para o
refluxo de EG, a fim de conseguir resolver o sistema de equagdes. Quanto aos parametros
cinéticos (K, ko, ks, K4, Ks € kg) e de equilibrio quimico (Ki, K; e K3), 0s autores usaram dados
e parametros termodinamicos de um sistema reacional constituido de acido benzoico com EG.

SimulacGes foram realizadas para as seguintes condi¢fes operacionais: pressao = 3 — 6 atm;
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razdo molar EG/TPA = 1.3 — 1.9; temperatura = 240°C — 260°C; numero de reatores = 3;
tempo de residéncia total = 3 h; razdo BHET/TPA = 0 — 1. Embora tenha sido mencionado
que os resultados das simulacGes foram coerentes com dados industriais, nenhum resultado
comparativo entre os valores obtidos pelo modelo e experimentalmente foi apresentado. Por
fim, Ravindranath e Mashelkar (1982b) reconheceram que o modelo desenvolvido apresenta
muitas aproximacodes, em funcdo das limitacdes dos dados cinéticos, termodinamicos e fisico-

quimicos usados para as simulacgdes.

Kang et al. (1996) também desenvolveram um modelo matematico para a rota de
esterificacdo direta do TPA com EG para um processo semibatelada. Poucos séo os trabalhos
reportados na literatura aberta sobre a modelagem da esterificacdo direta do TPA com EG. Na
grande maioria, 0s modelos da esterificacdo direta estdo relacionados aos processos continuos,
ao contrario da rota de transesterificagdo do DMT com EG, que possui um nimero maior de
trabalhos de modelagem em sistema semibatelada. Kang et al. (1996) atribuiram a
complexidade de modelar a esterificacdo direta em sistemas semibateladas a baixa
solubilidade do TPA no meio reacional durante a polimerizacdo. Eles desenvolveram um
modelo cinético com base na abordagem dos grupos funcionais representados pelas estruturas
moleculares da Tabela 2.5 e considerando as seguintes etapas de reacao:

k
TPA+EG " {TPA+EG + W
kq/Kq

k2
tTPA + EG i bTPA +tEG + W
Reacdes de esterificacdo 2ine

k3

TPA + tEG— " {TPA + bEG + W
k

{TPA + tEG — " bTPA + bEG + W

-
ka /Ky

k
Re acéo de policondensacéo tEG + tEG — bEG + EG

-
ks /Kg

Reacdo de formacao de dietileno glicol tEG + tEG —*6 > bDEG + W
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Simbolo Descrigéo Estrutura Molecular

TPA Acido tereftilico H‘:‘U‘C‘@*CO@H

EG Etileno aglicol HOCH,CH,OH

w Agua H0

tEG Grupo terminal EG HOCH,CH0—

tTPA  Grupo terminal TPA HG{)C@ Co—
LEG Unidades repetitivas EG =~ —OCH,CH,0—

bTPA  Unidades repetitivas TPA _GC@CD—
BDEG  Unidades repetitivas —OCH,CHO0CH,CH,0—

dietileno glicol

Tabela 2.5 — Estruturas moleculares dos grupos funcionais admitidos no mecanismo cinético

proposto por Kang et al. (1996) para descrever a esterificacdo do TPA com EG.

Os autores consideraram estado quase estacionario (em pequenos incrementos de
tempo) para o equilibrio liquido-vapor. A fase vapor foi calculada pela lei dos gases ideais (p;
= Pyyi) e a pressao parcial dos componentes volateis foi calculada pela lei de Raoult (p; =
Pi"xi). Conforme j& mencionado, a solubilidade do TPA em EG é extremamente baixa e a
esterificagdo ocorre apenas na fase liquida. Por esta razdo, é bastante importante conhecer o
equilibrio sélido-liquido do TPA para que se possa obter a concentracao de TPA dissolvido na
fase liquida, ja que esta € a fase onde ocorre a esterificacdo. Kang et al. (1996) representaram

a solubilidade do TPA no meio reacional através da seguinte equacao:
a=ogg - Weg + agrET - Woligomeros (2.97)

onde ogeg € apguer Sa0 as solubilidades do TPA em EG e BHET, respectivamente, e Wes €

Woligomeros S80 as fragdes em massa de EG e oligdbmeros, respectivamente.

Com relacdo as constantes cinéticas, os autores admitiram uma dependéncia com a
concentracdo de catalisador para todas as etapas de reacdo, com excecdo da etapa de formacao
de DEG. Também admitiram a reatividade do grupo terminal &cido no TPA como sendo igual
a reatividade na cadeia oligomérica (tTPA), e a reatividade do grupo terminal hidroxila no EG

como sendo o dobro da reatividade no EG meio esterificado (tEG) (ki = ko = 0.5-ks). Eles
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admitiram também que ki/K; = ko/Ky, K3/Ks = ka/Ky, k3 = k4 = ks, € que o valor de kg € igual
ao usado no estudo de Ravindranath e Mashelkar (1982b). Novamente, fica bastante evidente
a limitacdo da modelagem, principalmente no que diz respeito as constantes cinéticas

consideradas.

Apos as simplificagdes, o Unico pardmetro estimado do modelo foi o ki, cuja
estimacéo foi realizada usando dados da remocéo de agua (condensado produzido na reacao)
obtidos a partir de um sistema experimental em escala piloto. Vale ressaltar aqui que a
avaliacdo das constantes cinéticas a partir apenas de dados da remogdo de agua nao €
adequada, pelas mesmas razdes ja discutidas na transesterificacdo de DMT com EG, sendo
necessario o acompanhamento da evolugdo das espécies quimicas consideradas durante a
reacao. Além disso, os resultados apresentados por Kang et al. (1996) dizem respeito somente
as simulagBes realizadas para avaliar o efeito da razdo de alimentacdo dos mondmeros
TPAJ/EG, da temperatura de reacdo e da adicdo de oligdbmeros na alimentagdo sobre a
solubilidade do TPA, ndo sendo apresentados dados experimentais para validagdo das

simulacdes realizadas.

2.2.2) Estagio de Policondensacéo em Estado Fundido

O estagio de policondensacdo em estado fundido é caracterizado pelo aumento
significativo dos efeitos viscosos, em fungdo do crescimento das cadeias poliméricas. Como a
resisténcia a transferéncia de massa na remog¢do do condensado passa a ser uma importante
restricdo de processo, 0 estagio de policondensacdo, em geral, € realizado em duas etapas

sucessivas: a pré-polimerizacao e a finalizacdo (Figura 2.7).

2.2.2.1) Pré-polimerizacéo

A etapa de pré-polimerizagédo consiste basicamente na polimerizagdo do BHET e dos
oligbmeros formados durante o primeiro estagio, utilizando, em geral, o Sh,O3 como
catalisador. Esta etapa da policondensacdo é realizada industrialmente tanto em sistemas
semibatelada como em sistemas continuos, conforme visto na Figura 2.8. Em tese, as
possiveis reacdes do estagio de policondensacdo em estado fundido sdo similares as reacdes

descritas no estagio de oligomerizacdo (dadas pelas Equacdes 2.8 a 2.14), incluindo ainda
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reacOes laterais com formacdo de acetaldeido, DEG e &gua (dadas pelas Equacfes 2.18 a 2.31,
2.34 a 2.43 e 2.46 a 2.57). Apenas as reacdes envolvendo o metanol ndo sdo consideradas,
visto que, nas condi¢cdes de pressdo e temperatura empregadas neste estagio, a pressao de

vapor do metanol é muito alta e a sua remocao ocorre de forma instantanea.

Gupta e Kumar (1987) discutiram a incluséo de duas etapas adicionais de reacdo para
0 estagio de policondensacado: a resdistribuicéo e a ciclizagdo. A reacdo de redistribuicdo foi

proposta na forma:
P, +P, —X 5P +P, (2.98)

Entretanto, a redistribuicdo pode ocorrer também com as espécies D, e H, da mesma
forma como ocorre com a espécie P,. Assim, reacdes de redistribuicdo envolvendo todas as

especies sdo propostas aqui, completando o esquema cinético de Gupta e Kumar (1987):

Dy +P, —X 5 H, . +H, (2.99)
D, +H, —5D, .. +H, (2.100)
Hp +Py—SH .. +P (2.101)
Hp +Hy —L 5D pyipy + Py (2.102)

Além das reacdes de redistribuicdo, oligbmeros ciclicos também sdo formados durante
a policondensacdo. Geralmente, sdo encontrados cerca de 2% a 5% destes oligdmeros ciclicos
em resinas comerciais de PET. O mecanismo para formacdo dos oligbmeros ciclicos foi
proposto atraves da reacdo intramolecular entre os grupos terminais hidroxilas e as ligacdes

ester do meio da cadeia (Ha e Choun, 1979), conforme mostra a Figura 2.17.

1 i i i
HOHZCHZCOC@C—O—CHZ—CHZ—O—C@CO] N
H,

HO- CH, C

0
o o I

lCI)
I I C@C_O
HO-H,C-H,C-0-C C-0-CH,-CH, -OH 4
O—CH,~ CH,

Figura 2.17 — Esquema mostrando a formacao dos oligdbmeros ciclicos.
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As etapas de reacdo propostas por Gupta e Kumar (1987) para descrever a ciclizagao

Sao0:

P C,+EG n>2 (2.103)

ne Cnm+Pn n=3 (2.104)

onde:

||
@C 0- CH,- Cth

Ainda no que diz respeito a reacdo de ciclizacdo, Gupta e Kumar (1987) ndo levaram
em conta a ciclizagdo da espécie H,, que pode ocorrer de modo semelhante a Equagéo 2.104,

na forma:

HHL<—,, Com+Hnm n=3 (2.105)
nk¢

Conforme descrito no estagio de oligomerizacdo, o deslocamento do equilibrio
quimico no sentido da formacdo de BHET e dos oligdbmeros ocorre com a remogao continua
de metanol (para a rota de transesterificagdo do DMT com EG) ou com a remocgdao continua de
agua (para a rota de esterificacdo direta do TPA com EG). No caso do estagio de
policondensacdo em estado fundido, o equilibrio quimico é deslocado no sentido da formacéo
de cadeias poliméricas maiores através da remogdo continua de EG. Com o crescimento das
cadeias poliméricas, os efeitos viscosos tornam-se mais pronunciados e a resisténcia a
transferéncia de massa diminui a remoc¢éo de EG e, portanto, reduz a taxa de polimerizacao.
Tais limitagdes difusionais ocorrem num grau de polimerizacdo (DP) superior a 50, e por esta
razdo, a etapa de pré-polimerizacdo € conduzida até este limite de DP. Na pratica industrial,
mais especificamente para um sistema semibatelada, a pré-polimerizacéao é realizada com um

aumento progressivo da temperatura (de 240°C para aproximadamente 290°C) e aplicando-se
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lentamente um vacuo ndo muito intenso, para evitar arraste dos oligdmeros de baixo peso

molecular junto com o0 EG removido.
2.2.2.1.1) Modelagem da etapa de pré-polimerizacao

Poucos sdo os trabalhos publicados sobre a modelagem do estagio de policondensacéao
em estado fundido do PET. Em particular, para a etapa de pré-polimerizacdo, apenas sdo
encontrados na literatura os estudos de Ravindranath e Mashelkar (1982c,d) Kumar et al.
(1984) e Gupta e Kumar (1987).

Ravindranath e Mashelkar (1982c) desenvolveram um modelo matemético para o
processo de pré-polimerizacdo semibatelada com base numa abordagem cinética por grupos
terminais. O principal objetivo dos autores foi investigar a influéncia das variaveis
operacionais e de processo sobre a produtividade e a formacdo de produtos laterais
(acetaldeido, DEG, agua e grupos terminais vinilicos). Os autores ndao levaram em conta 0s
efeitos viscosos durante a polimerizacédo, justificando que os resultados deste estudo séo
validos até um grau de polimerizacdo (DP) inferior a 30, ja que para baixos valores de DP as
limitacGes difusionais parecem ndo desempenhar um papel importante. O mecanismo cinético

admitido para descrever a pré-polimerizagdo incluiu as seguintes etapas cinéticas:

k1
Reacéo de troca de éster En +EG Eq+M
kq/Kq
k2 5
Re acdo de transesterificacdo Em +Eg Z+M
ko /Ko
k3
Re ac¢éo de policondensacéo Eq +Eq Z+EG
-
k3/K3
Formagcdo de acetaldeido Eq SLYEN E.+A
E, +EG—5E, + DEG (2.106)

Formacdo de dietileno glicol §
Eq+Eq —8 SE. +Epec

k7 5
E. +EG, Tk Eq+W
Formacéo de 4gua kg
Ec +Eg *Z+W
-
kg/Ksg
Degradacao de grupos diéster z—X E.+E,
Policondensagdo de vinilicos Eq+Ey —k0%ks L 74 A
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onde Eg representa os grupos terminais hidroxietilicos; Z representa os grupos diéster; E.
indica os grupos terminais &cido carboxilico; E, indica os grupos terminais vinilicos; A, W, M
e EG denotam nesta ordem acetaldeido, agua, metanol e etileno glicol; DEG indica dietileno

glicol livre e Epgc indica dietileno glicol incorporado a cadeia polimérica.

As constantes cinéticas foram escritas na forma da expressdo de Arrhenius (Tabela
2.6). Em particular, as constantes ks, k; e kg foram consideradas linearmente dependentes da
concentracdo do catalisador. Admitiu-se que 0s grupos terminais vinilicos reagem como 0s
grupos terminais hidroxietilicos, de modo que as constantes ks e kjo foram consideradas
iguais. Os valores para as constantes cinéticas e para as constantes de equilibrio (K; — Kbs)
foram os mesmos utilizados nos trabalhos anteriores referentes ao estagio de oligomerizacao
(Ravindranath e Mashelkar, 1982a,b). Quanto ao equilibrio liquido-vapor, como as pressdes
de vapor para o acetaldeido e para o metanol séo elevadas nas condi¢fes operacionais da pré-
polimerizacdo, os autores consideraram que ambas as espécies deixam o meio reacional logo
que sdo formadas. Por outro lado, as espécies volateis (EG e agua) na mistura reacional foram
calculadas através de um processo flash, usando-se a lei de Raoult. O modelo matematico
desenvolvido foi utilizado para simular a influéncia de algumas variaveis operacionais e de
processo [em diferentes concentracdes de catalisador, diferentes condi¢cdes de temperatura e
pressdo (com valores constantes e com programas de variacdo pré-estabelecidos) e adicdo de
DMT e TPA] sobre a formacdo de produtos laterais como acetaldeido, DEG, &gua e grupos
terminais vinilicos. Neste trabalho, Ravindranath e Mashelkar (1982c) apenas apresentaram
resultados de simulagéo e nenhum dado experimental foi utilizado para validagé&o.

Constantes Energia de Ativacdo  Fator de frequéncia  Constantes de

Cinéticas (kcal/mol) (L/mol-min) Equilibrio

kq 15.0 4.0-10* 0.30
K, 15.0 2.0-10* 0.15
Ks 18.5 6.8-10° 0.50
Ky 29.8 4.16-10" -

ks, Kg 29.8 4.16-10° -
ks 17.6 1.04-10° 2.50
Kg 17.6 1.04-10° 1.25
Ko 37.8 3.6:10° -

Tabela 2.6 — Valores das constantes cinéticas na forma da expressdo de Arrhenius e das
constantes de equilibrio usadas por Ravindranath e Mashelkar (1982c,d).
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Ainda com relacdo a modelagem da etapa de pré-polimerizacdo, Ravindranath e
Mashelkar (1982d), num trabalho bastante semelhante ao apresentado anteriormente,
desenvolveram um modelo matematico para um processo de pré-polimerizacdo continuo,
representado por um Unico CSTR e por uma série de CSTRs. As mesmas rea¢des propostas
no mecanismo cinético dado pela Equacdo 2.106 foram também admitidas neste trabalho.
Além disso, as consideracdes relativas as constantes cinéticas (Tabela 2.6) e ao equilibrio
liquido-vapor foram também definidas de forma analoga ao trabalho anterior. A Unica
diferenca entre os dois modelos foi o desenvolvimento das equac6es de balanco, uma vez que
o primeiro trabalho foi baseado em um processo semibatelada e o Gltimo em um sistema
continuo. Os autores tambeém realizaram simulacdes buscando avaliar a influéncia das
variaveis de processo (concentracdo de catalisador, temperatura, pressdo, nimero de reatores
CSTR e tempo de residéncia total) sobre a produtividade e sobre a formacdo de produtos
laterais (DEG, agua, acetaldeido e grupos terminais acido e vinilico).

Gupta e Kumar (1987) discutiram a importancia das reacGes de redistribuicdo e
ciclizacdo e propuseram um modelo para a etapa de pré-polimerizacdo, considerando as

seguintes etapas de reacoes:

k

p
Reacéo de policondensacéo Pm +Pn " Pnin +EG
Kp
. Km
Re acédo com compostos monofuncionais P + P Pumyx T EG
km
Reacéo de redistribuicéo P + Py LN Poinr +Pr
‘ 2.107
c
Pm .) Cn +EG m>2
- k
Reacdo de ciclizacdo : ¢
c
Pm<_"’ Chmon + Py m>3
nkc
Re agdo de degradagdo Py —4 5 X, . +X,

onde Pny indica 0os compostos poliméricos monofuncionais representados pela estrutura:

0 o)
I Il
Py H3C—(CH2)15 0 % C C-0- CH,- CHZ-()} H
n

-1
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Os autores justificaram a inclusdo da etapa de reacdo que envolve compostos
monofuncionais com base no fato de que € uma pratica comum no ambiente industrial a
adicdo destes compostos (por exemplo, alcool cetilico) durante a etapa de pré-polimerizacao.
A partir do mecanismo proposto, Gupta e Kumar (1987) escreveram as equagdes de balanco
de todas as espécies quimicas para um processo batelada e realizaram simulac6es avaliando os
efeitos da presséo, da temperatura e da quantidade de alcool cetilico sobre a distribuicdo de
peso molecular e sobre a formacdo de cadeias ciclicas. O sistema de equacBes formado foi

resolvido, admitindo-se um tamanho de cadeia maximo (n = 30) para as espécies poliméricas.

2.2.2.1.2) Otimizacao da etapa de preé-polimerizacao

Kumar et al. (1984) realizaram um estudo de otimizacdo da etapa de pré-
polimerizacdo do PET para um sistema semibatelada. Basicamente, 0 modelo cinético
considerado neste estudo foi o mesmo modelo proposto por Ravindranath e Mashelkar
(1982c), com a diferenca de que as duas primeiras reagdes dadas na Equacao 2.106 ndo foram
levadas em conta. Com relacdo as constantes cinéticas, 0s mesmos valores adotados por
Ravindranath e Mashelkar (1982c), mostrados na Tabela 2.6, também foram considerados por
Kumar et al. (1984). Quanto a otimizagdo, 0s autores propuseram uma funcao objetivo na
qual a histdria térmica escolhida pudesse aproximar o peso molecular do polimero a um valor
desejado, minimizando simultaneamente a formacdo de grupos terminais &cido e vinilico e
mantendo a quantidade de DEG e Epec em niveis estabelecidos. A funcdo objetivo sugerida

por Kumar et al. (1984) para o problema de otimizacao foi:

2
t E
minimizar = o, -|[DEG +E pgg —D’ﬂ+J'0f az*-[ﬂ—Mn*J +a3-(E§ +E\2,) -dt (2.108)

Mn Eg

onde o, o, € oz representam os pesos para cada parcela da funcdo objetivo; D* e Mn*
representam os valores de dietileno glicol e de peso molecular desejados e t; indica o tempo de

residéncia no reator.

Para obter o perfil 6timo de temperaturas, os limites de temperatura foram
estabelecidos entre 450K < T < 650K e um procedimento de iteracdo de vetor de controle foi

utilizado. Este estudo sugeriu como perfil 6timo: altas temperaturas no inicio da reacao,
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seguido de reducdo da temperatura para minimizar a formacdo de produtos laterais. E
conhecido que a utilizacdo de altas temperaturas inicialmente pode favorecer o arraste de
BHET e de oligbmeros junto com EG. Como conseqiiéncia deste arraste, 0 BHET e o0s
oligdbmeros, ao passarem pelo condensador, podem solidificar, causando sérios problemas de
obstrucdo. Embora a aplicacdo de altas pressdes pareca uma solucgéo para eliminar o problema
de arraste, € importante atentar para o fato de que o uso de altas pressGes pode reduzir a
remocao de EG e, portanto, prejudicar o deslocamento do equilibrio no sentido da formacéo
de cadeias poliméricas maiores. Desta forma, devido aos problemas operacionais citados, o
perfil 6timo sugerido pelos autores parece ndo ser vidvel do ponto de vista pratico. Para
conseguir realizar o perfil 6timo, eliminando o arraste e favorecendo o aumento da
temperatura inicial, os autores sugeriram adicionar pré-polimero juntamente com o BHET na

alimentacéo do reator.

2.2.2.2) Etapa de Finalizacdo

A segunda etapa da policondensacdo em estado fundido, conhecida como finalizagéo,
é uma continuidade da etapa de pré-polimerizacdo e é caracterizada pelo acoplamento de
efeitos viscosos e cinéticos. Conforme discutido previamente, o surgimento de efeitos
viscosos pronunciados, a medida que as cadeias poliméricas crescem, faz aumentar a
resisténcia a transferéncia de massa, dificultando a remoc¢do de EG e reduzindo a taxa da
policondensagdo. No caso da etapa de pré-polimerizacdo, estes efeitos difusionais ocorrem a
um grau de polimerizacdo (DP) superior a 50, sendo este valor um limite maximo possivel
para a realizacdo da pré-polimerizacdo. Por esta razdo, para se ter uma continuidade da
policondensacdo, é necessario empregar um sistema reacional especialmente projetado para

aumentar a area especifica de dessor¢do do EG durante a reacéo.

O reator de finalizagdo é tipicamente um reator horizontal e cilindrico, equipado com
misturadores do tipo gaiola, parafuso ou discos rotativos, usados para gerar uma maior area
interfacial liquido-vapor e melhorar a transferéncia de massa (Figura 2.18). Além disso, 0s
reatores de finalizacdo sdo projetados para operar tanto com polimeros fundidos altamente
viscosos como com polimeros com diferengas significativas de viscosidades ao longo do
reator. A alimentacdo do reator de finalizacdo € feita com o pré-polimero de baixo peso

molecular produzido na etapa anterior, de forma que esta regido do reator é considerada uma
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zona de viscosidade relativamente baixa, ao contrario da saida do reator de finalizacdo, que €
considerada uma zona de alta viscosidade (Figura 2.18). No caso de um reator de discos
rotativos, uma fracdo do polimero fundido é arrastada para cima enquanto o eixo gira,
formando um filme fino de polimero fundido sobre a superficie do disco. EG e outros
subprodutos de condensacdo (DEG, agua, acetaldeido, metanol) sdo removidos da camada de
polimero formada sobre o disco através da difusdo destes compostos para a fase vapor. O
filme de polimero, apds ser exposto a fase vapor no instante de rotacdo do eixo, é novamente
misturado & camada (bulk) de polimero fundido. Em muitos processos de producdo de PET,
diferentes tipos de discos sdo usados no reator (com furos de diferentes formas e tamanhos) e

0s projetos de tais sistemas sdo geralmente proprietarios (Kim et al., 2003).

EG
DEG
agua
—3 acetaldeido

fase vapor

ANA MMM L

. . « fase fundida + =

produto
pré-polimero

Figura 2.18 — Representacéo do processo de finalizagcdo da policondensagdo em estado
fundido para producéo de PET.

Na pratica, os reatores de finalizacdo sdo operados a temperaturas elevadas (260°C —
300°C) e sob um vécuo intenso (abaixo de 5mmHg). E comum no ambiente industrial o uso
de dois reatores de finalizagdo em série, operando em diferentes condi¢fes de temperatura e
pressao, a fim de aumentar o peso molecular do polimero formado e controlar a formacéo de
produtos laterais durante a policondensacdo. J& que, em tese, a finalizacdo é apenas uma
continuidade da pré-polimerizacédo, as possiveis reacdes da etapa de finalizacdo sdo idénticas
as reacdes descritas para a pré-polimerizacdo, consistindo nas reacdes de transesterificacdo e
policondensagéo (representadas pelas EquacOes 2.8 a 2.14), nas reagdes laterais com formacéo
de acetaldeido, DEG e agua (dadas pelas EquacOes 2.18 a 2.31, 2.34 a 2.43 e 2.46 a 2.57), e

ainda nas reacdes de redistribuicdo e ciclizacdo (dadas pelas Equacfes 2.98 a 2.105).
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2.2.2.2.1) Modelagem da etapa de finalizagcdo

Sobre a modelagem da etapa de finalizacdo, um numero reduzido de estudos tem sido
publicado, dos quais é possivel citar os trabalhos de Ravindranath e Mashelkar (1982¢), Gupta
e Kumar (1987), Laubriet et al. (1991) e Kim et al. (2003).

Ravindranath e Mashelkar (1982e), dando continuidade a uma série de trabalhos
relacionados a modelagem dos estagios de producdo de PET, desenvolveram um modelo
matematico para a etapa de finalizacdo, baseando-se nos efeitos difusionais e cinéticos da

policondensagéo.

No que diz respeito a cinética, os autores levaram em conta as principais reacfes de
policondensacdo, sendo resumidas em termos da abordagem dos grupos funcionais numa

Unica etapa de reacdo:

"

2E, ’ Z+EG (2.109)
k/K

sendo Eg4 0s grupos terminais hidroxietilico, Z os grupos diéster e EG a molécula de etileno

glicol.

Com relacdo aos efeitos difusivos durante o desenvolvimento dos modelos,
Ravindranath e Mashelkar (1982e) avaliaram trés abordagens: um modelo linearizado da
teoria da penetracdo, um modelo de fluxo empistonado (plug flow) sem mistura na direcao

axial e um modelo de fluxo empistonado (plug flow) com efeitos de mistura.

No caso do modelo linearizado da teoria de penetracdo, os autores conceberam o
processo de policondensacdo em um filme semi-infinito com uma superficie livre exposta, por
onde ocorre a dessorcdo de EG. A partir destas consideragOes, as equagdes de balango
resultaram essencialmente na igualdade do termo de acimulo aos termos de difusdo dos
componentes volateis e de geracdo/consumo devido a reagdo, conforme mostra as Equagdes
2.110a2.112:

2
g—?:DG -Zx—gml (2.110)
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EZDZ'aX—2+R1 (2111)
de, %e,
E:DEQ 2 ~-2-Ry (2.112)

onde g, z e eq representam as concentragdes das espécies EG, Z e Eg, respectivamente; Deg,
Dz, e Dgg representam, nesta ordem, os coeficientes de difuséo das espéecies acima; e Ry € 0
termo de reacdo escrito na forma:

4.7.
Rlzk-{eg_ f(gj (2.113)

As condic¢0es iniciais e de contorno para o sistema formado pelas Equacfes 2.110 a

2.112 foram dadas por:

9=0g. Z=2Zp, €g=e€gy,, X>0, t=0. (2.114)
0z aeg

g=¢;, —=0, —=0, x=0, t>0. (2.115)
OX OX

9=0g, Z=2p, &g =€y , X >, t>0. (2.116)

Os coeficientes de difusdo das espécies poliméricas foram considerados muito

.. e n D
menores que o coeficiente de difusdo do EG, de modo queﬁzﬂ =0.

G G

Introduzindo a mudanca de variavel:

2
e=g % (2.117)

4.7

0s autores converteram o sistema formado pelas Equacdes 2.110 a 2.112 na Equacéo 2.118
% _p,.oe 4Kz, (2.118)

sujeita as seguintes condicoes:
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£=0, x>0, t=0 (2.119)
e=gp, Xx=0,t>0 (2.120)
£=0, X >0, t>0. (2.121)

A partir da solucdo da Equacéo 2.118, Ravindranath e Mashelkar (1982¢) expressaram

a taxa de dessor¢éo do EG na forma da taxa de consumo do Eg, como mostra:

d
%:-zai.(go—gi).1/DG.4.k--z/K, (2.122)

sendo a; a area interfacial acumulada por unidade de volume.

No caso do modelo do reator de fluxo empistonado sem mistura na diregdo axial,

Ravindranath e Mashelkar (1982e) escreveram a taxa de consumo de Eq na forma:

deg
dy

=-2-a;-(99 -9i)-yDg -4-kz/K, (2.123)

\%

sendo v a velocidade média do material e y a distancia na direcéo do fluxo.

No caso do modelo do reator de fluxo empistonado admitindo efeitos de mistura, os

autores representaram a taxa de consumo de Eq como sendo:

de d%e
o1 %% 5.l a (go-0g)yDg-4KZIK, (2.124)

dy* Pe dy*2 v

sujeita as seguintes condicGes de contorno:

1 deg 0 2125
———=€,—¢€ ara y*=0, :

Pe dy* g g P y ( )
% _y 1 2.126
= ara y*= :
dy* para 'y ( )

ondey = y/L e Pe=v-L/Dg (nGmero de Peclet).

68



Apds o desenvolvimento das trés abordagens, Ravindranath e Mashelkar (1982¢)
avaliaram, atraveés de simulagbes, a influéncia de diferentes condicGes operacionais
(concentracéo de catalisador, temperatura e pressao) e do efeito de mistura (nimero de Peclet)
sobre a taxa de polimerizacdo. Apesar de reconhecerem as limitagdes das abordagens
desenvolvidas e da necessidade de modelos matematicos mais rigorosos, o objetivo dos
autores foi apenas avaliar quais pardmetros poderiam influenciar de forma mais critica o

estagio final da policondensacao.

Um outro modelo matematico usado para descrever a etapa de finalizagdo foi
desenvolvido por Laubriet et al. (1991) com o objetivo de estudar um processo continuo
formado por um reator tipo rosca. Os autores propuseram um modelo a duas fases,
considerando fluxo empistonado (plug flow) na fase fundida e mistura perfeita na fase vapor.
Eles admitiram a fase filme (camada de polimero que se forma sobre a superficie da rosca)
como sendo igual a fase fundida (bulk). Para confirmar a hip6tese de plug flow na fase
fundida, experimentos de distribuicdo de tempo de residéncia (DTR) foram realizados no
reator. A partir dos dados de DTR, as estimacdes do nimero de Peclet (Pe = 2000 — 4000)
indicaram uma dispersdo axial desprezivel, o que ratificou a consideragdo de fluxo
empistonado. A taxa de transferéncia de massa dos subprodutos de condensagdo da fase
fundida para a fase vapor foi representada por um coeficiente de transferéncia de massa
efetivo (k.) e pela area de contato interfacial por unidade de volume da fase fundida. Laubriet
et al. (1991) consideraram também que a resisténcia a transferéncia de massa apenas ocorre
na fase fundida. Uma das vantagens deste modelo é a caracterizacdo do fendmeno de
transferéncia de massa interfacial liquido-vapor, usando um unico parametro (k .-a) que é
independente da configuracdo do sistema usado para a policondensacdo. Deste modo, alguns
fatores operacionais e de projeto que apresentam correlacdo direta com a taxa de transferéncia
de massa (tais como: geometria dos discos ou da rosca, velocidade de rotacdo e viscosidade
do polimero fundido) sdo agrupados no chamado parametro de transferéncia de massa global
(k.-a). No que diz respeito as reacOes consideradas para descrever a etapa de finalizagdo,
Laubriet et al. (1991) utilizaram a abordagem de grupos funcionais através do seguinte

mecanismo cinético:
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ki |
Reacdo de policondensacéo 2E, Z+EG
kg
E, —25E, +A
Formacdo de acetaldeido .
E,+Eg—5Z+A

E, +EG—4E, + DEG

ks |
Formacdo de dietileno glicol Ey +Epec Z+DEG
ks

Eq+Ey—$>E, +Epge

(2.126)

kz
E, +EG Eq+W

e k7
Formacdo de agua ke
Ea +Eq *Z+W
kg
Degradagdo de grupos diéster z—Xo E,+E,

onde Ey, E, e E, representam os grupos terminais hidroxietilico, acido carboxilico e vinilico,
respectivamente; Z representa os grupos diéster; A, W e EG denotam nesta ordem
acetaldeido, agua e etileno glicol; DEG indica dietileno glicol livre e Epgg indica dietileno

glicol incorporado a cadeia polimérica.

O mecanismo cinético proposto por Laubriet et al. (1991) apresenta uma grande
semelhanca com o mecanismo (Equagdo 2.106) proposto por Ravindranath e Mashelkar
(1982c,d) para a etapa de pré-polimerizacdo. No desenvolvimento do modelo, Laubriet et al.
(1991) admitiram que o catalisador atua igualmente sobre as reacGes diretas e reversas,
estando implicitamente incorporado as constantes cinéticas (Tabela 2.7). Além disso, eles
consideraram que a reacdo ocorre apenas na fase fundida e que as concentracdes das espécies
volateis (EG, DEG e agua) podem ser calculadas pela equacédo de equilibrio liquido-vapor de
Florry-Huggins. O acetaldeido, por apresentar pressdo de vapor muito alta nas condicGes da
policondensagdo em estado fundido, foi considerado como um produto removido

imediatamente apos ser formado.
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Constantes Energia de Ativacdo  Fator de frequéncia  Constantes de

Cinéticas (kcal/mol) (L/mol-min) Equilibrio
kq 18.5 1.36-10° 0.50
Ky 29.8 8.32:10' -
ks 18.5 1.36-10° -
Ks 29.8 8.32-10’ -
Ks 18.5 1.36-10° 1.00
Ks 29.8 8.32:10' -
ks 17.6 2.08-10° 2.50
Kg 17.6 2.08-10° 1.25
Ko 37.8 7.20-10° -

Tabela 2.7 — Constantes cinéticas, dadas na forma de Arrhenius k = A-exp(-Eai/RT), €
constantes de equilibrio para uma concentracdo de catalisador (Sb,03) = 0.05 % - valores
utilizados no estudo de Laubriet et al. (1991).

Fazendo uma comparacgédo da Tabela 2.7 com a Tabela 2.6, € possivel observar que as
constantes cinéticas usadas por Laubriet et al. (1991) na modelagem da etapa de finalizacéo
sdo iguais as constantes cinéticas usadas por Ravindranath e Mashelkar (1982c,d) na
modelagem da etapa de pré-polimerizacdo, a menos de um fator de correcéo relacionado a
concentracdo de catalisador. Conforme ja discutido anteriormente, existem diferencas
marcantes entre as etapas de pré-polimerizacdo e finalizacdo, principalmente no que diz
respeito ao aumento dos efeitos viscosos com o crescimento das cadeias poliméricas. Logo, é
possivel dizer também que tais diferencas refletem significativamente sobre as velocidades
das reacOes, de modo que as constantes cinéticas usadas por Laubriet et al. (1991) para fins de

modelagem da etapa de finalizacdo parecem indicar valores pouco confiaveis.

Por fim, Laubriet et al. (1991) realizaram simulagdes para avaliar o efeito do
parametro de transferéncia global e das condi¢Oes operacionais (temperatura, concentragao de
catalisador, tempo de residéncia e pressao) sobre o grau de polimerizacdo do polimero e sobre
a concentragdo dos grupos terminais Eq, Ey, DEG, Epeg € Ea. Apenas resultados de simulagoes
com o modelo desenvolvido foram apresentados. Nenhum dado experimental foi usado para

validagéo do modelo.

Kim et al. (2003) também desenvolveram um modelo matematico para um processo
continuo de finalizacdo, formado por dois reatores de discos rotativos interligados em série e

equipados com diferentes configuracdes de discos. O mesmo modelo matematico proposto
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por Laubriet et al. (1991) foi utilizado por Kim et al. (2003), incluindo as mesmas
consideracdes no gque tange a0 mecanismo cinético, as constantes cinéticas e a equacao para

calcular as espécies volateis (Florry-Huggins).

Para modelar a etapa de finalizagdo, Kim et al. (2003) avaliaram um processo
industrial constituido por dois reatores de discos rotativos continuos conectados em série,
operando a 287°C sob pressdo de 5 mmHg no primeiro reator e 1 mmHg no segundo reator. O
primeiro reator, alimentado por um pré-polimero de peso molecular relativamente baixo (Mn
= 5400), foi dividido virtualmente em trés zonas de reagdo correspondentes a trés secoes
contendo tipos de discos diferentes (propor¢do em volume 1 : 3.4 : 0.8). O segundo reator,
alimentado com o polimero de saida do primeiro, foi dividido em duas zonas de reacéo
(proporcdo em volume 1 : 1.67), sendo o peso molecular do PET na saida deste reator de
22000 (grau de polimerizagdo de 113). A despeito dos autores terem desenvolvido de forma
independente as equacdes de balanco de massa para cada zona de reagdo, ndo foi possivel uma
validacdo do modelo em cada secdo considerada, ja que o Unico ponto de amostragem foi a

saida do segundo equipamento.

A partir do modelo desenvolvido, Kim et al. (2003) realizaram simulacGes para avaliar
o efeito do parametro de transferéncia de massa global sobre o grau de polimerizacdo da
resina produzida no segundo reator. A melhor estimativa obtida para o parametro foi k,a = 2.7
min™. Com este parametro estimado, os autores fizeram simulac8es, variando a presséo dos
reatores e observando o sua influéncia sobre o grau de polimerizacdo e sobre a concentragédo
dos produtos laterais. Cabe salientar aqui que o Unico parametro estimado no modelo proposto
por Kim et al. (2003) foi o k_a. Os dados experimentais usados na estimativa deste parametro
foram o grau de polimerizacdo (valor experimental dado por DP = 113) e as condi¢bes
operacionais para cada reator. Desta forma, é possivel concluir que o parametro kia foi
estimado numa Unica condicdo experimental. Os demais resultados discutidos foram de
simulacdes realizadas levando em conta o parametro estimado e, portanto, nenhuma validacéo

também com dados experimentais foi apresentada.

Um trabalho de carater bastante abrangente com relagdo a modelagem cinética da
policondensacgéo foi escrito por Jacobsen e Ray (1992). Neste estudo, 0s autores propuseram
uma modelagem matematica unificada, envolvendo uma enorme gama de possiveis reagdes

para a policondensacdo. A partir deste super conjunto de reacdes, eles identificaram trés
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subcategorias de policondensacao, que foram classificadas de acordo com o tipo de cadeia
polimérica resultante, sendo representadas pelos monémeros: A-B (tipo 1), A-AB-B (tipo 2) e
A-A (tipo 3). A subcategoria do tipo 3 apresentou 0 maior conjunto de possiveis etapas de
reacdo, enquanto o tipo 1 apresentou o sistema de reacdo menos complexo. Foram
desenvolvidas equacdes referentes as taxas de reacdo para 21 mecanismos cinéticos
modelados neste trabalho. As equacbes de balanco para os diversos processos estudados
foram escritas usando o método dos momentos. Na modelagem dos reatores, Jacobsen e Ray
(1992) incluiram os efeitos da transferéncia de massa dos componentes volateis e do
equilibrio liquido-vapor. A taxa de transferéncia de massa para um componente volatil “c” foi

dada por:
taxa, =k, -A-(a'c —a‘c’) (2.127)

onde ki indica o coeficiente de transferéncia de massa, “A” é a area especifica de troca de
massa, “a” indica a atividade do componente e os indices “I” e “v” representam as fases

liquido e vapor.

Os autores admitiram a atividade das espécies volateis na fase vapor na forma da lei
dos gases ideais (a; =y, -P, sendo y a fracdo molar do componente ¢ na fase vapor e P a

pressdo total) e a atividade na fase liquida na seguinte forma:
ag=P; V4 b (2.128)

sendo P; a pressdo de vapor do componente volatil, y,,c 0 coeficiente de atividade liquida e ¢

a fracdo volumétrica do componente volatil. O coeficiente de atividade liquida foi calculado
com base na teoria de Flory-Huggins:

Yo.c :exp{[l_éj'db T %e ¢I%i| (2129)

onde DP € o grau de polimerizacdo, ¢p € a fragdo volumétrica do polimero e y. € o parametro

de iteracdo de Flory-Huggins.
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Jacobsen e Ray (1992) reportaram a aplicacdo do modelo unificado proposto para
descrever diversos processos de producao por policondensacéo, tais como: Nylon-6, dietileno
glicol e acido adipico, Nylon —6,6, polimero na forma estrela, polimero na forma reticulada,
resinas epoxy, poliuretano, PET e poli(éter éter cetona) (PEEK). No caso particular da
modelagem do PET, a cinética ficou inserida na subcategoria do tipo 3. Os autores ilustraram
a modelagem cinética para as etapas de pré-polimerizacédo e finalizacdo, admitindo reatores
plug flow, ambos operados a temperaturas de 260 e 280°C e pressbes de 30 e 1 Torr,
respectivamente. Os tempos de residéncia dos dois reatores foram 3600s para 0 primeiro
reator e 10800s para o segundo reator. As constantes de transferéncia de massa na forma de
k_-a para cada etapa foi de 6.66-10™ e 1.332-107°, respectivamente. Com relacio as constantes
cinéticas e de equilibrio quimico, Jacobsen e Ray (1992) admitiram dois tipos de reacdo de
policondensacdo e consideraram os valores das constantes, correspondentes a cada tipo de
policondensagdo, de acordo com a Tabela 2.8. Por fim, eles realizaram simulagbes e
apresentaram resultados da evolucdo do grau de polimerizacdo, da concentracdo de EG e da

concentracdo de gupos terminais glicol.

Constantes Energia de Ativacdo  Fator de frequéncia  Constantes de

Cinéticas (kcal/mol) (L/mol-min) Equilibrio
Ky 15.0 2.0-10* 0.15
K, 385 6.8-10° 1

Tabela 2.8 — Constantes cinéticas, na forma da expressdo de Arrhenius k = A-exp(-E4iv/RT),

e constantes de equilibrio usadas por Jacobsen e Ray (1992).

2.2.2.2.2) Otimizagéo da etapa de finalizagio

Bhaskar et al. (2000, 2001) estudaram o problema de otimizagdo multiobjetivo para a
etapa de finalizacdo de um reator tipo wiped-film. Em seus trabalhos, os autores escolheram
como objetivo de minimizacdo as concentracdes dos grupos terminais acido e vinilico no
produto final. E conhecido que a presenca de grupos terminais 4cido tornam o polimero mais
suscetivel a hidrolise, enquanto a presenca de grupos terminais vinilico pode provocar
mudanca de cor do produto final. Por esta razdo, a minimizagdo da concentragdo de tais
grupos foi escolhida com a finalidade de melhorar a qualidade do PET produzido. O modelo

matematico considerado para descrever o processo foi exatamente o mesmo modelo proposto
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por Laubriet et al. (1991). Através de quatro conjuntos de dados obtidos de um processo
industrial, Bhaskar et al. (2000, 2001) realizaram uma nova estimacdo para alguns dos
parametros do modelo, tais como: coeficiente global de transferéncia de massa Kk -a;
constantes de equilibrio K3, Ks e Kg correspondentes as etapas de reacdo 1, 5 e 8 da Equacéo
2.126; fatores pré-exponenciais das constantes cinéticas relativas as etapas de reagdo 2 e 9
(Equacdo 2.126); e o parametro de Florry-Huggins referente ao equilibrio liquido-vapor y;.
No que diz respeito a otimizacdo, Bhaskar et al. (2000, 2001) usaram como variaveis de
decisdo a pressdo, a temperatura, a concentracdo de catalisador, o tempo de residéncia e a
velocidade de rotacdo do agitador. Conforme ja mencionado, o objetivo da otimizacdo
consistiu em minimizar as quantidades de grupos terminais acido e vinilico, obtendo um
polimero com um grau de polimerizacdo desejado, com uma concentracdo de dietileno glicol
dentro de uma faixa de interesse (isto porque a presenca de DEG afeta a cristalinidade e reduz
as propriedades térmicas do polimero, mas, dentro de certos niveis, melhora a caracteristica de
tingimento da resina) e com uma concentracdo de grupos terminais acido abaixo de um valor

maximo tolerdvel. Para realizar a otimizagdo, a seguinte funcdo multiobjetivo foi proposta:

2
Wl.Ea+W2.(1_WLJ Pen

desejado

2
Wg.EﬁWZ.@_DPLJ e Per

desejado

tTl
Il

(2.130)

DP = Dpdesejado
sujeita as seguintes restricdes: {E, <1.038-10"° kmol/m?
0.1660 < E pgg < 0.17 kmol/m?®

onde w; a w3 representam 0s pesos para cada termo da funcdo multi-objetivo, DP indica o
grau de polimerizacdo, Pen representa um valor de penalidade adicionado quando uma das
duas Ultimas restricbes sdo violadas. No caso em que tais restricbes sdo satisfeitas, a
penalidade é igualada a zero.

Para resolver o problema de otimizagédo proposto, Bhaskar et al. (2000, 2001) usaram

uma técnica numeérica baseada em algoritmo genético. Como resultado, os autores observaram
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que este algoritmo apresentou dificuldades para convergir quando duas ou mais variaveis de
decisdo foram usadas. Eles também observaram que as solugcdes G6timas de Pareto foram
obtidas quando a temperatura foi mantida constante e ndo foi utilizada como variavel de
decisdo. Por outro lado, quando a temperatura foi incluida como variavel de decisdo, apenas
um dnico ponto 6timo global foi obtido.

Ha e Rhee (2002) desenvolveram um estudo de otimizagdo abrangendo a seqiiéncia
dos estagios de oligomerizacdo e policondensacdo em estado fundido. Para a modelagem dos
estagios, os autores admitiram trés reatores consecutivos: um reator de transesterificacdo
semibatelada, um reator de pré-polimerizacdo semibatelada e um reator de finalizacao do tipo
discos rotativos. O modelo do estagio de oligomerizacdo foi considerado com base no
mecanismo cinético da transesterificacdo do DMT com EG (dado pelas Equacbes 2.6 a 2.14).
Os autores desenvolveram as equagdes de balanco de massa para todas espéecies quimicas em
reacdo e utilizaram a técnica dos momentos para reduzir a dimensdo do sistema de equacdes.
Como o sistema de equacdes resultou num problema de fechamento (ou seja, a equagédo do
momento de ordem “n” apresentou uma dependéncia com o momento de ordem “n+1”), 0s
autores utilizaram uma equacdo de fechamento para o terceiro momento, dada por Tai et al.
(1980). Com relagdo ao estagio de policondensacdo em estado fundido, Ha e Rhee (2002)
utilizaram os mesmos modelos matematicos propostos por Ravindranath e Mashelkar (1982c¢)
para a etapa de pré-polimerizacdo e para a etapa de finalizacdo, admitindo o mecanismo
cinético baseado na abordagem de grupos funcionais (Equacdo 2.106). Neste processo de
polimerizacdo, a temperatura de cada reator (T;, T, e T3, respectivamente) e a pressao no
reator de discos rotativos (P3) foram consideradas como as principais variaveis de controle.
Com relacdo a otimizacdo, 0s autores apresentaram como objetivos: controlar o comprimento
de cadeia final do polimero formado, manter uma baixa temperatura de reagdo em cada reator,
manter o valor de P; 0 mais alto possivel e reduzir a quantidade de produtos laterais. Para
alcancar as condicdes 6timas de reacdo e, portanto, reduzir os custos de energia do processo,

0s autores propuseram a seguinte funcéo objetivo:
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(Tl . -I-linf erior ) (Tz . Tzinf erior )

F=w,- ‘Xn - X?\esejado W, - (Tlsuperior _ Tlinf eriol’) W (Tzsuperior —Tzi”f erior)
(T3 . T:;nf erior ) ( P3superior . P3 ) DEG Acet (2 131)
+W, - - ——+W; - - ———+ W - +W, -
(Tgupenor _ Tel,nf erior ) (P;uperlor _ P:;nf erior ) DEG i Acet .

X9 =90 ou 95

T,(170°C) < T, < T, (190°C)
T, (270°C) < T, < T3P (290°C)
sujeita as restrigdes: { T,"*""(270°C) < T, < T;**" (290°C)
Py (0.1 Torr) < P, < P{**™" (1 Torr)
DEG =1-10"° mol/L

Acet, o imo =1-107° mol/L

maximo

maximo

onde w; a wy representam os pesos para cada termo da funcdo objetivo F, X, denota o grau de
polimerizacdo, DEG indica a quantidade total de grupos terminais dietileno glicol no terceiro
reator e Acet representa a quantidade de acetaldeido no terceiro reator.

A partir da funcdo objetivo proposta (Equagdo 2.131), Ha e Rhee (2002) usaram o
algoritmo de programacdo dinamica iterativa e avaliaram seis diferentes conjuntos de pesos
para a funcdo objetivo. Os autores apresentaram os resultados das condi¢fes 6timas para as
seis estratégias de otimizacdo admitidas. Em todas as estratégias, o grau de polimerizacdo

desejado _

desejado (Xn = 90 ou 95) foi atingido com um erro relativo inferior a 1,3% e a variavel

P3 apresentou-se como a mais importante do processo.

2.2.3) Estagio de policondensacédo em estado solido

A policondensacdo em estado solido, também conhecida pela sigla SSP (do inglés
solid-state polymerization), é o Ultimo estadgio para a producdo do PET. Conforme ja
mencionado, a aplicagdo comercial do PET varia de acordo com seu peso molecular. PET de
peso molecular 15000 — 25000 Da € usado em aplicacBes téxteis, enquanto PET de peso
molecular superior a 35000 Da é utilizado em aplicacfes de moldagem por injecdo ou sopro.

Também foi visto que, na etapa de finalizacdo do estagio de policondensacdo em estado
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fundido, os efeitos viscosos pronunciados aumentam a resisténcia a transferéncia de massa e
reduzem a taxa de policondensacdo, limitando o peso molecular do polimero formado. Desta
forma, para atingir pesos moleculares maiores e, portando, aumentar a gama de possiveis

aplicaces, o processo de policondensacdo em estado solido é utilizado.

Chips de polimero formado
na etapa de finalizagio

1L | Exaustdo do géas de purga

Palimera Gias de Purga

Final

Figura 2.19 — Esquema de um reator de leito deslizante operando em contra corrente em

relacdo ao gas de purga.

Tipicamente, a SSP pode ser realizada num reator de leito deslizante, ou num reator de
leito fluidizado ou ainda através de um reator de leito agitado. A configuracdo mais
comumente utilizada no ambiente industrial é a do reator de leito deslizante, como mostra a
Figura 2.19. A alimentacdo do reator é feita na parte superior com o polimero produzido na
etapa de finalizacdo e extrudado na forma de chip ou pellet. Os chips ou pellets alimentados
no reator formam um leito de particulas, que desce por gravidade através de um fluxo quase
empistonado, e sdo descarregados na parte inferior do reator. Em contracorrente, um gas de
purga (inerte) é introduzido na parte inferior do reator, permeando o leito de chips e carreando
as moléculas de condensado (EG, &gua, acetaldeido, etc.). A remocdo do EG desloca o
equilibrio da reacdo no sentido da formacdo de cadeias poliméricas maiores (Mallon e Ray,
1998).

Em geral, a SSP é realizada a uma temperatura de 200 — 250°C, o que € inferior a

temperatura de fusdo do PET, mas bem acima da temperatura de transi¢do vitrea. Sob tais
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condic@es, 0s grupos terminais das cadeias poliméricas sao suficientemente mobilizados para
que as reagdes acontecam. Em principio, todas as reacdes envolvidas no estagio de
policondensacdo em estado fundido também podem ocorrer na SSP. Entretanto, as diferencas
das condicdes de reacdo entre os estados fundido e sélido refletem diretamente sobre as taxas
das possiveis reagdes. Primeiramente, a mobilidade das cadeias poliméricas no estado sélido €
claramente muito mais baixa que no estado fundido, o que retarda as reacOes entre duas
macromoléculas. Também, a temperatura de operacdo na SSP é inferior as temperaturas
utilizadas nos reatores de finalizacdo, o que reduz significativamente a degradagéo térmica e,
portanto, a formacdo de produtos laterais como: acetaldeidos, acidos, vinilicos, etc (Wu et al.,
1997). Além disso, na SSP, a taxa de policondensacado esta relacionada a processos fisicos e
quimicos, de modo que as seguintes etapas determinantes sdo possiveis neste processo: (a) a
cinética quimica devido a reversibilidade das reaces; (b) a difusdo dos produtos volateis no
interior da particula do polimero solido; (c) a difusdo dos produtos volateis da superficie do
polimero para o gas de purga. Dependendo das variaveis operacionais e de processo, a taxa da
policondensacdo pode ser controlada por mais de uma destas etapas, sendo influenciada
principalmente pela temperatura, pela velocidade de fluxo do gés de purga e pelo tamanho da
particula (chip ou pellet) (Huang e Walsh, 1998). Examinado sob o ponto de vista do peso
molecular do polimero, é possivel ainda que ocorra heterogeneidade do produto formado na
SSP em funcdo das condicBes operacionais. Por exemplo, a desigualdade no fluxo das
particulas poliméricas ou nos tempos de residéncia das mesmas pode resultar num polimero
final com diferentes pesos moleculares. A desigualdade no fluxo do gas de purga pode causar
diferentes taxas de transferéncia de massa e, portanto, produzir diferentes pesos moleculares
no produto final. Além disso, a desigualdade na distribuicdo da temperatura ao longo da
direcéo radial pode resultar em diferentes taxas de difusdo/reacdo na particula e em diferentes
taxas de transferéncia de massa gas-solido, resultando numa resina heterogénea com relacéo

aos pesos moleculares (Mallon e Ray, 1998).

No que diz respeito a modelagem matematica da SSP do PET, diversos trabalhos tém
sido publicados na literatura, buscando descrever os efeitos das varidveis operacionais e de
processo sobre a produtividade e qualidade da resina final (Devota e Mashelkar, 1993; Gao et
al., 1997; Wu et al., 1997; Huang e Walsh, 1998; Mallon e Ray, 1998a,b; Duh, 2001, 2003;
Kim et al., 2003; Kim e Jabarim, 2003a,b).
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N&o é proposito do presente trabalho estudar o estagio de policondensacdo em estado
solido. Por esta razdo, uma revisao bibliografica mais detalhada dos trabalhos publicados

sobre a modelagem da SSP do PET nao é apresentada.

2.3) Desafios ainda existentes quanto a modelagem dos dois primeiros

estagios de producdo do PET

Embora exista um nimero consideravel de estudos sobre a modelagem dos estagios de
oligomerizacdo e policondensacdo em estado fundido, é possivel dizer que muitas questdes
ainda continuam abertas quanto a cinética da polimerizacdo e que algumas informacdes
reportadas na literatura sdo bastante discordantes do ponto de vista das estimativas dos

parametros.

E uma caracteristica geral nos sistemas de policondensacdo o desenvolvimento de
modelos cinéticos em termos de grupos funcionais. Em particular, esta abordagem classica é
determinada pela simplicidade com que as espécies poliméricas sdo tratadas. No entanto, o
uso deste tipo de modelagem ndo permite obter informagfes sobre a distribuicdo de pesos
moleculares, que é uma das mais importantes propriedades poliméricas. Além disso, 0s
poucos modelos que consideram a evolucgdo de todas as espécies poliméricas em reacao estdo
concentrados basicamente no estidgio de oligomerizacdo. Com relacdo ao estagio de
policondensacdo em estado fundido, em particular na etapa de finalizacdo, ndo existem
modelos desenvolvidos capazes de descrever a evolucdo da distribuicdo de pesos moleculares.
Embora sejam encontrados trabalhos contendo mecanismos cinéticos que admitem todas as
espécies poliméricas, os modelos matematicos sdo desenvolvidos com base no método dos
momentos, resultando apenas nos pesos moleculares médios (Mn e Mw) e no indice de
polidispersdo. Além disso, como as equacdes de balango das espécies poliméricas apresentam
problema de fechamento (ou seja, a equagdo de balango para uma espécie com tamanho de
cadeia “i” depende da espécie com tamanho “i +1”), a obtengdo do Mw somente € possivel se

uma equacdo de fechamento para 0 momento de segunda ordem é utilizada.

Também € possivel observar que a maioria dos trabalhos é divergente quanto a

guantidade e natureza das reacfes envolvidas nos dois estagios. No estagio de oligomerizacao,
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ha incertezas e indefinicbes sobre a reatividade dos grupos terminais éster metilico e
hidroxietilico envolvidos na transesterificacao.

Outras questdes criticas dizem respeito as constantes cinéticas e de equilibrio quimico.
Dependendo do tipo de catalisador e das condigdes de reacdo, diferentes valores das
constantes cinéticas para as varias etapas de reacdo sao apresentados. H&4 também um grande
desencontro quanto a ordem de reacdo do catalisador, ou mesmo quanto a dependéncia do
catalisador com as taxas das reacGes envolvidas. Em geral, as constantes cinéticas dos
diversos modelos cinéticos sdo estimadas, ajustando-se a evolucdo do condensado removido
durante a reagdo. Nenhuma informacdo do polimero, ao longo da reacéo, é levada em conta no
processo de estimacdo dos parametros do modelo. Apenas no caso do estagio da
transesterificacdo é que alguns estudos fizeram uso também da evolucdo das espécies
oligoméricas para ajustar os parametros dos modelos. Em todos os trabalhos, a hipotese de
igual reatividade para as espécies poliméricas ¢ admitida, ndo sendo observado o efeito do
tamanho das cadeias poliméricas ou da mobilidade segmental das macromoléculas sobre as
constantes cinéticas. Em suma, grande parte dos modelos matematicos, incluindo os trabalhos
mais recentes, utiliza o mesmo conjunto de pardmetros cinéticos utilizados nos trabalhos

classicos de Ravindranath e Mashelkar (1981).

Com relacdo a transferéncia de massa e ao equilibrio termodinamico, basicamente as
mesmas hipoteses sdo admitidas em todos os trabalhos. Em geral, os modelos apresentados,
ndo levam em conta o aumento dos efeitos viscosos durante a policondensagdo. Apenas
alguns modelos relativos a etapa de finalizacdo consideram os efeitos da resisténcia a
transferéncia de massa para remover EG. Do ponto de vista da termodinamica, a consideracao
de gas ideal na fase vapor é um consenso entre todos os trabalhos. Para o problema do
equilibrio liquido-vapor, os trabalhos encontram-se divididos entre as hipoteses da equagédo de

Raoult e da equacéo de Flory-Huggins.

Por fim, parece claro que os estagios de oligomerizacdo e de policondensacdo em
estado fundido para formacao de PET ainda revelam desafios importantes a serem resolvidos,

principalmente no que tange & modelagem matematica da distribuicdo de pesos moleculares.
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Capitulo 3

ESTUDO EXPERIMENTAL

Resumo: No presente capitulo sdo apresentados os dados experimentais
obtidos para descrever os estagios de oligomerizacdo e policondensacdo do
PET, o sistema montado para a realizacdo das polimerizacbes e as
metodologias e técnicas empregadas para a caracterizagdo dos produtos das

reagoes.

3.1) Introducéo

Conforme descrito no capitulo anterior, a grande maioria dos trabalhos publicados
sobre os estagios de oligomerizacdo e policondensacdo em estado fundido do PET esta
baseada em dados experimentais apenas do condensado formado durante a reagdo. Dados
relativos a evolucdo de qualidade do polimero ao longo da reacdo sdo vistos em um nimero
reduzido de trabalhos e estdo basicamente limitados aos estudos da oligomerizacdo. E
evidente a auséncia de dados mostrando a evolucdo da CDPM do PET no estagio de

policondensagéo.

O estudo experimental aqui desenvolvido inclui uma investigacdo da evolucdo da
CDPM do polimero e da composicdo do condensado removido durante os dois estagios
(oligomerizacdo e policondensacdo). As reacdes foram realizadas em massa (estado fundido)
numa unidade laboratorial de policondensacdo (escala de bancada) montada para operar em
regime semibatelada. Diferentes politicas de operacdo foram implementadas nas corridas
experimentais, buscando-se avaliar os efeitos da razdo molar dos reagentes iniciais, do perfil
de temperatura da reacdo, do perfil de pressdo no estagio de policondensacdo e das
concentracOes de catalisadores para os dois estagios sobre a cinética da reacdo e sobre as
propriedades moleculares do PET produzido. Nas se¢des subseqiientes € feita uma descricao
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sucinta da unidade experimental, das metodologias usadas na realizagcdo das polimerizacdes e

das técnicas de caracterizacdo empregadas para analisar as amostras retiradas do sistema.

3.2) Unidade experimental

A unidade de policondensacdo em escala de bancada foi projetada e montada com
base no esquema mostrado na Figura 3.1. O sistema foi todo montado em aco inoxidavel 316
e consiste de um reator, uma coluna de separacdo, um condensador e dois copos coletores,

conectados nesta ordem.

e

isolamento

resisténcia elétrica

coletor

coletor de
seguranga

|
|
|
|
|
|
|
|
|
|
|
|
|
|
|
l
|
|
|
|
|
Figura 3.1 — Esquema da unidade experimental montada para realiza¢do das reag0es da
policondensacgéo do PET.

O reator é separado em tampa e copo. O copo possui capacidade de 1.8 litros e
apresenta na parte superior um flange com 8 furos para fixacdo a tampa através de parafusos.
No flange também ha um corte (rasgo) para sede (assento) de um anel (O’ring de viton) usado
na vedacdo entre o copo e a tampa. Além dos furos de fixa¢do do copo, a tampa possui quatro
outras aberturas: uma por onde ¢ feita a alimentagdo dos reagentes; uma de entrada de N;
uma para acoplar o tubo entre o reator e a coluna; e uma outra para introduzir a haste de
agitacdo. A vedacdo na passagem da haste de agitacdo pela tampa do reator é feita através de
um selo mecénico do tipo dupla face com camisa para resfriamento e lubrificagdo das faces.
Um motor de rotacao variavel esta acoplado a haste de agitacdo. A configuracdo do agitador é

do tipo ancora. Uma resisténcia elétrica do tipo coleira circunda o copo do reator e €
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responsavel pelo aquecimento do meio reacional. Envolvendo a resisténcia elétrica, existe

uma camada de isolamento térmico para evitar perda de calor do sistema.

A coluna de separagdo é recheada com pequenos cortes de tubo de %” em aco
inoxidavel. Na parte inferior, a coluna esta conectada ao reator por um tubo de %2”. Na parte
superior, a coluna esta conectada ao condensador por um tubo de ¥2”. A mesma possui ainda
na parte superior um pequeno pogo para termopar. Resisténcia elétrica e fita de isolamento

térmico envolvem o tubo inferior e o corpo da coluna.

O condensador é do tipo tubo espiralado (comprimento de aproximadamente 4 m) com
camisa de resfriamento. Esta conectado ao topo da coluna de separacdo e € disposto numa
inclinacdo de aproximadamente 45° para facilitar a descida do condensado. A saida do

condensador é conectada ao primeiro dos coletores de condensado.

Os coletores apresentam volume de aproximadamente 300 mL e estdo adaptados com
valvula de fundo, para a remocdo do condensado. O primeiro coletor tem instalado na parte
superior um sensor de vacuo do tipo Pirani (marca Edwards). Na parte superior do segundo
coletor existe uma valvula agulha instalada para regular o fluxo na linha de vacuo. Na
sequéncia, a linha de vacuo possui uma valvula solendide para controle do vacuo, um trap

resfriado sob nitrogénio liquido e uma bomba de vacuo (marca Edwards).

Além do sensor de vacuo instalado no primeiro coletor, dois sensores de temperatura
(termopar do tipo J) estdo inseridos em pogos internos ao reator e a coluna de separacdo. O
monitoramento da temperatura do reator, da temperatura da coluna e da pressdo é feito com

tais sensores, ligados a um sistema de aquisicdo de dados e controle do sistema.

O sistema de aquisicdo de dados e controle € composto por uma placa de aquisicéo e
uma borneira (marca ADIink). Este sistema é responsavel pela comunicacdo entre o
computador e os dispositivos de monitoramento (termopares e vacubmetro) e controle
(resisténcia elétrica e valvula solendide). A interface computador/instrumentos é feita por
meio de um programa desenvolvido em ambiente Compaq Visual Fortran 6.6, como mostra a
Figura 3.2. Este programa faz o monitoramento e armazenamento dos sinais adquiridos pelos
sensores que estdo conectados a borneira e controla a temperatura do reator, a temperatura da

coluna e a pressao do sistema através da emissdo de sinais elétricos que atuam, segundo uma
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lei de controle on/off, sobre as resisténcias elétricas do reator e da coluna e sobre a valvula
solendide da linha de vacuo.

Aguisicao de dados

Temp. Coluna (“C) Temp. Ambiente ("C) “Informagdes Gerais -
AR o0 Dec05

Hora inicial  [RERFEREETE

Salvar Dados -

| D-Meste ixt @j

~Botdes de Aquisicdo | - Tempo de aquisigio ——

_— om: o

~¥isualizdo dos Gréficos -

Pressdo do Sistema (mBar)

Resisténcia 2

—
Temp. Reator ("C) ~1~"

Temperatura do Reator iTEmperatura da Coluna | Temperatura Ambisnts % Pres: 4 J L

Resisténcia 1

Conttrole
hanual
0.00 0.07 0.14 0.21 0.28 0.35
N Tempo (min)
Configurar Cortrale Configurar
Caritrole Maral Controle

Braskem _ Itp

Figura 3.2 — Janela do programa implementado para fazer a aquisicdo de dados e controle da

unidade experimental de policondensacéo.
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3.3) Materiais e metodologias

3.3.1) Rota quimica

Conforme visto no Capitulo 2, o primeiro estagio para producdo de PET pode ser
realizado por duas rotas quimicas: a transesterificagdo do DMT com EG ou a esterificacdo
direta do TPA com EG. Nesta tese, a rota selecionada para estudo foi a transesterificagcdo do
DMT com EG. O presente trabalho € parte de um projeto desenvolvido no
LMSCP/PEQ/COPPE em parceria com a empresa Braskem (que dispde de uma unidade
industrial para producdo de PET) com o objetivo de propor modelos matematicos capazes de

descrever os processos de formacdo do PET segundo esta rota quimica.

3.3.2) Reagentes

Os reagentes das corridas experimentais (DMT, EG, acetato de manganés, acido
fosférico e glicolato de antiménio) foram fornecidos pela Braskem (na forma e qualidade com
que sdo utilizados em planta) e foram utilizados neste estudo sem qualquer purificacdo

adicional.

3.3.3) Procedimento da polimerizagao

As reacOes de oligomerizacdo e policondensacdo foram estudadas em diferentes
condi¢des de razdo molar dos reagentes iniciais (EG e DMT), de perfil de temperatura, de perfil
de pressdo e de concentragdo de catalisadores. Em todas as corridas experimentais, os dois
estagios (oligomerizacdo e policondensacdo) foram conduzidos seqiiencialmente, seguindo as

etapas relacionadas abaixo:
Estégio 1 - Oligomerizacao

- Para cada experimento, as quantidades dos reagentes e as condi¢Oes operacionais foram
definidas antecipadamente, sendo 0 DMT (na forma de pastilhas) pesado e levado a fusdo em
estufa na temperatura de aproximadamente 145 — 150 °C e 0 EG pesado em duas partes: uma

parte (cerca de 80%) sendo aquecida até 145 — 150 °C no reator sob agitacéo e a outra parte sendo
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aquecida em placa agitada junto com o catalisador da oligomerizacao (acetato de manganés) na

forma de uma solucéo de cor castanho escuro.

- Em todas as corridas experimentais, o inicio da reacéo foi admitido ap6s a adicéo, nesta
ordem, do DMT fundido e da solucdo de catalisador (acetato de manganés em EG). Um pequeno
fluxo de nitrogénio gasoso foi mantido durante a adicdo dos reagentes para garantir uma
atmosfera inerte do sistema. Tambem ao longo do primeiro estagio, o fluxo de nitrogénio foi

mantido para facilitar a remocao do condensado (metanol) formado.

- Com o sistema de aquisi¢do e controle ligado, as rea¢oes foram conduzidas sob perfis de
temperatura estabelecidos, sendo o controle de temperatura do reator e da coluna ativado para o
aquecimento e desativado para o resfriamento (que ocorre naturalmente pela perda de calor do
sistema). Amostras do condensado foram retiradas através do primeiro coletor ao longo da reacdo
e pesadas cumulativamente em frascos contendo cerca de 40g de amostras, para posterior
analise de cromatografia gasosa.

- Foi admitido nestes experimentos que o final da etapa de oligomerizacdo ocorre quando
ja ndo ha apreciavel formacdo de condensado. Para cada oligomerizacdo, uma amostra da massa
reacional foi retirada ao final desta etapa pela abertura de alimentacdo com o auxilio de um
amostrador (pescador), mantendo-se o sistema em fluxo de nitrogénio e levando de imediato a
amostra do polimero a um recipiente contendo nitrogénio liquido. Este procedimento foi realizado
para reduzir o contato da amostra (retirada do reator em alta temperatura) com o oxigénio do ar e

prevenir possiveis reagdes de degradacao.
Estagio 2 - Policondensacéo

- Ap0s a amostragem do polimero ao final da oligomerizacéo, a etapa de policondensacao
foi conduzida na sequéncia como continuidade da oligomerizacéo. Para cada experimento, acido
fosforico (solugdo a 10 %w/w em EG) foi inicialmente adicionado ao meio reacional com o
propdsito de desativar o catalisador da oligomerizacdo (acetato de manganés), ja que nas
condicdes de temperatura e pressdo da policondensacao tal catalisador pode favorecer certas

reacOes laterais e causar um tom amarelado a resina.

- Em seguida, catalisador da policondensacéo (glicolato de antiménio) foi adicionado na
forma de uma solugdo em EG (2,0 % em peso de antiménio por peso de EG) apds cerca de 10
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minutos da adicdo do &cido fosforico. As adi¢des tanto do acido fosforico quanto do catalisador

foram feitas por meio de seringa de vidro.

- Conforme ja discutido, no estagio de policondensacdo é necessario aplicar vacuo ao
sistema para que o equilibrio das reacdes seja deslocado no sentido do crescimento das
cadeias poliméricas e da remoc¢éo de condensado (constituido basicamente por EG). Com base
nas novas condi¢des operacionais, para toda corrida experimental, um vacuo brando foi aplicado
inicialmente, sendo progressivamente mais intenso ao longo da reacao até alcancar o maximo
de vacuo possivel. Simultaneamente, a temperatura foi elevada até um valor final definido. A
razdo de ndo se aplicar inicialmente um vacuo intenso deve-se ao possivel arraste de BHET e
oligdbmeros junto com o EG, causando obstruces na coluna e no condensador por conta da

solidificacdo dos oligbmeros arrastados.

- Ao longo e ao final das policondensagOes, amostras tanto do condensado quanto do
polimero foram retiradas. Antes da amostragem, a pressao do sistema foi restabelecida
(equalizada com a pressdo ambiente) com um fluxo de nitrogénio gasoso, sendo o procedimento

para a retirada das amostras do polimero igual ao descrito no estagio de oligomerizacgéo.

- Finalmente, foi admitido que o término da etapa de policondensacdo ocorre quando
praticamente ndo ha condensado recolhido no coletor.

E importante mencionar que as receitas propostas para as corridas experimentais
realizadas neste trabalho foram baseadas principalmente em dados industriais. No que diz
respeito aos procedimentos operacionais das polimerizagbes, as metodologias foram
desenvolvidas e adaptadas ao sistema de policondensa¢do montado nesta tese.

As condigdes operacionais de temperatura e pressao ao longo de todas as corridas
experimentais podem ser vistas no Anexo — I. O plano experimental proposto sera discutido

na Secdo 3.3.5 desse documento.

3.3.4) Caracterizagdo das amostras

Conforme ja descrito, amostras do polimero foram coletadas nos dois estagios, enquanto

amostras do condensado foram retiradas e acumuladas em frasco de aproximadamente 40g para
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posterior caracterizacdo. Analises de cromatografia por permeacdo em gel (GPC) foram realizadas
nas amostras do polimero para obtencdo da evolucdo da CDPM. Amostras do polimero foram
também submetidas a analises para determinacéo da viscosidade intrinseca e dos teores de Mn,
Sh, P, acetaldeido, grupos carboxilicos (-COOH) e dietileno glicol. Analises de cromatografia
gasosa (GC) foram realizadas para determinagdo da composic¢éo do condensado removido.

A seguir é feita uma descricdo de cada técnica usada na caracterizacdo do polimero e do
condensado. As analises de GPC e GC foram realizadas no LMSCP/PEQ/COPPE. As analises
para determinacgdo da viscosidade intrinseca (IV) e dos teores de Mn, Sb, P, acetaldeido, grupos
carboxilicos (-COOH) e dietileno glicol (DEG) foram realizadas nos laboratérios da Braskem —

PET apenas para as amostras obtidas ao final das corridas experimentais.
e Cromatografia por permeacéo em gel (GPC)

As andlises de GPC para amostras de PET foram realizadas num sistema equipado
com um conjunto de quatro colunas (marca Phenogel) em fase estacionaria de poli(estireno-
divinilbenzeno) com tamanho de particula 5u e porosidade 107, 10* 10° e 10° A. A fase
movel usada foi o hexafluor-2-isopropanol (HFIP) obtido da empresa Spectrum com pureza
de 99%. O HFIP foi escolhido como fase mdvel para as anélises de GPC por ser um excelente
solvente (nas condicdes de temperatura ambiente) para a maioria dos poliésteres.
Trifluoracetato de sddio, fornecido pela empresa Spectrum com pureza de 97%, foi
adicionado ao HFIP numa concentragdo de 0.01M com o objetivo de reduzir a possivel
coagulacdo do polimero com a fase estacionaria. Durante a analise, a vazéo da fase movel foi
mantida constante em 1.0 mL/min e sob temperatura de 35°C. O sinal da CDPM foi obtido
através de um detector de indice de refracdo (modelo RI 2000F), sendo a aquisi¢do e
tratamento dos dados realizados pelo programa EzChrom®. Uma curva de calibracdo foi
construida a partir de padrées de poli(metacrilato de metila) (PMMA) fornecidos pela

American Polymer Standards com pesos moleculares na faixa de 10% a 2.2x10° Da.

A curva de calibracdo e os resultados de GPC obtidos a partir das corridas

experimentais estdo apresentados no Anexo — I1.
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Cromatografia gasosa (GC)

removido estdo resumidas na Tabela 3.1.

As andlises de cromatografia gasosa (CG) para determinacdo da composi¢do do
condensado removido durante os dois estagios foram realizadas usando-se um cromatografo a
gas (Varian 3500) equipado com coluna capilar (modelo CP-WAX 57CB, comprimento 25m,
didametro 0.52mm, espessura do filme 2um) e detector de ioniza¢do de chama (FID). Durante
as analises, uma rampa de aquecimento foi aplicada ao forno da coluna, comegando com 50°C
e indo até 170°C numa taxa de 15°C/min. Curvas de calibracdo para o metanol e para o0 EG
foram construidas usando-se alcool butilico como solvente e 2-octanol como padréo interno,
todos obtidos da empresa Vetec com pureza superior a 99.9%. A preparacdo das amostras de
condensado removido para injegdo no CG foi feita adicionando-se, respectivamente, solvente,
padrdo interno e amostra na propor¢do de 20:1:1 em massa. O volume de injecdo foi de 0.2

uL. As condicdes de operacdo da CG na determinacdo da composicdo do condensado

Descric¢ao da condi¢éo de operacao Valor
Temperatura do Injetor 200°C
Temperatura do detector 220°C
Gas de Arraste H,
Split +23 mL/min
Pressdo na coluna 10 psi
Gés de make up N,
Fluxo da coluna 27 mL/min
Fluxo do make up 18 mL/min
Fluxo total 45 mL/min
Gés de queima H,

Gas comburente Ar sintético
Fluxo do gas de queima 34 mL/mim
Fluxo do gas comburente 300 mL/min

Tabela 3.1 — Condicgdes de operacdo aplicadas na CG para determinacao da

As curvas de calibracdo para o metanol e para o EG, usadas nas analises de GC, estdo

apresentadas no Anexo — II.

composic¢ao do condensado removido.
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e Determinacédo da viscosidade intrinseca

A viscosidade intrinseca foi determinada pelo principio que compara a medida do
tempo de escoamento de uma solucdo do polimero (t) de concentracdo conhecida com o
tempo de escoamento do solvente puro (to) num viscosimetro capilar colocado num banho em
temperatura constante. As amostras do polimero foram solubilizadas numa concentragdo de
0.5 %w/vol numa mistura de solventes composta por Fenol e 1,1,2,2-Tetracloroetano na
proporcao 60/40. A mistura dos solventes com o polimero foi aquecida (110°C) durante um
tempo ndo superior a 45 minutos até completa solubilizacdo. Apds a solubilizacdo, a mistura
foi resfriada a temperatura ambiente e uma quantidade foi transferida até a marca do bulbo
reservatdrio do viscosimetro. O viscosimetro foi levado a um banho com temperatura de 30°C
e deixado por um tempo até atingir a temperatura do banho. O liquido foi aspirado através do
tubo capilar até a marca superior da esfera de medicéo e, usando um crondémetro, o tempo
necessario para o liquido escoar da marca superior até a marca inferior foi medido. O mesmo
procedimento foi também realizado apenas com o solvente. A viscosidade cinemética do

solvente foi calculada segundo a expresséo:
V=K-t, (3.1)
onde:
k = Constante do viscosimetro (mm?/s?);
t,= tempo de escoamento médio do solvente (5).

A viscosidade intrinseca (n) foi calculada a partir da viscosidade relativa (ng), de

acordo com a Equacdo 3.2:

_025-(n ~143-In(ng )

- (3.2)

n

sendo:
n = viscosidade intrinseca a 30°C e concentracao do polimero de 0.5g/dL;

MR = Viscosidade relativa =t/ t;
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t = tempo de escoamento medio da solucéo (s);

t,= tempo de escoamento médio do solvente (s);

C = concentracdo da solucdo de polimero em g/dL.
e Determinacao do teor de Sb no polimero

O antimoénio presente em amostras de PET foi analisado por espectrofotometria na
forma do tetraiodeto de antiménio. Para isto, uma reacdo quimica foi realizada em cada

amostra do polimero, como mostra a Equacdo 3.3:
Sh™ +41"—H* 5 shl, . (3.3)

Inicialmente, 0.6 a 1.0g do polimero foi pesado em cadinho e 2 mL de &cido sulfurico
concentrado foram adicionados lentamente. O cadinho foi aquecido em placa até eliminagéo
completa de vapores de SOs. Em seguida, o cadinho foi levado para estufa e aquecido até a
temperatura de 450-500°C por 45 minutos, sendo resfriado posteriormente. 8.5 mL de acido
sulfarico foram novamente adicionados e o cadinho foi aquecido até dissolugdo do residuo.
Num baldo volumétrico (100 mL), foram adicionados 20 mL de agua destilada e o residuo do
cadinho foi transferido quantitativamente, com lavagem de 20 mL de adgua. 50 mL de solucéo
de iodeto-acido ascorbico foram adicionados ao baldo e 0 mesmo foi completado com agua.
Um “branco dos reagentes” foi também preparado, colocando-se num baldo volumétrico de
100mL, 50mL de iodeto-acido ascorbico completando com &cido sulfurico 1:5. Ambos 0s
baldes foram homogeneizados e em seguida deixados em repouso. Amostras de ambos 0s
baldes foram retiradas e a absorbancia foi medida num espectrofotbmetro (modelo UV-VIS
Perkin Elmer Lambda 1) no comprimento de 425nm. Uma curva de calibracéo foi construida
previamente. A intensidade da absorcdo é diretamente proporcional a concentracdo de

antimonio na amostra.
e Determinacéo do teor de Mn no polimero

A determinacdo de manganés presente nas amostras de PET foi feita por
espectrofotometria na forma de permanganato de sodio. Inicialmente 0.6 a 1.0g de cada

amostra de polimero foi pesado em cadinho e 2 mL de acido sulfdrico concentrado foram
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adicionados lentamente. O cadinho foi aquecido em placa até eliminacdo completa de vapores
de SO3;. Em seguida, o cadinho foi levado para estufa e aquecido até a temperatura de 450-
500°C por 45 minutos, sendo resfriado posteriormente. 1.0 a 1.5 mL de acido nitrico e 1.0 a
1.5mL de &cido sulfarico concentrado foram adicionados e o cadinho aquecido em chapa até
secagem completa. 15 mL de &cido sulfurico foram novamente adicionados e o cadinho
aquecido até dissolucao do residuo. Num becker (250 mL), foram adicionados 65 mL de agua
destilada e o residuo do cadinho foi transferido quantitativamente. 10 mL de acido nitrico
foram adicionados e a mistura foi aquecida até a temperatura de 85-90°C. Uma massa de 0.40
a 0.45g de paraperiodato de sddio foi adicionada e a mistura foi levada a ebulicdo por 3
minutos. Em seguida, a mistura foi mantida sob aquecimento durante 15 minutos, porém sem
permitir a ebulicdo. Apos o resfriamento, a solucdo foi transferida para um baldo volumétrico
(100 mL) e o mesmo completado com solucdo de paraperiodato 0.05%. Um “branco dos
reagentes” foi também preparado seguindo todo o procedimento descrito, com exce¢do da
introducdo da amostra. Ambos os bal6es foram homogeneizados e em seguida deixados em
repouso. Amostras de ambos os baldes foram retiradas e a absorbancia medida com um
espectrofotobmetro (modelo UV-VIS Perkin Elmer Lambda 1) no comprimento de 525nm.
Uma curva de calibracdo foi construida previamente. A intensidade da absorcéo é diretamente

proporcional a concentracdo de manganés na amostra.
e Determinacéo do teor de acetaldeido no polimero

A determinacdo do teor de acetaldeido nas amostras de PET foi realizada aquecendo-
se uma massa de aproximadamente 0.5 g do polimero num frasco hermeticamente fechado até
a temperatura de 150°C por 90 minutos. O aquecimento da amostra a 150°C num frasco
fechado faz com que o acetaldeido presente no polimero volatilize e passe para 0 espago-
vapor (headspace) do recipiente. O acetaldeido foi determinado, injetando-se uma aliquota do
headspace através de um loop num cromatdgrafo a gas equipado com uma coluna capilar
(modelo DB-WAX, comprimento 30m, didmetro 0.53 mm, espessura do filme 1 pum) e
detector de ionizacdo de chama (FID). As condi¢Ges de operacdo do cromatografo estdo

descritas na Tabela 3.2.
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Descricéo da condi¢do de operacao Valor
Temperatura do Injetor 180°C
Temperatura do detector 250°C
Temperatura da coluna 50°C
Gés de Arraste H,
Split +54 mL/min
Pressao na coluna 1.8 psi
Gas de make up N>
Fluxo da coluna 5 mL/min
Fluxo do make up 40 mL/min
Fluxo total 61,5 mL/min
Gas de queima H,

Gés comburente Ar sintético
Fluxo do gas de queima 30 mL/mim
Fluxo do gas comburente 450 mL/min

Tabela 3.2 — Condigdes de operacéo aplicadas na CG para determinacdo do teor de

acetaldeido no polimero.

e Determinacao do teor de grupos carboxilicos (COOH) no polimero

A determinacdo do teor de grupos carboxilicos (COOH) nas amostras de PET foi feita
com base no fato de que os grupos carboxilicos residuais reagem com o hidréxido de potassio

em meio ndo aquoso de acordo com a reacao:

R— COOH+KOH — R—COOK+H, 0. (3.4)

O método de determinagdo consistiu na solubilizagdo de cada amostra do polimero
com o-cresol e diluigdo com diclorometano, titulando-se com hidroxido de potassio e usando
azul de bromofenol como indicador. Ao polimero pesado (1.0 g), foram adicionados 15 mL de
o-cresol. A mistura foi aquecida (90°C) num recipiente fechado por 30 minutos, até a
solubilizagdo. Em seguida, a amostra foi resfriada na temperatura ambiente e 100 mL de
diclorometano e 5 gotas de indicador azul de bromofenol foram adicionados. Agitando-se a
mistura, uma titulacdo foi realizada com uma solucdo de hidréxido de potassio 0.005N em
metanol, até que a primeira tonalidade de azul indique o ponto de mudanga. Um branco dos
reagentes nas mesmas condic¢Bes foi também realizado. O teor de grupos carboxilicos foi

calculado segundo a Equacéo 3.5:
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V-V,)-N
COOH(meq / Kg) _(V=Vo)N 00 (3.5)
m

onde:
V = Volume (mL) de KOH gastos na titulacdo da amostra;
Vo = Volume (mL) de KOH gastos na titulagdo do branco;
m = Peso da amostra em gramas;
N = Normalidade da solucédo de hidroxido de potassio;
1000= Fator de conversdo de g para kg.
e Determinacao do teor de dietileno glicol (DEG) no polimero

A presenca de dietilenoglicol (DEG) no polimero é uma medida das ligagcOes tipo
“éter” no material. A determinacdo do teor de DEG nas amostras do polimero foi feita
tratando-se cada amostra com 2-aminoetanol (2AE), contendo alcool benzilico como padréo
interno. A mistura de reacdo foi diluida com 2-propanol e posteriormente injetada num
cromatografo a gas equipado com uma coluna capilar apolar (modelo DB-1 metilsilicone,
comprimento 60m, didmetro 0.32mm e espessura do filme 1um). As condic¢bes de operacgédo
do cromatografo estdo descritas na Tabela 3.3.

Descricéo da condicdo de operacao Valor
Temperatura do Injetor 250°C
Temperatura do detector 300°C
Temperatura da coluna 135-250°C
Gés de Arraste H,
Split 100 mL/min
Pressao na coluna 35 psi
Gas de make up N>
Gés de queima H,

Gés comburente Ar sintético
Fluxo do gas de queima 29 mL/mim
Fluxo do gas comburente 300 mL/min

Tabela 3.3 — Condicdes de operacéo aplicadas na CG para determinacdo do teor de DEG no

polimero.
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3.3.5) Corridas experimentais

ReacOes de oligomerizacdo e policondensagdo em estado fundido para formacdo do
PET foram realizadas em diferentes condi¢Ges operacionais (perfil de temperatura e pressao,
concentracdo de catalisadores, razdo molar inicial de reagentes) numa unidade semibatelada
montada para estudos cinéticos de policondensacdes. Amostras do polimero foram coletadas
durante as polimerizacdes e analisadas por GPC com o propdsito de avaliar a evolucdo da
curva de distribuicdo de pesos moleculares (CDPM) do material ao longo das reacGes. O
condensado formado foi removido e sua composicéo foi analisada por cromatografia gasosa.
Os dados das diferentes polimerizacBes foram obtidos com o objetivo principal de serem
usados na estimacao dos parametros do modelo matematico proposto para descrever a CDPM
do PET durante a polimerizagao.

A Tabela 3.4 apresenta um conjunto composto por 12 corridas experimentais e mostra
uma sintese das condicfes operacionais praticadas em termos das quantidades de reagentes
iniciais e das massas de catalisadores para cada estagio. Como ja mencionado, os perfis de
temperatura e presséo praticados ao longo das corridas estdo reunidos no Anexo | e o resultado da

evolucdo da CDPM e do condensado removido para cada experimento encontra-se no Anexo Il.

Na Tabela 3.4, “Acido Fosfoérico (g)” representa a massa da solucdo de HsPO4 em EG
na concentracdo de 10%wi/w, “Glicolato de Antimdnio (g)” representa a massa da solucéo de
glicolato de antimdnio em EG na concentracdo de 2%w/w (em peso de Sb), “%Cat.
Trans/DMT” e “Sb/DMT” representam o percentual méassico do acetato de manganés e do

antimonio em relacdo a massa de DMT inicial.

Reacéo | OMT (g) | EG (g) | ReZ80 molar) Acetatode § - +ongpmr]  Acido Glicolato de J, o oy
EG/DMT manganés (g) Fosfoérico (9)] Antiménio (g)
R1 609.72 | 425.39 2.18 0.4227 0.0693 5.98 9.00 0.0295
R2 690.34 425.60 1.93 0.4279 0.0620 5.87 13.45 0.0390
R3 690.87 425.07 1.93 0.4263 0.0617 5.70 9.03 0.0261
R4 692.65 425.49 1.92 0.4261 0.0615 591 6.00 0.0173
R5 657.61 425.11 2.02 0.4274 0.0650 5.75 9.04 0.0275
R6 690.26 425.05 1.93 0.4264 0.0618 5.68 9.04 0.0262
R7 696.35 425.68 1.91 0.4267 0.0613 5.69 6.01 0.0173
R8 706.03 427.12 1.89 0.2194 0.0311 3.00 8.84 0.0250
R9 700.42 495.14 2.21 0.4282 0.0611 5.56 9.00 0.0257
R10 694.60 496.00 2.23 0.2170 0.0312 5.70 8.98 0.0259
R11 612.21 494.13 2.53 0.4240 0.0693 5.75 13.07 0.0427
R12 699.21 425.00 1.90 0.4275 0.0611 5.54 9.06 0.0259

Tabela 3.4 — Condigdes operacionais das corridas experimentais.
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E possivel observar na Tabela 3.4 que as reacdes R2, R3 e R4 foram conduzidas nas
mesmas condicdes de reagentes iniciais e de catalisador da oligomerizacdo (acetato de
manganés), porém em diferentes condices de catalisador da policondensacédo (glicolato de
antimonio), o que permite avaliar o efeito do catalisador da policondensacdo durante o
processo de estimacgdo dos parametros do modelo matematico. As reacfes R3 e R6 podem ser
consideradas réplicas do ponto de vista das condicGes de reagentes e catalisadores. No
entanto, apresentam perfis de temperatura e pressdo distintos, como pode ser visto no Anexo
I. Da mesma forma, as reacdes R4 e R7 podem ser consideradas réplicas em relacdo as
condicBes de reagentes e catalisadores, mas possuem também pequenas diferencas nos perfis
de temperatura e pressdo. Comparando-se as rea¢cdes R3 com R8 ou R6 com R8, nota-se que
as mesmas possuem iguais condices de razdo molar EG/DMT e catalisador da
policondensagdo, mas diferentes concentracOes de catalisador da oligomerizacdo. O mesmo
pode ser visto nas reagdes R9 e R10, s6 que na condicao de razao molar diferente dos pares de
reacOes R3 e R8 ou R6 e R8. Comparando-se as rea¢cdes R3 com R9 ou R6 com R9, nota-se
gue as mesmas possuem iguais concentracBes de catalisadores nos dois estagios, mas

diferentes condicdes de razdo molar EG/DMT.

Embora um planejamento de experimentos aplicando técnicas mais rigorosas nao
tenha sido realizado neste trabalho, é possivel dizer que o conjunto de corridas experimentais
executado permite uma combinacdo satisfatoria de variacdo das condicGes de reagentes
iniciais e concentracdes de catalisadores, de modo a discriminar os efeitos correspondentes
sobre o processo estudado. Além disso, perfis de temperatura e pressdo distintos (Anexo I)
foram praticados no conjunto de experimentos, com o propdésito de melhor poder estimar as
constantes cinéticas das reacdes admitidas no modelo matematico apresentado no préximo

capitulo.

Como exemplo, a Figura 3.4a mostra uma tipica politica de temperatura
(experimental) praticada durantes as polimerizacGes. Inicialmente, o reator foi aquecido de
145°C até 180°C numa taxa de cerca de 0.65°C/min, ficando nesta temperatura por cerca de 30
minutos. Em seguida foi aquecido até 220°C, permanecendo nessa temperatura até o final do
estagio de oligomerizacdo. Como ja mencionado, nos experimentos foi admitido que o
término da oligomerizacdo ocorre no instante em que praticamente ndo ha formacéo de

condensado. Ao atingir o final da oligomerizacdo, o procedimento admitido consistiu na
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amostragem do polimero e na adi¢do do catalisador da policondensacéo, para dar inicio ao
estagio de policondensacdo. Também ja foi mencionado que durante este estagio, faz-se
necessario aplicar vacuo ao sistema para remover condensado e deslocar o equilibrio das
reacOes no sentido do crescimento das cadeias poliméricas.
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Figura 3.4a — Perfil tipico de temperatura praticado durante os experimentos.
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Figura 3.4b — Perfil tipico de presséo praticado durante os experimentos.

A Figura 3.4b mostra um perfil de pressdo caracteristico das reacGes realizadas.
Durante a oligomerizacdo (até cerca de 170 min), a pressdo do sistema foi a atmosférica (1

Bar), enquanto no estagio de policondensacao a pressao foi reduzida até proximo de 10 mBar.
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E possivel observar na regido da policondensacdo que o perfil de vacuo foi intermitente,
atingindo a pressdo atmosférica em alguns pontos. Tais pontos s@o 0s instantes onde 0 vacuo
foi aliviado (equalizando a pressdao do sistema com a pressao atmosférica) para que as
amostras de condensado e/ou as amostras do polimero fossem retiradas do sistema. Esta
dindmica no vécuo causou uma perturbacdo na temperatura do reator durante o aquecimento

do mesmo até o setpoint de 270°C, conforme pode ser visto na Figura 3.4a.

Conforme descrito anteriormente, o condensado removido durante os dois estagios
(oligomerizagéo e policondensacdo) foi pesado cumulativamente e depois analisado por
cromatografia gasosa para determinacdo da sua composi¢do. A Figura 3.5 apresenta um
cromatograma tipico de uma amostra coletada proximo ao final do estagio de oligomerizacéo
e uma amostra coletada no inicio da policondensacdo. E possivel observar que, na amostra
retirada ao final da oligomerizacdo, além do pico correspondente ao metanol, um pequeno
pico de EG comega a surgir, indicando o inicio de uma faixa de transi¢do entre a
oligomerizacdo e a policondensacdo. Esta faixa de transicdo vai até a primeira amostra de
condensado coletado no estagio de policondensacgédo, onde (além do pico principal de EG) um
pequeno pico de metanol ainda aparece. Isto permite mostrar que, mesmo no estagio de
oligomerizacdo, reacdes de policondensacdo também podem acontecer e que no inicio do

estagio de policondensacéo ainda existem reagdes de transesterificacdo ocorrendo.

V//77] Final da oligomerizacéo
p [T Inicio da policondensag&o
Metanol  Solvente Padrédo Etileno

Interno Glicol

Figura 3.5 — Cromatogramas de amostras do condensado ao final da oligomerizagao e no
inicio da policondensacao.
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A Figura 3.6 mostra, como exemplo, a massa acumulada do metanol e do EG durante
uma polimerizacao (corrida R5). A massa de cada composto no condensado foi determinada
com base na analise da composi¢do (por CG) da massa medida em cada frasco de condensado
coletado cumulativamente. E possivel observar que durante quase toda a oligomerizago
praticamente apenas metanol foi removido. S6 ao final da oligomerizacdo € que comecgou a
ocorrer formacdo de EG. Por outro lado, durante o estagio de policondensacdo, praticamente
apenas EG foi removido como condensado. A massa medida cumulativamente € uma
importante indicacdo do andamento da reagdo. As curvas de condensado removido para todas

as corridas estdo apresentadas no Anexo Il.
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Figura 3.6 — Curvas acumuladas de metanol e EG removidos durante uma polimerizacéo.
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Figura 3.7 — Evolucdo da CDPM do PET ao longo dos dois estagios de polimerizacao.
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Como ja mencionado, as amostras de polimero coletadas ao final da oligomerizacéo e
durante a policondensagdo foram caracterizadas por GPC para determinacdo da CDPM. Na
Figura 3.7, a evolucdo da CDPM de uma das polimerizacBGes realizadas (corrida R3) é
apresentada como exemplo. A primeira curva (da esquerda para direita) diz respeito a CDPM
do material ao final da oligomerizacdo. As duas curvas seguintes séo CDPMs de amostras
coletadas durante a policondensacdo e a ultima ¢ a CDPM do polimero ao final da
policondensacdo. Pode-se notar que ocorre uma alternancia das CDPMs no sentido da regido

de mais altos pesos moleculares, a medida que ocorre o avango da polimerizagéo.

A Figura 3.8 apresenta uma comparacdo das CDPMs de amostras de PET (obtidas
aproximadamente no mesmo instante ao final da policondensacdo) e avalia o efeito da
concentracdo do catalisador do estagio da policondensacdo (glicolato de antiménio) sobre a
CDPM resultante, tendo-se no inicio da reagdo as mesmas condi¢6es de razdo molar EG/DMT
e concentracdo de catalisador da oligomerizacdo (acetato de manganés). Embora os perfis de
temperatura e pressdo praticados nestas reacGes ndo tenham sido iguais, € possivel observar
(Figura 3.8) que as CDPMs parecem evoluir para as regides de mais alto peso molecular
quanto maior é a concentracdo de catalisador da policondensacéo. Isto, porém, ndo pode ser
completamente afirmativo, ja que os efeitos dos perfis de temperatura e pressao praticados

podem também ser relevantes para a CDPM do polimero.

0.006

—R2
0.005 4

— —R4

°
o
S
=
.

0.003 4

Area Normalizada

0.002 4

0.001 4

10 100000

Figura 3.8 — GPC de amostras do PET ao final do estagio de policondensagéo —
concentracdes diferentes do catalisador da policondensacéo (glicolato de antiménio).
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Para verificar se diferencas nos perfis de temperatura e pressdo sdo importantes na
evolugdo da CDPM do polimero, € feita uma comparacdo das CDPMs das reacdes R3 com R6
e R4 com R7, por serem consideradas réplicas do ponto de vista das condi¢Ges de reagentes e
catalisadores, mas com perfis de temperatura e pressdo distintos ao longo dos dois estagios.
As CDPMs comparadas para o caso das reacdes R3 e R6 foram as das amostras tomadas ao
final da polimerizacdo. As CDPMs comparadas para o caso das reacdes R4 e R7 foram as de
amostras tomadas antes do final da polimerizacdo (em tempos iguais), visto que as corridas
R4 e R7 foram conduzidas até tempos finais diferentes. Conforme mostram as Figura 3.10 e
3.12, uma variacdo nos perfis de temperatura (Figuras 3.9 e 3.11) e pressdo resulta em

diferencas sutis entre as CDPMs do polimero.
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Figura 3.9 — Perfis de temperatura de duas reagdes realizadas nas mesmas condigdes de razdo

molar e concentracao de catalisadores.
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Figura 3.10 — GPC do PET ao final da reacdo — polimero gerado nas mesmas condicGes de

razdo molar e concentracdo de catalisador, mas em diferentes perfis de temperatura e pressao.
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Figura 3.11 — Perfis de temperatura de duas reacdes realizadas nas mesmas condicGes de

razdo molar e concentracdo de catalisadores.
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Figura 3.12 — GPC do PET num tempo intermediario de policondensacéo — polimero gerado
nas mesmas condicdes de razao molar e concentracao de catalisadores, mas em diferentes

perfis de temperatura e presséo.

Os dados referentes as analises para determinacéo da viscosidade intrinseca (V) e dos
teores de Mn, Sh, P, acetaldeido (AA), grupos carboxilicos (-COOH) e dietileno glicol (DEG)
foram obtidos nos laboratorios da Braskem — PET e estdo apresentados na Tabela 3.5. Analises
para as trés Ultimas corridas experimentais ndo foram realizadas por razdes operacionais. A
Tabela 3.5 também apresenta na ultima linha, para efeito de comparacéo, valores tipicos da
industria (Rind) para o PET obtido ao final da policondensacio em estado fundido. E
importante ressaltar aqui que os valores de IV alcancados nas corridas experimentais foram
inferiores ao valor obtido industrialmente por conta das limitacbes da unidade de
policondensagdo laboratorial em promover melhor a transferéncia de massa do sistema, como
ocorre nos reatores de finalizacdo industriais (Figura 2.18) que sdo equipado com
misturadores especiais e que geram uma maior area interfacial liquido-vapor. Com relacéo as
outras andlises, todos os resultados das corridas experimentais foram compativeis com o0s
valores tipicos de planta, a menos do acetaldeido (AA) que ficou em niveis bem abaixo do
valor industrial, 0 que é desejavel na pratica. Os valores mais baixos de AA podem ser
atribuidos as condicGes mais brandas de temperatura praticadas nas corridas experimentais

(cerca de 275°C), diferente das condic¢des industriais que opera em torno de 290°C.
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Reacgdo | IV (dL/g) | DEG (%) | Acetaldeido (ppm) | COOH (ppm)I Sb (ppm)fMn (ppm)} P (ppm)
R1 0.326 1.00 22.00 35.00 131.00 151.00 85.00
R2 0.217 0.95 27.00 30.00 304.00 129.00 66.00
R3 0.176 0.98 27.00 32.00 218.00 123.00 64.00
R4 0.166 2.08 42.00 20.00 135.00 138.00 67.00
R5 0.159 3.03 22.00 10.00 200.00 135.00 67.00
R6 0.148 3.00 37.00 21.00 224.00 121.00 65.00
R7 0.172 0.91 21.00 21.00 106.00 125.00 58.00
R8 0.161 5.71 39.00 18.00 245.00 65.00 34.00
R9 0.150 4.47 36.00 33.00 268.00 128.00 52.00
R10 - - - - -

R11 - - - - -
R12 - - - - - - -
R_ind 0.620 1.30 80.00 15.00 235.00 125.00 65.00

Tabela 3.5 — Resultados das analises de IV, Mn, Sh, P, AA, COOH e DEG.

Fazendo-se uma andlise estatistica de correlacdo (usando o software Statistica 6.0)
dos resultados experimentais descritos na Tabela 3.5 com as condi¢Ges operacionais descritas
em termos das quantidades de reagentes iniciais e das massas de catalisadores usadas em cada
estagio (Tabela 3.4), é possivel verificar pela Tabela 3.6 que existe uma importante correlacao
entre o teor de DEG e a quantidade de catalisador da oligomerizacdo (acetato de manganés). E
possivel notar também uma forte correlacéo entre o teor de fésforo e o teor de Mn. A razéo disto é
que a quantidade admitida de acido fosférico para capturar o manganés foi calculada com base
estequiométrica, em relacdo a quantidade de acetato de manganés. Também, correlacfes entre o
teor de Mn e o acetado de manganés, entre o teor de P e o acido fosférico e entre o antiménio e o
glicolato de antiménio apresentaram-se significativas, como esperado. No entanto, eram
esperadas correlagdes maiores que 0.95 para tais varidveis, ja que uma variavel é resultado direto
da outra. Além disso, foram feitas analises de metais (por absor¢do atbmica) no condensado
removido e os resultados demonstraram auséncia destes no condensado, ratificando que ndo ha
perdas dos catalisadores através da remo¢do de condensado. Logo, as correlagbes abaixo de 0.95
encontradas podem ser ou devido a erros nas analises de determinaco dos teores de Mn, P e Sb
ou devido a erros (perdas) durante a adicdo destas substancias ao meio reacional. Nas
propriedades, tais como viscosidade intrinseca, acetaldeido e grupos carboxilicos ndao foram
observadas correlages significativas com as demais varidveis. Os testes estatisticos foram

realizados com significancia de 95%.
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Tabela 3.6 — Analise de correlacdo estatistica entre as variaveis apresentadas.

v DEG AA COOH Sb Mn p Razéo molar | Acetato Eje H3PO4 GIicQIaAto.de
EG/DMT manganés Antimonio

v 1.00 -0.50 -0.49 0.55 -0.28 0.45 0.66 0.44 0.15 0.27 0.25
DEG -0.50 1.00 0.62 -0.36 0.41 -0.69 -0.76 0.10 -0.69 -0.75 -0.05
AA -0.49 0.62 1.00 -0.11 0.28 -0.44 -0.49 -0.19 -0.39 -0.41 -0.17
COOH 0.55 -0.36 -0.11 1.00 0.18 0.31 0.31 0.49 0.28 0.30 0.34
Sh -0.28 0.41 0.28 0.18 1.00 -0.37 -0.40 0.00 -0.22 -0.28 0.81
Mn 0.45 -0.69 -0.44 0.31 -0.37 1.00 0.90 0.48 0.92 0.96 -0.03
P 0.66 -0.76 -0.49 0.31 -0.40 0.90 1.00 0.34 0.75 0.83 0.08
Razado molar 0.44 0.10 -0.19 0.49 0.00 0.48 0.34 1.00 0.30 0.29 0.08
Acet. de manganés 0.15 -0.69 -0.39 0.28 -0.22 0.92 0.75 0.30 1.00 0.99 0.00
H3PO4 0.27 -0.75 -0.41 0.30 -0.28 0.96 0.83 0.29 0.99 1.00 0.01
Glic. de antiménio 0.25 -0.05 -0.17 0.34 0.81 -0.03 0.08 0.08 0.00 0.01 1.00
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Capitulo 4

ESTUDO DE MODELAGEM

Resumo: Neste capitulo um modelo matematico ¢ desenvolvido para descrever
os estagios de oligomerizagdo e policondensagdo em estado fundido do PET e
duas abordagens numéricas sdo propostas para resolver o sistema de equagdes

do modelo matematico.

4.1) Desenvolvimento do modelo matematico

Conforme descrito anteriormente, o sistema deste trabalho consiste num reator do tipo
semibatelada acoplado a uma coluna de separagdo que esta conectada a um condensador, por

onde o condensado produzido durante a reagdo ¢ retirado continuamente (Figura 4.1).

Y Vo V3 Yu [y 1

Condensador
xp xz,xs---xn Ll Flash

I 2y 23002y

? Transferéncia
de massa

\_ Reacéo J

Figura 4.1 — Representacao das taxas e fluxos do sistema experimental admitido para estudo.

A modelagem matemdatica do sistema estd fundamentada nas reagdes quimicas

envolvidas, na transferéncia de massa das espécies volateis e no equilibrio termodinamico do
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reator ¢ da coluna de separagdo. Sendo assim, ¢ possivel escrever de forma generalizada a

seguinte equacao de balango molar para qualquer espécie quimica do sistema reacional:

d
SV ®O-70) =21 (7)) +Q, (1) 4.1)
onde n(t) representa a concentracdo molar da espécie quimica n presente no meio reacional;
V(t) € o volume da massa reacional; o somatorio, no lado direito da equagdo, indica a taxa de
produgdo/consumo da espécie m devido a reacdo; e o segundo termo do lado direito da

equacdo indica a taxa de remocao/adi¢do da espécie 1 no meio reacional.

Neste trabalho, sdo admitidas como espécies volateis: acetaldeido (A), etileno glicol
(EG), metanol (M), agua (W) e dietileno glicol (DEG). As espécies poliméricas sdo
consideradas como ndo-volateis e isto implica no fato de que somente as espécies volateis
podem ser retiradas continuamente do reator na forma de condensado. Por esta razdo, no
desenvolvimento das equacdes de balango de massa o termo da taxa de adigdo/remocdo Qn(t)

serd incluido para as espécies volateis e serd nulo para as espécies polimérica.

e Termo da taxa de remogéo (Qn(t)) — para este sistema o termo da taxa de
remocdo deve-se a transferéncia de massa, ja que ndo se trata aqui de um sistema continuo.
Sendo assim, a equagdo da taxa de remocdo de volateis foi considerada como a diferenca
entre as atividades (a) de um componente volatil (¢) na fase liquida (1) e na fase vapor (v)
multiplicada pelo coeficiente de transferéncia de massa (ki) e pela area especifica de

transferéncia de massa (A), na forma:
_ 1 \%
taxa, =k . -A-(ac—ac) (4.2)

A atividade de um componente na fase vapor (a'.) pode ser calculada, admitindo-se a
lei dos gases ideais. Desta forma, a atividade de um componente na fase vapor torna-se igual a
pressdo parcial do componente (P.) no sistema, ou ainda, igual a pressao total (P) multiplicada

pela fragdo molar do componente na fase vapor (y.), conforme mostra a Equacao (4.3).

a, =P, =y -P (4.3)

C C
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Ja a atividade de um componente na fase liquida pode ser representada por meio de
uma equacao de particdo para o equilibrio liquido-vapor (ELV). Conforme visto no Capitulo
2, alguns trabalhos (Jacobsen e Ray, 1992; Laubriet et al., 1991) utilizaram a seguinte

equacdo de ELV para descrever a atividade de um componente na fase liquida:
ag =P V4. be (4.4)

sendo P; a pressdao de vapor do componente volatil, yy. o coeficiente de atividade na fase

liquida e ¢ a fracdo volumétrica do componente volatil.

O coeficiente de atividade na fase liquida do componente () foi considerado com

base na teoria de Flory-Huggins, como mostra a Equacao (4.5):

Y(b,c :exp{(l_ﬁj'd)P X ¢%’:| (45)

onde DP ¢ o grau de polimerizagdo, ¢p ¢ a fragdo volumétrica do polimero e y. € o parametro

de iteracdo de Flory-Huggins.

Admitindo estado pseudo estacionario para a fase vapor, as razdes das atividades para

um componente nas fases liquida e vapor sdo iguais, de modo que:

a’ al

Z:ajY - Za} . (4.6)
j ]

A partir das Equacdes 4.3 e 4.6, pode-se deduzir que:

v 1
c _a, _ a

PC C
S Y Y5 W (47)
i i j

Assim, o valor real da atividade da fase vapor fica determinado apenas pela pressao

total do sistema e pela atividade de todos os componentes na fase liquida, na forma:
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Yl (4.8)

Por fim, substituindo as Equagdes 4.4, 4.5 e¢ 4.8 na Equacdo 4.2, a taxa de

transferéncia de massa fica representada por:

P

ta'Xa'c:kLc"A" P(:Y¢c¢c -
’ ’ ZP?.y o
b

j

(4.9)

A fracdo volumétrica de qualquer espécie k em reacdo pode ser calculada na forma:
b = Vi -[Clk (4.10)

onde vy representa o volume molar da espécie k e [C]i representa a concentragdo molar da

espécie k na fase liquida.

E importante deixar claro que a concentragio molar do polimero [Cl,o é dada pela
soma das concentracdes molares de todas as espécies poliméricas. Em outras palavras, a
concentragdo molar do polimero ¢ igual a soma de todos os momentos de ordem zero para as
espécies poliméricas, como mostra a Equacgao 4.11:
[Clpot = (P, +H, +D, + Py +H} + Py +Hj + X, +Y, +C,). 4.11)

n=l

O grau de polimerizagdo (DP) na Equagao 3.5 ¢ calculado pela divisdo do momento de

primeira ordem pelo momento de ordem zero de todas as espécies poliméricas, dado por:

Z:n-(Pn +H,+D, +P, +H, +P, +H; + X, +Y, +Cn)
Dp =2
> (P, +H, +D, +P; +H, +P] +H} + X, +Y, +C,)

n=

(4.12)

—_

e Termo referente as taxas de formacdo/consumo das espécies em reacdo —

conforme discutido anteriormente, a maioria dos trabalhos publicados na literatura sobre
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modelagem matematica dos processos de producdo de PET encontra-se fundamentada em
mecanismos cinéticos que podem ser considerados bastante simplificados, por seguir uma
abordagem onde as espécies quimicas admitidas nas etapas de reagdo estdo baseadas em
grupos funcionais. Com esta abordagem, ndo ¢ possivel modelar a curva de distribuicdo de
pesos moleculares (CDPM), que ¢ uma das propriedades poliméricas de grande importancia.
Além disso, os dados experimentais utilizados nestes trabalhos, em geral, ficam restritos
apenas a informa¢do da quantidade de condensado removido ao longo da reacdo, sendo o

meio reacional pouco caracterizado durante a reacao.

Buscando-se o desenvolvimento de modelos matematicos mais rigorosos, € proposto
neste estudo um mecanismo cinético completo, baseado na evolugdo de todas as espécies
quimicas presentes em reagdo. Tal abordagem ¢ fundamental para descrever a evolucdo de
toda a CDPM do PET ao longo dos estagios de oligomerizagdo e policondensag¢do em estado
fundido. O mecanismo cinético proposto admite um conjunto de possiveis reagdes principais
e laterais. Considera ainda a possibilidade de dependéncia das constantes cinéticas ndo s6 com
a temperatura, mas também com os tamanhos das cadeias nas etapas onde ocorrem reagdes
entre espécies poliméricas. A razdo para esta consideracdo deve-se principalmente ao fato de
que a mobilidade segmental da cadeia polimérica estd diretamente relacionada ao seu
tamanho. Portanto, parece claro que a reacao entre duas cadeias grandes resulta numa menor
taxa de reacdo do que a reacdo entre uma cadeia grande e uma pequena ou entre duas cadeias
pequenas. Basicamente, a proposta do mecanismo cinético consta das seguintes etapas:

ki
D,+EG___ H,+M

~ , k1/Kj

- Reacdo de troca de éster: K

H, +EG | > P, +M
ki/Kq

ka (n,m)
_xwnm
me——— Hyn+M
ko (n,m)/K»o

kp (n,m)
D,+H, D

ko (n,m)/Kp

P, +D

n

+M

n+m
- Reacdo de transesterificagao:
+M

n m n+m
ko (n,m)/K»

kp (n,m)
H, +H, — " H

ko (n,m)/K3

+M

n+m
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- Reacdo de policondensagao:

- Reacdo de formacao de acetaldeido:

- Reacdo de formacao de DEG livre:

- Reacdo de formacao de DEG ligado a cadeia:

- Reacdo de formacgao de agua:

- Reacdo com grupos acido:

- Reacdo de degradagdo com formacao de vinilicos:
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k3(n,m)/K3
k3(n,m)
> +EG

n m<— Yntm
k3(n,m)/K3

k3(n,m)

-
k3(n,m)/K3

P, —54 5P +A
H, — >H! +A

P, +EG—5 P! + DEG
H, + EG—S > H/ + DEG

P, +EG—X6 5P+ P!
H, + EG—X6 P’ + H/ .

H, +EG—X¢ > H" +P! |

D, +EG—X¢ > H! +H' |

k7 ;
P, + EG P, +W

—
k7/K7

k7
H} +EG, H, +W

k7/K7
kg (n,m)
P, +P, > P, +W
kg(n,m)/Kg

kg (n,m)
P, +H,, ’

— HI’H-II] + W
kg(n,m)/Kg

H +P, — " H_._ +W

n m n+m



- Reacgdo de vinilicos com formacao de acetaldeido:

- Reacdo de metanol com éster metilico:

- Reagdo de policondensacdo formando vinilicos:

- Reacgdo de transesterificagao formando vinilicos:

- Reacdo de troca de éster com espécie acido:

- Reacgdo de policondensagiao com espécie acido:

- Reagdo de transesterificacdo com espécie acido:
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ki1(n,m)

P, +X, —uom ,p A

n+m
kj1(n,m)
H, +X, —1*>5H, ., +A

ki1 (n,
P, +Y, —UOm g LA

H, +Y, —u1@m ,p A

X, +M—R20m gy A

Y, +M—SR20m p A

X, +M—2& v L EG

ko (n,m)/Kp

ko (n,m)
D, +X, .

ko (n,m)/Kp

+M

n+m

k]
H +EG | > P, +M
ki/Kj

, k3 (n,m) ,
P. +P > P

k3(n,m)/K3 e
, k3(n,m) ,
P, +H " H +EG

m«—— tpim
k3(n,m)/K3

+EG

, kp (n,m) ,
P ’ +M

m+«————
k2 (n,m)/K»o

k7 (n,m)/K»o
Ky (n,m) ,

H, +H, - H,,,+M
k2 (n,m)/K2




p +p, —@m ,p P
o C e e~ Dm +Pn m)Hm+n—r + Hr
- Reagdo de redistribuigao: ko)
D,+H, —/———D ., +H,
H k¢ (n,m)
m + Pn Hm+n—r + PI‘
P! kr(n,m) ’
m T 1:.n — 1)m+n—r + Pr
- . . v~ L, e, . Pr,n+HnM)Pr'n+n—r+Hr
- Reagdo de redistribui¢do com espécie acido: ey (o)
H, +P, ———>P/ .. . +H,
H) +H, —<@ ,pr D,
X, +Pp, —X@m ,x 4P
~ . . c o~ T Xm+HnM>Xm+n—r+Hr
- Reacao de redistribuicdo com vinilicos: e )
Y, +P, ————— X T H,
Y, +H, —«@m ,x 4D,
k¢ (n)
P~ C,+EG n>2
ke(n)/Ke
~ TR _kem) |
- Reagdo de ciclizagao: P, Com + P n>3
k¢ (n,m)
ke(n)
nem T Hp nx3
k¢ (n,m)

onde n, m e r indicam os tamanhos das cadeias poliméricas; k,(n,m), k3(n,m), k¢(n), ks(n,m),
kio(n), ki1(n,m), ki2(n,m), k,(n,m), k’«(n,m) e kc(n) sdo as constantes cinéticas das reagdes que
podem ser funcdo dos tamanhos das cadeias n e m; ki, ks, ks, k7 € ko sdo constantes cinéticas
admitidas com igual reatividade; e K, K, K3, K7 e K3 sdo constantes de equibrio quimico das
reagdes reversiveis. A Tabela 4.1 mostra a estrutura molecular das espécies admitidas no

mecanismo cinético.

e Termo referente ao volume do meio reacional (V(t)) — no sistema em questdo ¢é
importante levar em conta a variagdo do volume do meio reacional durante a polimerizagao, ja
que algumas substincias sdo removidas do sistema na forma de condensado. A equacdo

considerada para descrever este efeito ¢ dada na forma:

114



my, (t)

V(t) = (4.13)

liq
onde myi(t) ¢ a massa do meio reacional ou da fase liquida num instante t da reagdo € piiq € a

densidade da fase liquida.

e Balanc¢o de massa na coluna de separacéo — no estagio de oligomerizagao, o EG,
que deixa o reator como um dos volateis, ¢ separado na coluna de recheio e ¢ devolvido ao
reator para continuar a participar da reacdo. A separa¢do ocorre principalmente devido ao
equilibrio liquido-vapor, ja& que a coluna ¢ controlada numa temperatura abaixo da
temperatura de ebuli¢do do EG e do DEG, mas acima da temperatura de ebulicdo de outros
volateis, como W, A e M. Desta forma, a coluna pode ser admitida como um sistema de
separacdo do tipo “flash”, resultando num conjunto de equacdes que permite determinar a
composicao da fase liquida que retorna ao reator e da fase vapor que alimenta o condensador

do sistema (Figura 3.4), na forma:

F=G+L (4.14)

z-F=y.-G+x,-L parai=1l..nv (4.15)
P’ .

Y, :?'Xi parai=1l..nv (4.16)

onde F, G e L representam, nesta ordem, os fluxos molares da alimentag¢do, do gis e do
liquido na coluna de separagdo; z; ¢ a fracdo molar do i-ésimo componente volatil na
alimentac¢do da coluna; y; € a composicao de vapor no topo da coluna; x; ¢ a composi¢ao do

liquido que retorna ao reator a partir da coluna; P’ indica a pressdo de vapor para cada i-

ésimo componente; P ¢ a pressdo total na coluna e nv ¢ o nimero de componentes volateis do
sistema. As condicdes de alimentacdo da coluna estao relacionadas ao termo de transferéncia
de massa no interior do reator, discutido anteriormente (Equagdo 4.9). A partir das pressdes de
vapor dos componentes ¢ conhecendo a pressdo de operagdao da coluna, é possivel resolver o
sistema formado pelas Equacdes 4.14 a 4.16 para determinar os fluxos molares e as
composi¢des das fases liquido e vapor. E importante ressaltar que no calculo da coluna a taxa

de acimulo foi negligenciada, admitindo-se estado pseudo estacionario para a coluna.
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Espécies

Quimicas Estrutura molecular

O

(\:\) |C|) 1] \CI)
Dn H,C O—C@c—o— CH,- CH, ofc<i}c—o—cm3
n

-1

0 o
1l 1
H, H,C {oc@c—o— CHQ—CHz}OH
n

0 o]
i I
Py HO-H,C-H,C {o—c@c—o- CHz—CHZ} oH
n
i 9 0 0
Pr; HOHZCHZC{OC@*C—O— CHZ—CHZ}O—C@COH
n

-1

O
’ 9 \C|) I (\:\)
Hn H,C ofc@c—o— CH,- CH, + 0-C C-0OH

n-1

0

0
" 1 1l
Pn HO-H,C-H,C {oc@c—o- CHchz} 0- CH,- CH,- OH
n
0 0
H;’l H,c o_c@c,o, CH,;- CH, + O- CH,- CH,- OH
n

0 0 o}

O
I I I I _
-1
0 0 i G
1l
Y, H,C {o—c@co CHZCHZ}O—C@COCH—CHZ
n

-1

A CH, ~¢-H
DEG HO-H,C-H,C- O~ CH,- CH,- OH
EG H0-CH,- CH,-O0H
M CH,OH
W H,0

Tabela 4.1 — Representagdo das espécies quimicas envolvidas no mecanismo cinético

proposto neste trabalho.
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e Balan¢o de massa no reator — Com base no mecanismo cinético proposto neste
trabalho, no termo de transferéncia de massa, na equagdo do volume do meio reacional € no
calculo “flash” da coluna, as equagdes de balango molar para cada espécie presente no meio

reacional foram desenvolvidas, resultando o seguinte sistema de equagdes diferenciais:

d ke oo l=2 XX weo |
a(V(t}Pi(t)):V(t){z-EG(t)-{—st-Pi(t)+f Ci(t)} 2 {Kl M(t)+K W(t)} P.(t)

c 7

2 3

= ~R(t)+{i(@~l\m)+4-I‘SIS’D~EG(t)J~[Xj(t)+l’,»’(t)ﬂ+

j=i+l

2 3

{Z[kg D M) +4- k1(<1 D EGt)+ kISgJ) W(t)j [2-Pj(t)+Hj(t):|}+

+2~{ZRj<t)-[kz(i—j,j)-Hj(t)+(k3(i—j,j)+kg(i—j,j))-Pj(t>+kn<i—j,j>-Xj(t)]}

=l

+2-|:iPk(t)~ikr(k,j)'[2-Pj(t)+Hj(t)+Pj'(t)+Xj(t)ﬂ+

k=i+l =1

+4-['ZPJ-<0- > kr(j,k>-[Pk(t)+Hk<t)+Pk'<t>+xk(t)]}+2-EG(t)-[kl HOK ROl (417)

j=1 k=i—j+1

—4.Pi(t)-[ikr(i,j)~(j—l)~[Pj(t)+Dj(t)+Hj(t)+H3(t)+Pj'(t)+Xj(t)+Yj(t)]}+

J=l

=

—2«(1—1)-R(t)-l:ikr(i,j)-[2-Pj(t)+2~Dj(t)+Hj(t)+H;(t)+Pj'(t)+Xj(t)+Yj(t)ﬂ+

k,(,1)

~2-(i-1)-P(1)- { ] ks )

k (1 1)
-M(t)+ 2( < K

J EG(t)+ W) +k, +k, }

~2-B(0)- ikz(i,j)~[2-DJ-(t)+Hj(t)+Yj(t)+H;(t)]}—2~R(t)~[iknﬁ,j)-[xj(t)ﬂc-(tﬂ}

L =1 =

~2-R()): ikg(w~[Z-Pj<t>+Hj<t>+P;<t>+z-Xﬂt)]}z'ﬂ(t)-{ikgo,j)-[H;<t>+P;<t)J}} :
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(V-1 (1) - V(t){z-kl EG(O)-[2-D,(0-H,(0]+ 5 MO 2P0 -1, (0] +

0

+2-M(t)-{zk2£’j) -(Dj(t)+Pj(t)+Hj(t))}Hi(t)-(k4 +2-k, -EG(t)+%-W(t)J+

7

+4'EG(t)'{i%-(2-Dj(t)+Hj(t)+HJ’.(t))}—Hi(t)-l:ik“(i,j)-(Xj(t)+Yj(t))}+

+W(t)~|:i%-(2-Dj(t)+Hj (t))}z-Hi (t)-{i@ (i,j).(Dj (t)+Pj(t)+Hj(t))}+

J=1

2

26010 5 w2 (M0D poo BOD wiy o,

3 8

-H, (t)-{ikm,j)-[2-n(t>+Hj(t>+P;(t>]}—Hi (t)-{ikg(i,j)-[Pj'(t)+H;(t)ﬂ+

=

~H, (t)~|:ik2 (@3- [ PO +H|(0)+ Y () +X, (t)ﬂ +2-k, -EG(t)-H!(t)+

+M(t)~{i%i’j) -[Pj'(t)+H; (t)+ Yj(t)+Xj(t)ﬂ+k12 “M(t)- X, () +k, - M(t)- P/(t) +

=

. (4.18)
—2~Hi(t)-l:Zkr(i,j)-(j—1)~[2-Dj(t)+2-Pj(t)+Pj'(t)+H;(t)+Xj(t)+Yj(t)ﬂ+

i=l

—2.(i—1)-Hi(t).{ikr(i,j).[z.Dj(t)+2-Pj(t)+Pj’(t)+H3(t)+XJ.(t)+Yj(t)]}+

DI TCEDY kr(j,k>-[Pk(t>+Hk(t)]}+4-{Zn<t)- 2 k,(j,k)Hk(t)}

+2- Z(Pj'(t)-i-Xj(t))- i kr(j,k)~Hk(t)1+4-{Z(H;(t)+Yj(t))- i kr(j,k)-Pk(t)}r

k=i—j+1 = k=i—j+1

+2- iHj(t)-ikr(j,k)~(2~Dk(t)+2-Pk(t)+Xk(t)+P;(t))}+

j=I k=i+]

+4~{2Pj(t)- ikr(j,k)-(Dk(t)+H;(t)+Yk(t))}+
-{21(2 (i_j’j)'[4'Pifj(t)'Dj(t)+Hifj (t)-H, (t)]"'ks(i_j,j)’[z'Hi—j (0)-P; (t)]}+

{Zkg(i—j,jy[f’;j<t>.Hj<t)+2~H;jm'Pj(t)]}{Zk“(i—j,j){zxj(t)~Pj<t)+Xijm.Hj(t)]}
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%(V(t)-Di (1)) :V(t){—4-k1 -EG(t)-D,(t)—2-D, (t)-{ikz(i, j)-(2-Pj(t)+Hj(t)+Xj(t))}+

=

il T2

+M(t).[i%-(2.Dj(t)+Hj(t)+Yj(t))}+k9.M(t).H;(t)+k12.M(t)-Yi(t)+

—2.(i=1)-Dy(1)- {ké D Mty +2- (ké b, 100

] EG(t)+———= K

WO+ kw}

2 3 8

+

Zz-kz(i—j,j)-[Dij(t>-Hj(t>]+@-[Hij(o-Hj(t>]+kx(i—j,j)~[H:j<t)-Hj(t)]}+
) (4.19)

+

Zkuﬁ—j,j)-Hi_j<t>-ﬁfj(t)}ét-Di(t)-{Zk,(i,j)-(j—l)-[Pj<t>+Hj(t)]}+

~4-(i-1)-Dy(t)- {Zk @.9)-[P,()+H;(t) }4 {ZH('{) Zk(]k)D(t)}

k=i—j+1

i—

+2-| > HI(t)- Z k.(j.k)-H (t):|+2 {ZY('{) z k.(j.k)-H, (t)]+— M(t)-H, (t)+

L j=l k=i—j+1 k=i—j+1

-1

+2:| Y (H,0): Z K, (3,K)- (HL () + Y, (1) }4 {Z (D,(v)- i kr(j,k)~Hk(t)}}

_]:l k=i—j+1 k=i—j+1

j=i+l

d B i (D) k,
a(V(t)Xl (t)) = V(t)-{k10 [Z|:T+P (t)ﬂ M(t)-X; (t)'(fl"'klz]"‘

—Xi(t)-{ikzﬁ,b-(2-Dj(t)+Hj(t))+4-k;(i,j)-Pj(t)+ku<i,j>-(2-Pj<t)+Hj<t))}+

=

+M(t)- {Zkﬁ ) (Y, (0+X, (t))} (1—1).Xi(t).{ikr(i, j).[2.13j(t)+Hj(t):|]+

j=iH 2 =1

5 Ky
K

2

—2-Xi(t)-{2kr(i,j>-(j—l)-[2~Pj<t>+Hj<t>]} M(D)-(i-1)-X, (0 + (4.20)

+|:Z{kz(i_jaj)'|:xij(t)'Hj(t)+2-Yij(t)~Pj(t):|+4-k3(i—j,j)-Pij(t)-Xj(t)}:|+

=1

+2 i 2. Pj(t)+Hj(t)]-ikr(j,k)-[Xk(t)+Yk(t)]}—4-%-EG(t)~(i—1)~Xi(t)+

k=i+1 3

+2- X(t)+Yj(t))~ i kr(j,k)~[2~Pk(t)+Hk(t)]}+4~EG(t) [Zké”) X(t)]}

L j=l k=i—j+1 j=i+l 3
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d k, (i, )
E(V(t)-Yi (t))=V(t){M(t) [Z Kl L. (v0+X, (t))}

j=i+l 2

j=1

~2-(i-1)-Y,(1)- [Zk G, j)- 2P(t)+H(t)J}rM(t){ X, () —ky, - Y(t)}

—2-Yi(t)~|:Zkr(i,j).(j—1).[Z.PJ_(t)+Hj(t)]:l ké“) M(t)-(i-1)- Y, (t)+ 4.21)

J=1 2

{ikz(i—j,j)-[Hij(t)-Yj(t)+2-Dij(t)-Xj(t)]}rkw {E[HJZ“) + Dj(t)ﬂ N

j=i+l

—Yi(t)~{ikz(i,j)'[2-Pj(t>+Hj(t)]+ku(i,j)~[2~Pj(t)+Hj (t)]}

J=1

%(V(t)-P{(t)) :V(t){k4 -P.(t)+4-k, -EG(t)-P.(t)+2-k, -EG(t)-[i[Hj(t)Jrz-Pj(t)]}r

j=i+l

, : k, L)
—k9-M(t)-R(t)—Z-k7~EG(t)~Pi(t)+2-f-W(t)~Pi(t)+W(t)~[ZT~(2~Pj(t)+Hj(t)):|+

7 jitl 8

-P(t)- {i(ks (i, 1) +k; G, ) ~[2 ‘P(H)+H, (t)] +k,(1,))-H; (t)} +2-k,-EG(t)-H (t) +

=

k, ; K)o K (b)) o .
—f~M(t)-R(t)+M(t)~|:ZT-Pj(t):l+4'EG(t)-{ZT'[Pj(t)+Hj(t):|}+

1 j=iH 2 j=i+l 3

~2.(i-1)B()- {klg D ey +2. 0D EG(t)}km-[i{H;(t)H’j(t)}} (4.22)

2 K, jei+l

{Zkz(i—j,j>-[R'_j<t>-Hj<t>+2-R_j<t)-H;-(r)]+2~k3(i—j,j)ﬂ'_j(t)-n(t)}

—2-P((t)-{ikr(i,j)-(j—n.[2-11(t)+Hj(t)]}z-(i—1)-P((t).{ikr(i,j)-[2.1>ja)+Hj(t)]}+

j=1 j=1

+2'{imt)+H3 0] Sk GR{2R O +H, (t)l}+

j=1 k=i+l

+2‘{ _ (2PO+H®)- kr(j,k)~[P£(t)+HL(t)]}}

j=1 k=ij+1
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0

d

a(V(t)-H;(t)) =V(t){2.k5 “EG(t)-H, (t)+2-k, .EG(t).[Z[Hj (t)+2'Dj(t)ﬂ+

j=i+l

jeit+l jmit+l 2

+k,, -[i{HjT(t)+Dj(t)ﬂ+M(t)-[i kzéi,j) -(Pj’(t)+H;(t))}2-k1 -EG(t)-H!(t)+

©

~M(t)-(i—1)-H;(t>—H;(t)-{Z(kz(i,jnkg(i,j))'[2-Pj(t)+Hj(t>]]+

j=1

k(i)
2

—2-H§(t)-{ikr(i,j).(j—1).[2-Pj(t)+Hj(t)] +W(t)-{i%~(2~Dj(t)+Hj(t))}r

j=1 =il 8

—2-(i—1)-Hi'(t)~[ikr(i,j)-[2-l)j(t)+Hj(t)] —4~%~EG(t)~(i—l)~Hi’(t)+

3

+[Zkz(i—j,j)ﬂ-j(t)-H}(t)Jrkg(i—j,j)'R'j(t)-Hj(t)}Zl% -EG(D)-Hi(H)+

=1

K W) H (0= - M(8) - H(8) 4 M(0)- () +
WO H () =k, - M) H{ () + = MO-R() + Hi(t)}

7 1

%(V(t)-Pi"(t)) =V(t)~{2.EG(t)-k6 ~|:Z[2-Pj(t)+Hj (t)]}

j=i+l

0

%(V(t)'H{'(t)) =V(t)~{2-EG(t)-k6 -{Z[z.nj (t)+Hj(t)]}}

j=i+l

d
dt

kC
(VD-C (1) =k, PO

-V(t)-EG(t)-C, (1)

C

(4.23)

(4.24)

(4.25)

(4.26)

Conforme discutido anteriormente, além do termo referente ao somatorio das taxas de

reacdo, o termo da taxa de remocao de condensado pela transferéncia de massa (Equagao 4.9)

e o termo da taxa de retorno para o reator a partir da coluna de separacdo (Equagdes 4.14 a

4.16) foram também incluidos nas equagdes de balango de massa para as espécies volateis (M,

EG, A, DEG e W), resultando:
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%(V(t) . M(t)) =V(t)- {2 -k, -EG(t)- [i[HJ (t)+2-D,(H)+H] (t)ﬂ n

=

© M@'[i[z'l’j(t)mj H+X, <t>+1>;<t>]}k9 .M@-[i[H; ® +P;<t)]}+

=1 j=1

‘2'M(t>'{i@~(J—1)-(Dj<t>+Pj(t)+Hj(t)+Xj(t)+\c(t)+1>;(t>+%'Hg(t)ﬂ+

j=I 2

kel 0

ZP'DJ(WHJ-(O]-ikz(j,k)-Xk(t)HZ[ZPj(tHHj (t)}ikxj,k)-Yk(t)}

L i=t j=1

+

J 00

e =

”'[if’j (t)'ikz (4:k)-D, (t)}z-{i}g (t)-ikz (.k)-P, (t)}}+

C

. 1
— (ke A) B Yon b 1——Z o +Xy L

c=volateis

%(V(t)'EG(t)) = V(t)-{ltil[l’j (O+H, (t)]~§:k3 (k)R (t)}{}iﬂj (021@. H, (t)}
+|:i[2.pj O+H; (t)] . il% G.k)-P (t)} +4-[ipj (t)- ik3 G.%)-X, (t)Zl T

—4-EG(t)-{i%-( j—1)-[Dj(t)+Pj(t)+HJ.(t)+Xj(t)+Pj'(t)+H;(t)]}

j=1 3

+Il;—11'M(t)'{g[lli(tHHj(tHXj (t)+Pj'(t)]}2.k1 .EG(t).{iIHj (t)+2-D,(t)+H] (t):|:|+

i=l

L =

~2.k, -EG(t)- i[Hj (t)+2-1>j(t)]}2-k7 ~EG(t)~{i[H; (t)+l’j’(t)]}+

—4-k, -EG(t)- g(j—1).[Dj(t)+Pj(t)+Hj(t)]}+Ilz_77.W(t).{;il[z.})j(t)_,_}lj(t)]}_i_

0 kc 0 )
+kc'ij(t)_f'EG(t)'ch(t)}_ (kL'A)‘PEG'Y¢,EG'¢EG' l-——=———+XxL

1
Z P: Vo 'd)c

c=volateis
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(4.27)

(4.28)



j=1

d H, ()
aVOAW) =V {[ZH ®r an(l’k) (X 0+Y, (t)]}k {Z{ O+ H+
{ZP ®- Zk“(m X 0+Y, (t)]}klz M) {Z[ijm(tﬂ} 4.29)

j=1

+x,-L

1
k A
( ) § Y¢A (I)A Z Pco"‘{ci),c'd)c

c=volateis

%(V(t)-DEG(t))=V(t){EG(t).k {i 4-P(t)+2-H,(1) }
(4.30)
- kL'A ‘PIDJEG' DEG"bDEG' l-———"—"—1+ DEG'L
( ) Y, Z P°-y¢c- c X

c=volateis

d

—(V(-W(1))= V(t){2'k7 'EG(t)’{i[Pj’(tHH; (t)]:l—%'w(t)'{i[Z'Pj(t)+Hj (t)]}r

dt A 7 2

{ZHﬁ)'stU,k)'[Pﬁ(t)+HL<t)]}+2'{ZPj(t)~Zkgu,k)-[P;(th;(t)]}

j=l k=1 o o

“\k, (i, ) 2 (4.31)
—2-W(t)-{zf‘K—’ (j=1)-[P.()+H;()+D; (t)]}kg -M(t)-{Z[Pj'(t)+HJ'. (t)]:|}+

j=1 8 =

1

(k A) e Yooec Poec | 1——~=——"|[+Xw L
Z Py, -0,

c=volateis

Analisando o sistema de equagdes formado pelos balangos de massa das espécies em
reacdo (Equacdes 4.17 a 4.31), € possivel observar que este sistema apresenta um problema de
fechamento, com infinitas espécies e infinitas equacdes. A equagdo de balango para uma dada
espécie polimérica de tamanho i, por exemplo, é dependente das espécies poliméricas com
tamanhos superiores (i+1, i+2, i+3,...,0), 0 que resulta num sistema em que ndo ¢ possivel
obter uma solu¢do analitica para este problema nao linear. Conforme visto no Capitulo 2, os

poucos trabalhos publicados na literatura sobre a modelagem matematica da producao de
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PET, com base na abordagem da evolugao de todas as espécies quimicas presentes no meio
reacional, tém resolvido o problema de fechamento, aplicando o método dos momentos as
equacdes de balanco das espécies polimérica até o momento de segunda ordem e utilizando
uma equacdo algébrica de fechamento para o terceiro momento, proposta por Tai et al.
(1980). Com o resultado dos trés momentos, os pesos moleculares médios (Mn e Mw) e o
indice de polidispersao sao calculados. A despeito da obtencao das propriedades moleculares
médias, este método de resolu¢do pode ser considerado limitado, pois ndo permite resgatar

informagdes sobre toda a curva de distribuicao de pesos moleculares.

Quanto ao presente trabalho, o objetivo € resolver o sistema de equagdes para calcular
a curva de distribui¢ao de pesos moleculares. No entanto, a solugdo deste sistema de equacdes

sO ¢ possivel a partir de uma abordagem numérica capaz de reduzir a dimensao do problema.

Duas abordagens numéricas foram estudadas com o propdsito de avaliar a sua
adequacgdo na resolugdo de sistemas de equagdes de dimensao infinita, similares ao sistema de
equagdes do modelo proposto neste trabalho. A primeira abordagem numérica esta baseada na
técnica de colocagdo ortogonal com adaptacdo completa da fungdo de referéncia, enquanto a
segunda abordagem, estd baseada na técnica de elementos finitos com uma aproximagdo do
tipo Flory dentro de cada elemento. A avaliacdo das duas abordagens numéricas foi realizada
usando-se um modelo cinético reduzido, constituido das etapas cinéticas principais do modelo
completo desenvolvido. Nas proximas secdes, o modelo cinético reduzido ¢ apresentado e as

abordagens numeéricas para a resolu¢do do modelo sdo propostas.
4.2) Modelo cinético reduzido

O modelo cinético reduzido ¢ uma simplificagdo do mecanismo cinético do modelo
completo desenvolvido anteriormente e estd baseado na consideragdo das principais etapas de
reacdo ao longo dos estagios de oligomerizagdo e policondensacdo em estado fundido do
PET, segundo o seguinte mecanismo cinético:

ki
D,+EG___ H,+M

~ , k1 /K]
Reagdo de troca de éster

ki
H, +EG | P, +M
kp/Kq
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kp (n,m)
P+D, . H

ko (n,m)/Kp

+M

n+m

Reacao de transesterificacao

k3(n,m)

P, +P, +EG

n n+m

%
k3(n,m)/K3

k3(n,m)
H,+H, D

-—
k3(n,m)/K3
k3(n,m)

+EG

Reagdo de policondensacdo n+m

+EG

n+m

me—
k3(n,m)/K3

onde n e m indicam os tamanhos das cadeias poliméricas; k;j, ko(n,m), ks(n,m) representam as

constantes cinéticas; e K, K,, K3 denotam as constantes de equibrio quimico das reagdes.

E possivel observar que, embora este mecanismo cinético seja parte do mecanismo
completo proposto no capitulo anterior, as etapas de rea¢do admitidas no mecanismo reduzido
incluem os principais efeitos de crescimento ¢ de quebra das cadeias através das reacoes
diretas e reversas. Assim do ponto de vista matematico, todos os tipos de somatdrios presentes
nas equagdes de balango do modelo completo também podem ser avaliados numericamente
neste modelo. Os efeitos relacionados a transferéncia de massa e a variagdo do volume no
meio reacional também foram levados em conta no desenvolvimento do modelo reduzido.
Conforme discutido anteriormente, o sistema de polimerizagdo consiste num reator
semibatelada acoplado a uma coluna de separagdo que esta conectada a um condensador, por
onde as espécies volateis sdo condensadas e removidas continuamente durante a reagao
(Figura 4.2). Durante o estagio de oligomerizacao, o EG (que deixa o meio reacional como
uma das espécies volateis) ¢ separado na coluna e devolvido ao reator, para que possa
continuar participando das reagdes. Por outro lado, no estagio de policondensa¢do em estado
fundido ¢ de interesse que o EG formado durante a reagdo seja continuamente removido a fim
de deslocar o equilibrio quimico no sentido da formagao de cadeias poliméricas maiores. Para

isto o sistema ¢ operado sob vacuo.
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Condensador

Oy Qg o
Transferéncia
de massa

T

\. Reacéo J

Figura 4.2 — Representacdo das taxas e fluxos do sistema admitido no modelo simplificado.

Fazendo um balanco de massa na coluna com a consideracdo de estado pseudo
estacionario e admitindo uma separagdo do tipo flash, é possivel escrever o sistema formado

pelas Equagdes 4.32 a 4.34.

“m * 756 =1 (4.32a)
Ym +YEG =1 (4.32b)
XM +XEG :1 (4.320)
F=L+G
(4.33a)
F‘ZMZL'XM+G'yM (433b)
Fz; =L Xy +Gygg (4.33¢)
Py
YM =X
R (4.34a)
po 4.34b
YEG = };;G "XEG ( )

As condigdes de alimentacdo da coluna (F, zy € zgg) sdao obtidas a partir dos termos de

transferéncia de massa (Equacao 4.9), na forma:

Py vom - Om +PEG *V4EG - OEG

Qm =krLm 'A’{PK/I YoM - OM ‘{1— ’ ]] (4.35)
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o P
Qrc =k kG 'A'[PEG “Y4.EG - PEG '[1— ﬂ (4.36)

Py YoM “dm +PEG “Yo.EG “ PEG

F=Qum +Qgg
_ Qpm
M Qum +Qgg (4.37)
. Qkg
Qum +Qgg

Resolvendo o sistema formado pelas Equacdes 4.32 a 4.34, ¢ possivel obter as

composi¢des de topo (ym € yrg) € de fundo (X € Xgg) € os fluxos molares (L e G) da coluna.

Conforme discutido previamente, o volume do meio reacional muda ao longo da

rea¢do, sendo esta variacdo volumétrica calculada como:

0

D (VO P.(0)-PM +(V()-H;(1)-PMy, +(V(1)-Dy(0))-PMy, |+

Polimero i=1

V(t) =

4.38
. (V(t)-M(1))-PM,, .\ (V(t)-EG(1))-PM4 ( )

Pm Pec

onde ppolimero ¢ @ densidade das espécies poliméricas, admitida constante, € py € peg s20 as
densidades do metanol e do etileno glicol, respectivamente; PM ¢é o peso molecular referente a
cada espécie em reagdo; e Pi(t), Hi(t), Di(t), M(t) e EG(t) sdo as concentragdes molares das

espécies presentes no meio reacional.

E possivel observar que a Equagdo 4.38 est4 escrita de forma implicita em relagio ao
volume V(t). Os termos do lado direito da Equacdo 4.38, que correspondem a multiplicagdo
do volume pela concentracdo molar de cada espécie (V(t)-Pi(t)), (V(t)-Hi(t)), (V(t)-Di(t)),
(V(t)-M(t)) e (V(t)-EG(t)), representam o nimero de moles das espécies presentes no meio
reacional, admitidos como variaveis de estado no desenvolvimento das equacdes de balanco
molar, como mostram as Equacdes 4.39 a 4.43. E importante ressaltar ainda que as equagdes
de balango para cada espécie foram escritas considerando-se a transferéncia de massa das

espécies volateis (Equacdes 4.35 e 4.36), a variagdo do volume reacional (Equacgdo 4.38), o
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calculo flash da coluna (Equagdes 4.32 a 4.34) e as etapas reacionais do mecanismo cinético

reduzido.

d _ Lk (V) BGO)- (V) H. () —2- XL (Vo) M(0) - (V(D)-
a(V(t)-Pi (t))_v(t) {2 k,-(V(t)-EG(1))-(V(t)-H,(t)) -2 K (V(0)-M(1))-(V(1)-P.(1)) +

=2:(V(t)-B()- Zk (i) 2:(V(©) Dy + (V(t)-Hj(t))]}

=2:(V(t)-B(1))- Zk (i,0)-[ 2(V©) B )+ (V(t)-Hj(t))]}

(4.39)
22:(i=1)-(V(t)- B (1)) {kg 1)

2

(V(O)-M(®) +2 [ }S’i)j.(v(t).EG(t))}

3

+

2 3

z[k 12 ) (VD) M) +4- ks (i, j) (V(t)- EG(t))J[ .(V(t)-Pj(t))+(V(t).Hj(t))]}+

| j=i+l

+

L =l

iz-kz(i—j,j>.(V<t>~B_J—a)).(va)-Hj(t))+2-k3(i—j,j).(vam_j(t))-(va)-Pj(t))} :

L-{z-k1 -(V()-EG(1))-[ 2-(V(©)-Dy(1) - (V(D)-H () |+

aVO-H(1)= V()

dt

—(V(t)-Hi(t))~{ikxm‘).[2~(V(t)'lz(t))+(V<t>~Hj(t))]}+

il

+2-(V(t)-M<t))-{i@~((V<t)~Dj(t))+(V<t>-Pj<t>)+(V(t>-Hj<t>))}+

2

4. (V(t) . EG(t)) . {i% . (2 . (V(t) ‘D, (t)) + (V(t) . Hj(t)))} +

it 3

—2~(V(t)-Hi(t))-{ikz(m‘)-((V<t)-Dj(t))+(V<t)-lz(t))+(V<t)~Hj(t)))}+ (4.40)

i

{Zk (i=3.0)-[ 4-(V()- B ) (V<t)-Dj<t>)+(V(t)-Hij(t))-(V(t)-Hj(o)]}

{2'I_st(i—j,ﬁ-(V<t>’Hi-jﬁ))'(V“)'Pj(t))}+

#E (VO M) 2:(VE) - R0) (V) H,0) ]+

1

“2-(i-1)-(V(t)-H,(1))- {klg 1) (V) - M() +2- 3(1 ) (V(D)- EG(t))}}

2 3
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%(V(t)Di (1) :%{—4-1(1 -(V(©-EG(1))-(V(1)- D, (t))+— (VO -M(®))-(V(D)-Hy (1) +

2:(V)-D,(v) {Zk ) (2:(VO-R) (V) H© }

=1

+(V<t)-M(t>)-{i@-(z(w)-Dj<t))+(V<t)-Hj<t>))}+ (4.41)

jAH 2

=2-(i-1)-(V(t)-Dy(t))- {klg 1) (V()-M(t)) +2- ==

2 3

ks(i,1) (V(t).EG(t))}r

{Z{z-kz(i—j,j)-(vawij<t))-(V(t>~Hj(t)) SO (v 1, o) (V<t)-Hj(t))ﬂ}

%(V(t)-EG(t)): ! {4 (V(t)-BG(t))- [;%i;j)-(j—l)-[(V(t)-Dj(t))+(V(t)~Pj(t))+(V(t)~Hj(t))]:|+

o
2. {Z[(Wt) P(0)+( V() H ) | Zk (G.0)-(V()-R (t))]

4{ V(D) Hy(1))- Zk3(; L (V(H)-H (t)):l

’ (4.42)
(V- MO) [Z[ V(- (0)+(V(D- H(t))]}

1 i

=

-2k, -(V(t)-EG(t)) -{i[(va) “H,(H)+2+(V(t)-D, (t))ﬂ}—i—

1
PG - VoEG g + Py - YoM * by

(k A) BG VoG Org - {1_ :l"'XEG'L

d 1 =
a(V(t).M(t)):Vm { -(V(t)-EG(1)) {;[ V() H,(1))+2- (V(t).Dj(t))]}r

112 (V(t)-M(1))- {Z[(V(t)-Hj(t))+2-(V(t)-Pj(t))ﬂ+

+4- {Z V()-P(1)- Yk, (j,k)-(V(t)-Dk(t))1+
1 k=1

(4.43)
i

(V(©)-M(1)) { [V(t) D;(t))+ (V(t)-Hj(t))+(V(t)-Pj(t))ﬂ+

=1

{i[ V(- P,0)+2:(V()-D,0) (V) H,0) ] kfjk (.- V(t)-Hk(t>)}}+

=1

1
—(k, -A)-PS oy, by | 1- - - +X,,-L
(ky-A)-Py oMM { Pg6 *Yora “ Oea +Pm'7¢,M'¢M} )
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Algumas simulacdes foram realizadas, resolvendo-se o sistema algébrico-diferencial
formado pelas Equacdes 4.32 a 4.43 do modelo reduzido apresentado. As equagdes de
balango molar para as espécies poliméricas foram resolvidas considerando os tamanhos das
cadeias dentro do dominio discreto i = 1, 2, 3,..., 350. A despeito do esfor¢o computacional
para resolver o sistema completo, incluindo todas as equacdes de balanco para as espécies
poliméricas (com tamanho de cadeia desde 1 até 350), os resultados obtidos desta forma
foram de fundamental importancia e usados como referéncia (benchmark) para a avaliagdo
das abordagens numéricas propostas. Como ja discutido, embora o modelo simplificado nao
considere todas as etapas possiveis de reagdo envolvidas na polimerizagdao para formacao do
PET, ¢ importante enfatizar que, do ponto de vista numérico, as etapas de reagao admitidas
aqui sdo capazes de representar as principais questdes numéricas encontradas no modelo
cinético completo. Desta forma, obtendo-se um desempenho satisfatorio na resolucdo do
modelo simplificado a partir da abordagem numérica, ¢ possivel que a mesma abordagem

numérica seja aplicada de forma adequada ao modelo cinético completo.

Os valores das constantes cinéticas, dos pardmetros de transferéncia de massa e dos
parametros termodinamicos utilizados nas simulagdes dos estdgios de oligomerizagdo e de
policondensacdo em estado fundido estdo listados na Tabela 4.2. As seguintes condic¢des

operacionais foram consideradas como estudo de caso:

e Numero de moles iniciais para os reagentes:

V(0)-D;(0) = 2.0 moles.

V(0)-EG(0) = 4.0 moles.
e Perfil de temperatura do reator:

dT/dt = 2.50 K/min para 413K< T < 438K.

dT/dt = 0.55 K/mim para 438K< T < 492K.
e Pressdo do reator - P = 1.01-10° Pa.
e Temperatura da coluna de separagdo: T, = 373K.

e Tempo final da reacdo de oligomerizagdo: t = 120 min.
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Parametros Unidades
Constantes cinéticas das reacgdes diretas
—15000 cal
R-T
—15000 cal (L/mol-min)
R-T
—18500 cal
R-T
Constantes de equilibrio quimico
K;=0.30
K;=0.15
K5=0.50
Volumes molares
vy =0.0435-[1+0.0014-(T - 413)] (L/mol)

k,=4.5-10" -exp

k, =2.2:10"-exp

k; =7.7-10° -exp

Vi =0.0606-[1+0.0014-(T-413)

Densidades

(g/L)

=1410

p Polimero

Pressdes de vapor

[10‘541—1867'9}
T

Py =10 (Pa)

30665}

{11.5217

P, =10

Parametro de Flory-Huggins Solv./Pol.
v =0.5
Coeficiente global de transferéncia de massa
6.0-10°°
(kL,M ) A) I
PM,, (m-s)

6.0-10°°
(s A)= S -

EG

Tabela 4.2 — Parametros gerais utilizados nas simulagdes do modelo cinético simplificado.

Alguns parametros retirados do trabalho publicado por Ketan e Ng (1999).
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O perfil de temperatura admitido na simulagdo da oligomerizagao foi a trajetoria 6tima
proposta por Shin et al. (1999). No caso da temperatura da coluna de separac¢do, o valor
considerado esta relacionado a condi¢do apropriada (acima da temperatura de ebulicdo do
metanol e abaixo da temperatura de ebulicdo do EG) para separar o EG que sai juntamente

com metanol, na forma de volateis, e que deve ser devolvido ao meio reacional.

Para o estagio de policondensacao em estado fundido, as simulagdes foram realizadas
admitindo-se como condi¢des iniciais as respostas obtidas na resolu¢do do modelo para o
estagio de oligomerizacdo, como se houvesse uma continuidade entre os dois estagios. A idéia
principal € reproduzir os dois estdgios em uma Unica semibatelada, de modo anédlogo aos
experimentos realizados durante o desenvolvimento deste trabalho. Os parametros descritos

na Tabela 4.2 foram também usados para a simulag@o do estagio de policondensagao.

No que diz respeito ao coeficiente global de transferéncia de massa, os mesmos
valores utilizados para a simulacdo do estagio de oligomeriza¢ao foram também usados para a
simulacdo do estdgio de policondensacdao, embora se saiba que, a medida que o peso
molecular do polimero aumenta, os efeitos viscosos tornam-se mais pronunciados e reduz as
taxas de transferéncia de massa. Desta forma, para se ter uma representagdo adequada do
coeficiente global de transferéncia de massa, seria importante levar em conta diversos fatores,
tais como a viscosidade do meio reacional ou o peso molecular (podendo ser na forma do grau
de polimerizacdo), a velocidade de agitacdo, configuragdo do sistema reacional, etc. No
entanto, nas simulagdes aqui apresentadas, estas consideragdes ndo foram incluidas para os

coeficientes de transferéncia de massa.

Ja foi mencionado que durante a policondensagdo em estado fundido ¢ fundamental a
remog¢ao continua de EG, para deslocar o equilibrio quimico no sentindo da formagdo de
cadeias poliméricas maiores. Logo, no estdgio de policondensa¢do a coluna de separagdo
deixa de ser funcional, ja que existe a necessidade de remover EG do meio reacional, ao invés
de devolver EG ao meio reacional, como na oligomerizacdo. Desta forma, a coluna de
separacdo ¢ operada sob as mesmas condi¢cdes de temperatura e pressdo da se¢do vazia do
reator, como se fosse apenas uma conexdo entre o reator € o condensador. Para favorecer a
remocdo do EG, deslocando o equilibrio quimico no sentido da formagdo de polimeros, a

reacdo ¢ realizada aplicando-se vacuo de modo gradativo, até atingir um nivel mais intenso de
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vacuo ao final da policondensagdo, quando os efeitos viscosos passam a influenciar mais
fortemente e limitam a transferéncia de massa do EG. De forma simultanea, a temperatura da
reagdo ¢ elevada para valores de 260°C — 300°C. A Figura 4.3 mostra os perfis de temperatura
e pressao impostos ao longo da oligomerizacdo e da policondensacdo como condi¢des

operacionais para a simulagdo de uma semibatelada completa.

320 -

300 ]
280
o 260 ]
o 240 5
2 220
1] |
o 200 SO
o E Inicio da
g 180 ] Policodensacéo
= 160 -/ . -
1f Oligomerizagéo
140
120 T T T T LI T T T 1
100000 -
80000 Inicio da
< Policodensag&o
S
o 60000
oo}
0
0
© 40000
o
20000
1 Oligomerizagéo
o +—r——r 11—

T
0 50 100 150 200 250 300 350 400 450 500
Tempo (min)
Figura 4.3 — Perfis de temperatura e pressdo usados como condi¢des operacionais na

simulagdo dos estagios de oligomerizagao e policondensagdo em estado fundido.

E importante salientar que o perfil térmico é uma importante variavel de processo, por
influenciar de forma significativa a cinética da policondensag¢do. Desta forma, durante a
estimacdo dos diversos parametros do modelo, o perfil térmico experimental serd admitido
como uma das varidveis de entrada do modelo, ja que é possivel ocorrer variagdo do perfil
térmico entre as reagdes, mesmo quando se dispde de um controle de temperatura eficiente no
sistema experimental. De forma similar ao perfil térmico, o perfil de pressio ¢ uma
importante varidvel para este processo, principalmente no estagio de policondensagdo, por

estar relacionada a transferéncia de massa do sistema estudado. Assim, durante a estimagao
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dos parametros do modelo, o perfil de pressao experimental também sera dado como uma

variavel de entrada do modelo.

Na Figura 4.4 sdo apresentados os resultados de simulagdo dos compostos volateis
(metanol e EG), removidos como condensado durante a reagdo, e da variacdo do volume do
meio reacional para as condi¢gdes operacionais simuladas. Com relagdo ao metanol removido,
além dos resultados de simulagdo, foi levado em consideragdo um conjunto de dados
experimentais reportado por Shin et al. (1999), obtido a partir da trajetoria Otima de
temperatura usada aqui como condi¢@o operacional durante a simulagdo da oligomerizagao.
Como pode ser observado na Figura 4.3, a curva do metanol removido apresentou uma
resposta satisfatoria em comparagdo ao conjunto de dados experimentais considerado. Quanto
ao EG removido, ¢ importante observar que, embora tal remogao seja desprezada na maioria
dos trabalhos publicados sobre o estdgio de oligomerizacdo, a quantidade de EG retirada
durante a oligomerizacdo, segundo as simula¢des realizadas, ¢ da ordem de 3% do
condensado total removido durante este estdgio, conforme visto também nos dados
experimentais apresentados no capitulo anterior. Além disso, ¢ possivel observar na Figura
4.4 que a variagdo volumétrica do meio reacional durante a oligomerizagdo ¢ muito
significativa. Portanto, a consideragdo desse efeito no desenvolvimento do modelo

matematico parece fundamental.

Cabe salientar aqui que, a titulo de simulacdo, todas as constantes cinéticas foram
consideradas iguais para os estagios de oligomerizagdo e policondensagdo, o que pode resultar
em respostas ndo condizentes do grau de polimerizagdo com o tempo de batelada. O proposito
desta simulacdo ¢ basicamente observar o comportamento da evolu¢do da CDPM ao longo da
reagdo, sem questionar se o tempo relativo a batelada esta de acordo com valores praticos.
Conforme ja relatado, a resolu¢do completa do modelo simplificado, cujos balangos molares
incluem todas as espécies poliméricas de tamanho de cadeia desde 1 até 350, foi realizada
com o proposito de apenas gerar resultados para serem usados como referéncia (benchmark)

na avaliagdo (validagdo) das abordagens numéricas.
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Curva Calculada
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Figura 4.4 — Resultados de simulacdo dos volateis removidos como condensado (metanol ¢
EG) e da variag@o volumétrica do meio reacional durante os estagios de oligomerizagdo e

policondensacdo em estado fundido do PET.

4.3) Abordagens numéricas

J& foi visto que o principal interesse neste estudo ¢ o calculo da CDPM do PET
durante os estagios de oligomerizacdo e de policondensagdo. Para isto, faz-se necessario
resolver o sistema algébrico-diferencial de infinitas equagdes, resultantes do equilibrio
termodinamico, dos efeitos de transferéncia de massa, da variacdo do volume reacional e dos
balangos molares desenvolvidos para todas as espécies quimicas (Equagdes 4.32 — 4.43). A
resolugdo deste sistema de equacdes s ¢ praticavel quando uma técnica numérica adequada ¢
aplicada para reduzir a dimensao do problema. A resolucdo completa das equagdes de balango

exige um enorme esfor¢o computacional, o que inviabiliza sua aplicagdo.
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Neste trabalho, duas abordagens numéricas sao avaliadas com o proposito de reduzir a
dimensdo das equagdes. A primeira abordagem estd baseada no método da colocagdo
ortogonal com adaptagdo da fungdo de referéncia (Pinto e Biscaia Jr.,1996; Nele et al., 1999).
A segunda abordagem estd baseada no método de elementos finitos, com aproximacdo da
CDPM na forma da curva de Flory em cada um dos elementos, sendo esta uma proposta

original deste trabalho.

4.3.1) Técnica de Colocacdo Ortogonal Adaptativa

A técnica de colocacao ortogonal foi aplicada seguindo a estratégia de expressar as
distribuicdes de pesos moleculares das espécies poliméricas (P,, D, € Hy) na forma de fungdes

interpoladoras aproximadas, de acordo com as Equagdes 4.44 — 4.46:

N
P (£)=0, () D1 () o (1) (4.44)
k=1
N
H, (t)=05(n)- D" 1 (n) B (1) (4.45)
k=1
N
D, (t)=0p () Y 12 () %, (1) (4.46)

k=1

onde ox(t), PBk(t) e yk(t) representam as novas varidveis dependentes do problema e Ix(n)

representa o polindmio interpolador de Lagrange para cada espécie, dado na forma:

(4.47)

sendo X; os pontos bases de interpolacao.

Segundo Pinto e Biscaia Jr. (1996), os pontos 6timos de interpolagdo sdo as N raizes
do polindmio ortogonal no dominio discreto infinito em relagdo a funcdo peso 0(n). Estes
pontos podem ser chamados de pontos de colocagdo, ja que nestes pontos os residuos das

equagdes do modelo devem ser anulados.

136



Introduzindo-se as aproximacdes propostas (Equagdes 4.44 — 4.46) no sistema de
equagdes algébrico-diferencial original (Equagdes 4.32 — 4.43) e anulando-se os residuos das
equacdes nos pontos de colocagdo, ¢ possivel deduzir as seguintes equacdes diferenciais para

os balancos molares, nas novas variaveis dependentes:

d(V()- 0, () _

0,(x;)- m
v { (VO-EG0) k-0, 6)- SRD-(VO-B0) +
k

2o (VO M) -0,050) - (V(D)- 1, (1) +

—4-6,(x;) - (V(D)- 04 (1)) Z(V(t)%k(t))'ikz(XE,D-@D(j)-lf(j) +

=2:0,(x0)- (VD) o, (1) | D(V(©)-B, (D)) Zk (X 1)+ 0, (J)- lH(J) +

M=

—4-6,(x)-(V(B)- o (1) | D(V(D)- 0 (1)) -Zk3(x£,j) LNORY (j)} +

j=1

1T T
—
i

(4.48)

-2:6,(x})- (V) 0, (1)) Z(vm-ﬁk(t))-ikxxi,j)-e}{(j)-lf(j)}

“2+(xy =1)-0,(x))-(V()- 0, (1)) - {M-(V(t)-M(t))+2-(M]-(V(t)-EG(t))}+

2 3

k=1 2 3

2 {Z V(O o, (0) [z( S0 (v o) +4- 505D (v, EG(t))j 0,() 1"0)}

'U

{Z VOO () [ e (Vi M) +4: k(;k’j)-(v<t).EG(t>)J-eﬂj)d?(j)}

P
X —

+2 Z V(t)- oy, (1)) Z V() By (b)) - Zk (% =33 0p(x, =) -1, (x = -0, () - Lo () |+

k=1 j=1

P

+2- Z(V(t)-ockl(t)) Z(V(t) 0, (1)) kzk (% =30 0p(x¢ =) I (x; — )-8, (j)- liz(J)}
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d(VO)-B(V) _

0, (x, ) &
%-{Z-kl'(V(t)-EG(t))-{—eH(xk) (V()-B(£) +2- 0, (x})- ZID(xk )-(V(©)- xk(t))}

%.(va).M(t))[—eH(x )-(V()-B (1) +2-0,(x3)- Zl"<x (Vo ak“))}

1

+2:(V()- M) -{Z(V(t) 0, (0)- Z %-epo)-li(j)}

2: (V- (0)- i (V) M) + 2. 3(Kk . (viy. EG(t))J 0,() 1) | +

*:l:
/ﬁ\

T T
Z

0

+2:| D (VO 1,(0)- Z

k,(

/—\\

(V) M) +4-5 (I’;k’j)~(V<t)-EG(t))]-eD(D-lE(j) +

3

(v<t>~ak(t))~ik2<xs,j>-%(j)-li(j)}

Mz

=2:0,(x)-(V(1)-B.(t))-

~
Il
—_

_Z'GH(X?)'(V(t)'Bk(t)) (V(t) Bkl(t) Zk (Xk J) eH(J) 11?1(]) + (4.49)

_2'9H(X113)'(V(t)'[3k(t)) (V(t) Xkl(t) Zk (Xk J) OD(J) 11131(]) +

—2:0,,(x,) (V1) B, (1)) (V(t) o, (1)) Zk (x50 0,())- 1&(]) +

" T T e

—%(xi‘)-(vm-sk(t))-{Z(vmm(t))-Zkg(xi',j)-em)-lz(j)}

kl=1

+4- Z(V(t)'am(t)) Z(V(t) sz(t)) Z_:k (Xk -3)-6 (Xk )R lllzl(xk —-1-6,0)- IEZ(J):I

k=l k2=l j=1

2+ (V) Bu() 2 (VB0 (1) Z ks (i =)0 (% = ) T (% = 1) 0, () 1&0)} +

ki=1 k2=1 j=I1

{Z(V(t) Bu(D)- Z(V(t) B (D) Zk (xy =3 )+ O (3 = D) L (x5 = ) - 0, () - 1&(1)}

kl=1

—2-(XE—1)~eH<x§>'(V<t>.Bk<t>)-[2'%~(V<t>'M(o)+2'%-(Va>wt))}}
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a0 OO _
dt
1K .
{ (V(t) M(t) H(Xk) Z V(t) Bk(t) 1 (Xk)+
V()
1-(V(t)-EG(t))~9D(xk)~(V(t)~xk(t))+

~4-0,(x) (VO %, () Z(V(t) o (1) Zk (x> 1)+ 0, () 1P(J)}r

| k=1

2:0,(xD)-(V(©) 7,(0) Z(V(t)-ﬁk(t))-kaxi,j)-eﬁ(j)-lﬁ(j)}

< k, o D
2-(V(t)-M(1)) {Z V() xk(t) (Izk ), 0,(j)- I (J)} (4.50)

k=1

H(Vi)- M) {Z VOB ) i LD, H(j)-lﬁo)}

k, (Xfﬁ XE)

3

(VI(t)-M(t)) +2-[ ]-(V(t)-EG(t)):|+

_2.(xf —1) +0p(x) - (V(1)- 7, (D) { 2(>;22,Xk)

+

2 Z(V(t) i) Z(V(t) Ba(®)- ikz(XkD =305 =) L%, = 1)+ 0,()- 1&0)} +

+

S (VOB (0)- VO-Ba0)- LT 0, 60— 2 -0, 1&@}

ki=1 =1
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d(V(H)-M() _
dt

V()

L.{4.kl (V(t)-EG(t))- {

2 (VO %) ZOD(J) lD(J)}

+2-k; - (V(D)-EG(1))- {Z(V(t) B.(1)) ZGH(J) 1H(J)}

k=1

k N
_E (V(H)- M) {2

k=1

=2:(V(t)-M(1))- Z

k:

—

—2-(V(t)- M(1))-

Mz' |

—2-(V(t)- M(1))-

o~
Il

1

_kl:l k2=1
N
| kl=1 k2=l

N

Z( V(t) : Bk

(V) 2. (0): zk 2]

j=1

8

1.0 [+

8

-0,0)- 1) |+

8

=

((i-1)-6,(3) 1) |+

o K

™o

A S (V-0 () S (VO 1) ie G I,G)- Sk (k)0 (k) 12, ()
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A questao fundamental desta técnica numérica ¢ saber “qual fungdo de referéncia
utilizar?”. Isto porque a escolha da fung¢do de referéncia ¢ determinante para o bom
desempenho da técnica de colocagdo ortogonal. E desejavel que a fungdo de referéncia seja
tdo proxima quanto possivel da solugdo exata. A razio disto é que, quanto maior a semelhanca
entre a funcdo de referéncia e a solugdo do problema, um menor esfor¢o ¢ requerido da
técnica numérica para resolver o problema de forma eficiente. Entretanto, na maioria dos
problemas nao € possivel conhecer antecipadamente a forma da solucao exata. Além disso, ¢
possivel que a forma da solugdo mude bastante ao longo da resolucdo dindmica das equacgdes.
Logo, a escolha da fun¢do de referéncia constitui uma tarefa bastante dificil na utilizacao

desta técnica.

Como a forma mais adequada para a fun¢do de referéncia ndo ¢ conhecida neste
estudo, principalmente no instante inicial da reagdo, quando apenas existem os mondmeros
DMT (D) e EG e ndo ha distribuigdes de cadeias poliméricas, a estratégia escolhida para
resolver o modelo proposto consistiu em separar o problema em duas partes, de acordo com

os estagios (oligomerizacao e policondensa¢do em estado fundido) de produgdo do PET.

No primeiro estdgio, conforme ¢ reportado na literatura, as espécies poliméricas
formadas durante a transesterificacdo atingem um comprimento de cadeia de no maximo i=10
em condicdes especiais de reagdo. Desta forma, € possivel resolver o sistema algébrico
diferencial completamente até o tempo referente ao estdgio de oligomerizagdo, truncando-se
as equacdes de balanco molar das espécies poliméricas num tamanho de cadeia igual a 30,
sem que o sistema de equagdes formado fique com uma excessiva dimensdo. Neste caso, a
aplicacdo da técnica de colocagdo ortogonal torna-se dispensavel e a complicada tarefa de

definir as funcdes de referéncia inicialmente ¢ eliminada.

No segundo estagio, que se inicia a partir do BHET e dos oligdbmeros formados
durante a oligomerizacdo, as espécies poliméricas podem atingir tamanhos de cadeia bem
maiores. Desta forma, a resolugdo completa do sistema de equacdes pode ser considerada
inviavel. Mesmo que se utilize uma versao truncada do sistema, o nimero de equagdes ¢ ainda
muito elevado, o que demanda um enorme esfor¢co computacional. Neste caso, a técnica de
colocacdo ortogonal ¢ usada para reduzir a dimensdo do sistema. A primeira consideracio ¢
que as CDPMs resultantes do estdgio de oligomerizacao podem ser usadas como fungdes de

referéncia iniciais na resolugdo do sistema de equagdes para o estagio de policondensagdo. As
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fungdes de referéncia para as aproximagdes funcionais (Equacdes 4.44 a 4.46) das espécies

poliméricas estao definidas como:

0, (i) = P(i,t,) (4.53)
0y, (1) =H(. t,) (4.54)
0, (i) = DG t,) (4.55)

sendo ty o tempo referente ao final da oligomerizagao e ao inicio da policondensagao.

As condi¢des iniciais (t = tp) das novas variaveis do problema para a resolugdo da

etapa de policondensac¢do sdao dadas por:

o, (t,) =1 comk=1,2,..,N

B (ty)=1 comk=1,2,..,N

Y (to) =1 comk=1,2,....N (4.56)
EG(t,) = EG,

M(t,) =M,

sendo EGg e My as concentragdes de etileno glicol e metanol ao final da oligomerizacdo e N o

numero de pontos de colocagdo admitidos inicialmente.

Para assegurar a continuidade da resolucdo do problema, os pontos de colocagdo

admitidos em t = ty sdo:
XE :xf :xf =k = k=1,2,...N (4.57)

com N=30. Isto garante que as CDPMs resultantes no primeiro estagio estdo completamente

descritas dentro desta faixa de comprimento de cadeia, conforme mencionado previamente.

Durante a resolu¢ao do problema através da técnica de colocagao ortogonal, a funcao
de referéncia ¢ atualizada de forma intermitente, garantindo um carater adaptativo ao método.
Nesta abordagem numérica, as CDPMs resultantes da integracdo no instante presente sdo as
funcdes de referéncia da aproximagdo para o proximo passo de integracdo, e este

procedimento ¢ repetido sucessivamente at¢ o tempo final da integracdo. O critério
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estabelecido neste trabalho para definir o instante de adaptagdo da funcdo de referéncia
baseia-se na variacao dos coeficientes ax(t), Pk(t) e yx(t) durante a integracao. Uma variagao
superior a 50% para qualquer um destes coeficientes, em relagdo ao valor do coeficiente
calculado no instante anterior, ¢ o critério admitido para ativar o processo de atualizagdo da
funcao de referéncia. Apos a primeira atualizagdo, o nimero de pontos de colocacdo pode ser
redefinido, reduzindo-se de N = 30 até N = 5. Na Figura 4.5 ¢ apresentado um esquema geral
que resume o algoritmo de resolugdo numérica do problema. Este esquema permite uma

melhor compreensao de como o problema esta sendo resolvido aqui.

Devido a natureza polinomial das aproximagdes, um problema comum encontrado na
técnica de colocacao ortogonal ¢ o surgimento de resultados que contém oscilagdes. Como a
funcdo de referéncia neste trabalho segue uma estratégia de adaptagdo, conforme esquema
mostrado na Figura 4.5, respostas com oscilagdes devem ser evitadas, para que se tenha um
resultado confiavel. Além disso, um dos pré-requisitos ¢ que a fungdo de referéncia seja
positiva em todo dominio do problema. No caso particular do computo da CDPM, estas
oscilagdes surgem principalmente na regido de altos pesos moleculares, conforme mostra a
Figura 4.6, onde os valores da fun¢do tendem a zero. Para evitar que a fun¢do de referéncia
seja atualizada com valores negativos por conta das oscilagdes, € proposto aqui que uma
pequena fracdo (5% da area total da curva) da CDPM, na regido de altos pesos moleculares,
seja complementada com uma distribui¢ao do tipo Flory (Figura 4.6) a cada adaptagdo. Desta
forma, € possivel eliminar de forma adequada as oscilagdes da aproximagdo polinomial,
assegurando que a CDPM ¢ uma fungdo positiva em todo dominio do problema. Com esta
estratégia, a abordagem numérica utilizada para resolver as equacdes do modelo matematico

teve seu desempenho significativamente melhorado.

Para avaliar a capacidade da técnica de colocagdo ortogonal proposta em descrever a
evolucdo da CDPM das espécies poliméricas durante a policondensacdo do PET, foram
realizadas simulagdes sob as mesmas condigdes operacionais consideradas na resolugdo
completa do modelo reduzido, conforme apresentado na se¢ao anterior. Os resultados obtidos
com a técnica numérica foram comparados com as respostas da solu¢do completa (solugao
tomadas como referéncia), a fim de examinar se a abordagem numérica pode ser considerada

adequada para resolver o problema.
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0p(1) = Py(t,)
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t=t + At
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Figura 4.5 — Diagrama do algoritmo de resolu¢do do modelo matematico simplificado.
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Figura 4.6 — Esquema da estratégia usada para evitar oscilagdes dos resultados.

A Figura 4.7 apresenta resultados da evolugdo da CDPM para a espécie P; ao longo da
policondensacdo. Nesta simulacdo, foram levados em conta N = 5 pontos de colocagdo (apos
a primeira iteragdo) e a evolucdo destes pontos na resolu¢ao do problema pode ser vista na
Figura 4.8. Os resultados da evolugdo da CDPM (Figura 4.7) mostra que tal estratégia ¢
eficiente para evitar as oscilagdes, resultando num melhor desempenho da técnica utilizada. E
possivel observar ainda que ocorrem mudangas significativas na forma da CDPM durante a
resolucdo do problema. A despeito disto, a estratégia proposta ndo resultou oscilagdes. Uma
comparac¢do (Figura 4.7) entre o método de colocacdo ortogonal e a solugdo completa do
modelo demonstra que a aproximacao usada descreve adequadamente a evolucdo da CDPM
do PET durante a policondensa¢do, usando-se apenas 5 pontos de colocagdo, reduzindo o

sistema de equagdes original de cerca de 1050 equacdes para menos que 20 equagdes.

Avaliando-se os resultados da abordagem numérica em termos do EG removido como
condensado e em termos da variacdo volumétrica durante a reacdo, ¢ possivel confirmar na
Figura 4.9 que o método também ¢ capaz de prever de forma apropriada tais variaveis do

sistema.

Os sistemas de equacdes algébrico-diferenciais formados tanto pelos balangos
completos (solugdao tomada como referéncia) como pelos balancos transformados pela técnica

de colocagao ortogonal foram resolvidos utilizando-se o codigo DASSL (Petzold, 1989).
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Figura 4.7 — Evolugao da CDPM do PET durante a policondensagao — comparagao

entre os resultados obtidos pela técnica de colocacdo ortogonal adaptativa e pela resolucao

completa dos balangos para as espécies poliméricas (benchmark).
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Figura 4.8 — Evolugao dos pontos de colocagao calculados durante a simulagéo.
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Figura 4.9 — EG removido e variagdao volumétrica - comparagdo da técnica de

colocacdo ortogonal adaptativa com a resolug@o completa dos balangos (benchmark).

4.3.2) Técnica de Elementos Finitos

A idéia basica da técnica de elementos finitos consiste em dividir o dominio (finito ou
infinito) de defini¢do da solu¢do do problema em sub-intervalos (ou elementos finitos) nos
quais a fun¢do apresenta variagcdes pouco pronunciadas e onde aproximagdes globais de
pequena ordem (por exemplo, os polindmios de segunda ordem (Spline)) podem ser feitas no
interior de cada intervalo com sucesso. Desta forma, a solu¢do final do problema ¢ obtida
como uma coletanea de aproximagdes de pequena ordem, validas em pequenos intervalos do
dominio original. Esta técnica numérica apresenta a vantagem de combinar a simplicidade de
implementagdo e flexibilidade de representacdo das técnicas de natureza local (como nos
métodos de diferengas finitas) com a redu¢do do tamanho da malha propiciada pelas técnicas
de natureza global (como nos métodos de colocacdo ortogonal ou residuos ponderados),

(Pinto e Lage, 2001).

No presente trabalho, a técnica de elementos finitos estd baseada na proposi¢ao de
uma aproximacao funcional dentro de cada elemento na forma de uma fung¢do exponencial

(curva de Flory), conforme representado pictoricamente na Figura 4.10. O intervalo de
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solucdo, que neste problema ¢ infinito em relacao ao tamanho da cadeia polimérica, ¢ dividido
em N elementos. Cada elemento ¢ delimitado por dois pontos de discretizagdo, sendo a malha
no dominio totalizada por N+1 pontos de discretizagdo. Os pontos de discretizagdo podem ser
escolhidos segundo uma malha ndo-uniforme de nimeros inteiros, onde o primeiro ponto
deve ser & = 1 e o ultimo ponto ({x+1) deve ser igual ao comprimento maximo de cadeia

admitido no sistema.

A aproximagdo funcional no interior do k-ésimo elemento finito (demarcado pelos
pontos & e E+1), para a concentracdo molar de uma dada espécie polimérica P; foi proposta na

forma:
P. =exp(a-i+b) (4.58)

sendo a e b os coeficientes da aproximagdo funcional e i 0 comprimento da cadeia polimérica

no elemento k onde a aproximacao esta sendo realizada.

________________ N

pk

plen| o

1

Elemento 1 | Elemento 2

1 Elemento N

Py (%
>

|
I 1
&1 $2 £3 & &k &N & N1

Figura 4.10 — Representagdo da aplicacdo da técnica de elementos finitos na resolugdo de

problemas envolvendo distribui¢des de pesos moleculares.

Avaliando-se a aproximagdo funcional dada pela Equagdo 4.58 nos pontos de

discretizagao & e &k+1, tem-se que:
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P =exp(a-§, +b) (4.59)
P =exp(a-§,, +b)

(4.59b)

A resolucdo do sistema formado pelas Equagdes 4.59a e 4.59b permite obter os

coeficientes da aproximacgao funcional:
pletd
In| —+-
ao_ NP ) (4.60)
E.>k+1 - E.\k

3 S 'ln(P(k))_‘:k 'ln(P(kH))
B Cin — i .

b (4.61)

Substituindo os coeficientes a e b (Equagdes 4.60 e 4.61) na aproximagao funcional

(Equagao 4.58), a concentragdo molar do polimero dentro do intervalo [&, E+1] fica dada por:

p=(pe)ars) (po)EE)  com i<t (4.62)

Desta forma, escolhendo-se uma malha de discretizacao (§;=1, &, &3, ...,.EN+1=Imaximo)
e conhecendo-se o valor da concentracdo molar do polimero em cada ponto de discretizagao
(P(l), P(z), e P(NH)), ¢ possivel obter a CDPM inteira, de forma aproximada, aplicando-se a

Equacdo 4.62 em todo dominio discreto do problema.

A técnica de elementos finitos proposta aqui foi aplicada ao modelo reduzido
apresentado na Secdo 4.3, visando avaliar a viabilidade de uso desta abordagem numérica na
resolucdo do sistema algébrico-diferencial do modelo matematico desenvolvido para os

estagios de oligomerizacao e policondensagao em estado fundido do PET.

A malha de discretizacao usada para resolver o problema foi considerada na forma
discreta, com comprimento de cadeia de 1 a 10 e logaritmicamente espacada no dominio de
11 até o comprimento maximo de cadeia (imaximo), conforme a Equagdo 4.63. E importante
enfatizar que quaisquer pontos de discretizacao poderiam ser escolhidos para compor a malha;
portanto, ndo ha uma razdo formal que justifique a escolha da malha descrita. No entanto,

como no estagio de oligomerizagdo a CDPM ¢ mais pronunciada na regido de mais baixos
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pesos moleculares, a escolha dos pontos (1,2,3...10) ¢ justificada para melhor decrever tal

estagio.
& =k para k=1,2,...,10
X . (4.63)
€ = (Lnaximo )N parak=11,12,....N

Aplicando a abordagem proposta no sistema de equagdes algébrico-diferencial original
(Equacdes 4.32 — 4.43) e anulando os residuos das equacdes nos pontos de discretizagao
referentes ao limite inferior de cada elemento, ¢ possivel deduzir as seguintes equagoes

diferenciais para os balangos molares das espécies em reagao:

{2-kl (VO BG()-(V()-HY (1)) —2-%~(V(t)~M(t)) (V- P¥ (1)) +

1

4 v po ()= L
dt(V(t)P (1)) Vo

—2~(V<t>-P“°(t))~_é_fljkz(ak,j)-[z(va)-nj(t))+(V(t).Hj(t))ﬂ+

—2-(V<t>-1’<“<t>)'_ﬁ,NZ”ks@w')’[z-(V<t>'Pj<t>>+(V<t>-Hj<t>)ﬂ+
- (4.64)

~2-(&,—1)-(V(©)-PY(1)) -{—kz(%"ik) .(V(t).M(t))+2-[—k3(‘:’<k":k)j-(V(t)-EG(t))}

[ e . . ]
+ _;1[%:’”-(V(t)-M(t))+4-k3%:’J)-(V(t)-EG(t))j[z-(V(t).Pj(t))+(V(t).Hj(t))]~ +

——

=
+ 22K(E =5 (VO R 0)- (VO Hi(0)+ 246~ 3 (VO By 0)-(VO-B()

151



L

(V( )-HY (1)) = VO

-{2-1(1 -(V(t)-EG(t))-[2-(V(t)-D<k> (t)~(V(o-H® (t))] +
ENa
(V- HO (¢ Z (G 2-(VO-B )+ (V<t)-Hj<t>)]}+

SN
2.V, M(t){ > Kol v<t)~Dj<t>)+(V<t>-11-<t))+(V<t>-Hﬁ)))}+

J=gcH

ENsl .
+4-(V(t)-EG(t))~{ > %~(2~(V(t)-Dj(t))+(V(t)-Hj(t))>}+

=G+l 3

ENs1 (465)
~2:(V()-HY (1))- {Zk & d)-((VO)-Dy(v)+ (wt)~Pj(t>)+(V(t)~HJ~(t)))}+

{Zk & =i 4(V: kJ(t))-(V(t)~Dj(t))+(V<t)~H;kj(t))-(V<t)~Hj<t))]}+

{ Zk &~ (VO H, () (V(t)P(t))} L (Vo M(t))[ (v(t).p<k>(t))‘(V(t).H<k>(t))]+

j=1

(5 ~1)(V@)-HY (t)).{%.(V(t)-M(t))+2.@.(V(t)-EG(t))}}

2 3

%(V(t) D(1)) - L

Vit )-{4.1(1 (VO EGO) (VD (1) (V0O MO VO (1)

1

2:(V(H)- Dt {Zk Eod)-(2:(VO-B(©)+ (V(t).Hja)))}

Enul
+(V(t)‘M(t))‘{ P %’” (2+(Veo-Dy0) + (V-1 (t)))]+ (4.66)
e 2

~2-(& =1)-(V(©)-D¥ (1)) -{—kz(ik’&k) -(V(t)~M(t))+2-—k3 (%’ik) -(V(t).EG(t))}

3

&1 e
+[Z[z~k2 &5 (VO D)V B 0) =S (Vo) (vo 1 (t))ﬂ}
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%(V(t)-EG(t))zvi){ (V()-EG(t rz

=1 3

~1)-[(V()-Dy(0)+ (V(t)-Pj(t))+(V(t)~Hj(t))J:|+

ENtl ENtl
+2- Z[(V(t)-Pj(t))+(V(t)~Hj(t))}Zk3(j,m)o(V(t)-Pm(t)):|+

j=1 m=1

Enal Enl Lk Ena

# 2V Hw) > (V-1 0) [ (VoMo)| 22
Kl

j=1 m=l

=

(wummwwwmmw+ (4.67)

Ensl
~2-k,-(V(t)-EG(1)) ~|:Z[(V(t) H;(1)+2-(V(t)-D, (t))ﬂ}+

=

1
= (ke A) B Yo oo | 1 : X L
v TR e { Pio Yorc *Pra +PM"Y¢),M'¢Mi| .

EN+1

%(V(t)-M(t)) :%-{Z-k] -(V(t)-EG(t))-{Z[(V(t)-Hj(t))+2-(V(t)-Dj(t))ﬂ+

=1

& (V(D)-M(1))-

SNl
Z[ V(t)-H; (t) +2 (V(t)'Pj(t))ﬂ*'

1 j

EN+1 EN+l
{Z V() P(0)- Dk (om)- (V(D)- Dm(t))%

j=1 =1

(4.68)
ENsl F
—2-(V(t)-M(1))- M-(j—l)- (V()-D;(0)+(V(t)-H;(1)+(V()-P, ) ||+
K

j=1 2

ENs EN+l
+[Z[2~(V(t)‘ P(t))+2-(V(1)-D, (t))+(V(t)'Hj(t))]Zkz(j,m)(V(t) Hm(t))}+

—(k.-A)-Py Yom Ou - { : }-}-XM'L

PEG “Y¢.EG e Py YoM by

onde as variaveis P, H e D dentro dos somatorios sdo dadas pelas seguintes aproximagdes

funcionais, conforme visto anteriormente:

22 ot

P, = (PH )e-a) . (PM ) 5ur& com £ <i<§g,,. (4.69)
H, =(H(k+'>)[é:fk&k] (H(k>)[éik1]alkj com & <i<E&,,. (4.70)
D, :(D‘k*“)[é:f—k&kj-(D<k>)[éi =) com & <i< &, (4.71)
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A 1inicializagdo do sistema (t = 0) ¢ feita segundo as condi¢des operacionais de partida

da reagao, na forma:

V(0)-P¥(0)=0 com k=1,2,..N+1
V(0)-H¥ (0)=0 com k=1,2,...N+1
V(0)-D%(0)=0 com k=2,3,..N+1

V(0)-D" (0)= 2.0 moles (4.72)

V(0)-EG(0) = 4.0 moles
V(0)-M(0)=0

Resolvendo o sistema de equagdes resultante da aplicagdo da técnica de elementos
finitos para um comprimento de cadeia MAXiMO imaximo = 350 € para N = 26 elementos, ¢
possivel observar na Figura 4.11 que a evolugdo da CDPM calculada com a técnica de
elementos finitos apresentou um resultado excelente, quando comparada a evolugdo da
CDPM calculada pelos balangos completos. E importante notar também que, ao contrério da
técnica de colocacdo ortogonal, a técnica de elementos finitos foi aplicada nos dois estagios
(oligomerizagao e policondensagdo) de formag¢ao do PET, demonstrando que esta técnica ¢
adequada para resolver o problema inteiramente. Os sistemas de equacdes algébrico-
diferenciais formados tanto pelos balancos completos como pelos balancos transformados
pela técnica numérica de elementos finitos foram resolvidos utilizando-se o codigo DASSL

(Petzold, 1989).

Avaliando-se também os resultados da abordagem numérica em termos das espécies
volateis removidas como condensado (EG e M) e em termos da variagdo volumétrica durante
a reacdo, ¢ possivel confirmar na Figura 4.12 que o método descreve de forma adequada tais

variaveis do sistema.
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Figura 4.11 — Evolug¢ao da CDPM do PET durante os estagios de oligomerizagao ¢
policondensacdo — comparagdo entre os resultados obtidos pela técnica de elementos finitos e

pela resolugdo completa dos balangos para as espécies poliméricas (benchmark).
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4.4) Conclusoes

Um modelo matematico foi desenvolvido para os estdgios de oligomerizacdo e
policondensacdo em estado fundido do PET. Uma simplificagio do modelo foi feita em
termos do mecanismo cinético, admitindo-se as principais estapas de reagdo relativas a
formacdo do PET. As questdes referentes a transferéncia de massa, ao equilibrio
termodindmico e a variagdo do volume do meio reacional foram consideradas no
desenvolvimento do modelo cinético. Duas abordagens numéricas foram estudadas com o
proposito de reduzir a dimensdao do sistema algébrico diferencial de infinitas equagdes
resultantes do modelo desenvolvido. A primeira abordagem estudada foi o método de
colocagdo ortogonal com adaptagdo da fun¢do de referéncia durante a resolu¢ao do problema.
A segunda abordagem foi o método de elementos finitos com uma aproximagao exponencial

(na forma da curva de Flory) em cada elemento.

Com relacdo a técnica de colocagdo ortogonal, uma modificacdo na abordagem de
adaptacdo foi proposta com a finalidade de calcular adequadamente a evolugdo da CDPM
durante a polimerizacdo do PET. Oscilagdes verificadas freqlientemente na regido de altos
pesos moleculares, resultantes das aproximagdes polinomiais, foram evitadas considerando
que, nesta regido, a CDPM segue uma distribui¢do do tipo Flory. Durante a estratégia de
adaptacdo, a CDPM obtida como solucdo no instante de integracdo anterior foi admitida como
funcdo de referéncia para o intervalo de integracdo seguinte, preenchendo-se 5% (em area da
distribuicdo) da regido de altos pesos moleculares com uma curva de Flory equivalente. Os
resultados de simula¢dao da evolucdo da CDPM, da evoluc¢ao de EG removido ¢ da variacao
volumétrica ao longo da policondensagao, obtidos com a aplica¢do da técnica de colocagdo
ortogonal e com a estratégia proposta para a adaptacdo da funcdo de referéncia, foram
bastante satisfatorios quando comparados aos resultados obtidos através da resolucao
completa dos balancos molares (usada como benchmark). E importante salientar que esta
abordagem numérica foi utilizada apenas na descricdo do estagio de policondensacdo em
estado fundido para formacdo do PET. A boa descricdo dos resultados simulados permitiu
concluir que esta abordagem ¢ adequada para reduzir a dimensao do sistema de equagdes ¢ €

robusta para resolver o modelo cinético desenvolvido.

156



Com relacao a técnica de elementos finitos, foi proposta uma aproximacao funcional
na forma exponencial (curva de Flory) dentro de cada elemento (ou subintervalo) do dominio
discreto referente ao tamanho de cadeia. Os resultados de simulagcdo para a evolucdo da
CDPM, da remogao de volateis e do volume reacional, durante os estagios de oligomerizagao
e policondensa¢ao do PET, mostraram que as respostas obtidas com esta técnica numérica sao
equivalentes as respostas obtidas com a resolucdo completa dos balangos molares
(benchmark). A simplicidade de implementacdo e flexibilidade de representagdo desta
técnica, aliadas a capacidade de reducdo da dimensdo do sistema de equagdes, podem ser

apontadas como vantagens significativas desta abordagem.

A avaliagdo das duas abordagens propostas demonstra que ambas técnicas podem ser
aplicadas para resolver adequadamente o sistema de infinitas equacdes algébrico-deferenciais,
resultando na evolugdo da CDPM, que ¢ o principal interesse na modelagem cinética
apresentada. A abordagem de colocagdo ortogonal avaliada apresenta a vantagens de reduzir o
sistema a um numero de equacdes menor que a abordagem de elementos finitos proposta. Por
outro lado, a colocacdo ortogonal apresenta a desvantagem de sé poder ser usada em
problemas onde uma fun¢do de referéncia inicial ¢ conhecida. Por esta razdo ela so6 foi
utilizada no estagio de policondensagdo, onde a resposta da oligomerizagao serviu de funcao
de referéncia para no computo do estagio de policondensacdo. Ja a técnica de elementos
finitos, apesar de necessitar de um nimero maior de equagdes, pode ser utilizada para

descrever inteiramente os dois estagios estudados.

Com relagdo ao desempenho computacional de ambas as técnicas, praticamente nao
houve diferenca de desempenho entre as duas abordagens. Considerando as simulagdes
apresentadas neste capitulo (Figuras 4.7 e 4.11), o tempo computacional num PC Pentium 4 —
3.00GHz foi de aproximadamente 17 segundos para a técnica de colocacdo ortogonal e 21

segundos para a técnica de elementos finitos.
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Capitulo 5

RESULTADOS E DISCUSSOES

Resumo: Neste capitulo sao apresentados os resultados comparativos entre as
respostas do modelo matematico com os dados experimentais. O processo de
estimagdo dos parametros do modelo matematico ¢ realizado e validagdes sdo
feitas com alguns conjuntos de dados experimentais. Os resultados mostram
que o modelo matematico descreve de forma satisfatoria o sistema de
oligomerizacao e policondensacdo em estado fundido do PET, tanto em termos

da remocdo de condensado como em termos da evolugdo da CDPM.

5.1) Introducéo

Foi discutido anteriormente que a maioria dos trabalhos publicados sobre a
modelagem matematica dos estagios de oligomerizacao e policondensacido em estado fundido
do PET nao leva em conta informagdes da CDPM do polimero durante a reacdo. Em geral, os
parametros dos modelos sdo estimados com base apenas em dados relativos ao condensado
produzido. Somente no caso do estagio de oligomerizagdo (transesterificacdo) ¢ que alguns
trabalhos consideram a evolugdo das espécies oligoméricas para ajustar os parametros dos
modelos. Além disso, existe uma grande discussdao no que diz respeito as constantes cinéticas
dos modelos publicados. Dependendo do tipo de catalisador e das condi¢cdes de reacao,
diferentes valores para as constantes cinéticas das diversas etapas de reagdo sdo apresentados.
Ha também informacdes conflitantes a respeito da ordem de reagdo do catalisador quanto a
dependéncia das taxas das reagdes envolvidas em relacdo ao catalisador. Em todos os
trabalhos, a hipotese de igual reatividade para as espécies quimicas ¢ admitida. Nao sdo
considerados os efeitos relativos a mobilidade segmental das macromoléculas (em funciao do
tamanho das cadeias poliméricas) sobre as constantes cinéticas nem sobre a mudanca de
concentragdo do catalisador ao longo da reagdo, que ocorre devido a reducao volumétrica do

meio reacional. Resumidamente, grande parte dos modelos matematicos apresentados na
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literatura, incluindo os trabalhos mais recentes, utilizam o mesmo conjunto de parametros
cinéticos utilizados nos trabalhos classicos de Ravindranath e Mashelkar para descrever a
oligomerizacdo e policondensacdo do PET. Logo, ¢ importante ressaltar a necessidade de uma

investigacdo mais detalhada da estimativa dos parametros do sistema em questao.

Para investigar as questdes apontadas, foram levantados dados experimentais neste
estudo, conforme visto no Capitulo 3, que mostram a evolugdo da CDPM do polimero e da
composi¢cdo do condensado removido ao longo dos dois estagios (oligomerizacdo e
policondensacdo) para diferentes concentragdes iniciais dos reagentes, diferentes perfis de
temperatura da reacdo e diferentes perfis de pressdo no estagio de policondensacdo. Uma
parte dos dados foi usada para estimagao dos parametros do modelo matematico € uma outra
foi usada para validacdo do mesmo, estando todos os resultados apresentados nas se¢des
seguintes. Também, conforme visto no Capitulo 4, foi desenvolvido um modelo matematico
rigoroso para descrever a oligomerizacdo e a policondensagdo do PET e foram propostas

abordagens numéricas para resolucao do modelo.

De posse dos dados experimentais e do modelo matematico do sistema, foi realizado o
processo de estimagdo dos parametros do modelo, buscando-se principalmente uma descrigdo

confiavel da CDPM ao longo da polimeriza¢do do PET.
5.2) Estimacao de parametros do modelo matematico

O problema de estimag@o dos parametros de um modelo matematico consiste na busca
de valores para os parametros, de forma que respostas do modelo estejam o mais proximo
possivel dos dados experimentais. Para estar o mais proximo possivel dos dados
experimentais ¢ necessario minimizar os desvios entre os valores calculados pelo modelo
matematico e os dados experimentais. A soma dos desvios ¢ representada por uma funcao
chamada fung¢do objetivo. A minimizac¢do da fungdo objetivo, variando-se os parametros do
modelo, leva ao conjunto de parametros que melhor descreve os resultados do modelo

comparativamente aos dados experimentais.

Como j& mencionado, nas corridas realizadas neste estudo foram levantados dados

experimentais sobre a CDPM do polimero e sobre a remo¢ao de condensado (metanol e EG)
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ao longo da polimerizacao. Desta forma, a funcao objetivo proposta aqui leva em conta estas

informacodes experimentais e € representada por:

o nz[u-mxp ~ (P } . “zz{(M)m ~ Ve } + nﬁ{(EG)e’“’ s } G-1)

(X,l i=1 (12 i=1 0L3

onde:
— os indices exp e cal indicam os valores experimentais e calculados, respectivamente;
— nl, n2 e n3 sdo os nimeros de dados experimentais para as respectivas variaveis;

— (j-Pj) ¢ a massa de polimero com tamanho de cadeia j na distribui¢do de pesos

moleculares (em massa) para um determinado tempo de reagao;

— (M) ¢é fragao acumulada de metanol removido como condensado para um determinado

tempo de reacio;

— (EG) ¢ fragdo acumulada de etileno glicol removido como condensado para um

determinado tempo de reacao;

— al, a2 e a3 sdo pesos usados para ponderar e corrigir ordens de grandeza das

respectivas variaveis.

O primeiro termo somatorio na Equagdo 5.1 representa o desvio total (quadratico)
entre as CDPMs experimentais e calculadas em base madssica (j-P;). Outras formas de
representagdo da CDPM como P; e jz'Pj poderiam ter sido usadas no computo dos desvios
durante o processo de estimagdo dos parametros. No entanto, a minimiza¢do da soma dos
desvios quadraticos quando a CDPM ¢ representada pela forma jz'Pj apresenta melhores
ajustes na faixa de altos pesos moleculares da CDPM, enquanto a minimizagdo da soma dos
desvios quadréticos quando a CDPM ¢ representada pela forma P; apresenta melhores ajustes
na faixa de baixos pesos moleculares. No primeiro caso, ha uma ponderagdo da concentracao
do polimero na forma jZ-Pj, 0 que superestima a regido de pesos moleculares elevados. No
segundo caso, como ndo ha qualquer ponderacdo da concentragdo (P;j), as cadeias de baixos
pesos moleculares sdo mais valorizadas. Portanto, neste trabalho a representagdo dos desvios

da CDPM em base massica (j-P;) foi escolhida e aplicada na fung¢do objetivo (Equagdo 5.1)
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por ponderar de forma intermedidria a concentracdo do polimero na CDPM durante o

processo de estimacado dos parametros.

Inicialmente, o modelo reduzido apresentado no capitulo anterior, que inclui um
mecanismo cinético composto pelas principais etapas de reagdo, foi utilizado no processo de
estimacdo de parametros. Duas razdes levaram a escolha inicial do modelo reduzido. A
primeira razao ¢ que a aplicagao do modelo completo no processo de estimagao de parametros
resultaria, a principio, num esforco computacional excessivo, j& que o modelo completo
apresenta um numero consideravel de constantes cinéticas relativas s varias etapas de reagao.
Desta forma, a escolha do modelo reduzido possibilita um estudo inicial que leva em conta as
reagOes principais, sendo que, se necessario, posteriormente, 0 mecanismo pode ser ampliado
gradualmente. A segunda razdo diz respeito a falta de dados experimentais relativos a
formac¢ao de produtos laterais (DEG, acetaldeido, 4cido carboxilico, dgua, etc.) ao longo dos
dois estagios (oligomerizagdo e policondensacdo). Apenas dados da formacdo de alguns
produtos laterais (DEG, acetaldeido e COOH) foram obtidos ao final da policondensagao,
portanto, nenhuma informagdo sobre os produtos laterais foi obtida ao longo de todos os
estagios da polimerizacdo. Além disso, os dados obtidos ao final da policondensacdo sao
informagdes que dizem respeito apenas as quantidades em termos de grupos funcionais (como
apresentado no Capitulo 3), ja que ndo existe uma técnica analitica que permita quantificar a
distribuicdo de pesos moleculares de cada espécie funcional; ou seja, uma técnica que possa
separar as cadeias do polimero por tamanho (como ¢ no caso do GPC) e, ao mesmo tempo,

por grupos funcionais.

Com base nestas consideracdes, o modelo reduzido foi utilizado no processo de

estimagdo de parametros visando descrever o comportamento das reagdes principais.
Os seguintes parametros podem ser observados no modelo reduzido:
— ki, ka(n,m), ks(n,m) representam as constantes cinéticas;
- K, Ky, Kj representam as constantes de equilibrio quimico das reagdes principais;

P;; e P, sdo pressdes de vapor do metanol e do etileno glicol;
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—  PM, PEG € Ppolimero Te€presentam as densidades do metanol, do etileno glicol e do

polimero, respectivamente;

— 7y € o parametro de Flory-Huggins para a interagdo do solvente com o polimero;

- (kL,M -A) e (kL’EG -A) sdo os coeficientes globais de transferéncia de massa para

o metanol e para o etileno glicol.
Alguns destes parametros foram fixados com valores obtidos a partir de dados

reportados na literatura, conforme mostra a Tabela 5.1. Os outros parametros foram

considerados como parametros a serem estimados.

As constantes cinéticas, admitidas como parametros a serem estimados, foram escritas

na forma da equagao de Arrhenius, como:

El
kl =exp| ——+Dbl 52
ol g+l 52)
E2
k2 =exp| ——+b2 )
XP(R-T j (5.3)
k3 = exp(E—%erij (5.4)

onde: E1, E2 e E3 sdo as energias de ativagdo e bl, b2 e b3 sdo os fatores de freqiiéncia para

as respectivas etapas de reagao.

As constantes de equilibrio foram admitidas como a razio entre as constantes cinéticas
da reagdo direta ¢ da reagdo reversa, sendo as constantes cinéticas das reagdes reversas
admitidas também na forma de Arrhenius, com mesma energia de ativagao da reacao direta
(E1, E2 e E3), mas com diferentes fatores de freqiiéncia (c1, c2 e ¢3), como mostram as

Equagdes 5.5 a5.7.

kl , El
K,=—=kl =exp| ——+cl|. 55
B p(R-T j (5-5)
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K, :k—z,:kZ' :exp(RE—.lT+c2j. (5.6)

K, :k—3,:>k3' :exp(RE—ér+c3j. (5.7)

A partir destas consideragdes, o processo de estimagdo (levando em conta o modelo

reduzido) resultou num total de 11 parametros a serem estimados: E1, E2, E3, bl, b2, b3, cl,

c2,¢3, (k- A) e (ko A).

[10-54171867.9}
T

Pressdo de Vapor Py =10
(Pa) [”'521_3066.5}
Py, =10 !
PM
Py = =
VM
Densidade o = PMq
(g/L) Ve
pl’olimero = 1410

v,, =0.0435-|1+0.0014-(T—-413
Volume molar M [ ( )]

(L/mol)

Vi =0.0606-[1+0.0014-(T-413)]

Parametro de

Flory-Huggins 1=03

Tabela 5.1 — Valores de parametros obtidos a partir de trabalhos publicados.

A minimizagdo da fun¢do objetivo, no processo de estimagdo dos pardmetros, foi
realizada através da técnica de otimizagdo estocastica por enxame de particulas (PSO —
Particle Swarm Optimization em inglés) (Eberhart ¢ Kennedy, 1995) e através do codigo
ESTIMA desenvolvido por Noronha et al. (1993), que ¢ baseado em método deterministico
de otimizagdo. As estimagdes com a técnica de enxame de particula foram feitas adotando-se
uma populagdo de 20 particulas e 20 iteragdes e os resultados dos parametros obtidos foram
utilizados como chutes iniciais para execu¢ao do programa ESTIMA. O cédigo ESTIMA,

além da estimativa dos pardmetros, permite a obtencdo de duas informacdes importantes: o
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erro (desvio) dos parametros (que ¢ uma medida de qudo a estimativa do parametro ¢
significante) e a matriz de correlacdo dos parametros (que permite verificar o quao um

parametro est4 correlacionado com um outro).

A cada iteracdo no processo de estimagdo dos parametros e minimiza¢do da funcdo
objetivo, o modelo matematico foi resolvido segundo a abordagem de elementos finitos,
proposta para reduzir os balangos molares das espécies poliméricas, e o sistema de equagdes
algébrico-diferenciais resultante foi resolvido usando-se o cddigo DASSL (Petzold, 1989).
Conforme discutido no capitulo anterior, a escolha da técnica proposta de elementos finitos
deve-se ao fato de que a mesma pode ser usada desde o tempo inicial de reacdo no estagio de
oligomerizagao até o final da policondensacao, ao contrario da técnica de colocacao ortogonal
adaptativa que ¢ aplicada apenas no estdgio de policondensagdo e necessita de uma funcao de
referéncia inicial para a resolu¢do do problema. Também, na resolu¢do do modelo durante o
processo de estimacdo de parametros, os dados experimentais relativos aos perfis de
temperatura e pressao, a concentragdo dos catalisadores e as quantidades dos reagentes
iniciais (DMT e EQ) praticados nas corridas experimentais foram alimentados ao modelo
como varidveis de entrada. Adicionalmente, os instantes correspondentes a constitui¢do das
amostras de condensado removido bem como os tamanhos de cadeia referentes a CDPM
experimental foram também alimentados ao modelo como varidveis de entrada para que as

respostas do mesmo fossem comparativas aos dados experimentais.

5.3) Resultados da estimacédo de parametros

A estimagdo de parametros torna-se uma tarefa bastante complicada quando o modelo
matematico apresenta uma estrutura fortemente nao-linear ou quando o mesmo dispde de um
numero significativo de parametros. Nestas situagdes, ¢ comum haver altas correlagdes entre
os parametros e multiplicidade de conjuntos de parametros que levam a fungao objetivo a um
mesmo minimo. Desta forma, durante o processo de estimacdo de parametros ¢ necessaria

uma investigagdo minuciosa para que parametros confiaveis possam ser obtidos.

Neste estudo, as estimagdes foram realizadas usando cada CDPM (ao longo da
polimerizagdo) independentemente e todas as CDPMs (em evolucao durante a polimerizagao)
conjuntamente. A idéia de fazer a estimacdo com todas as CDPMs em conjunto ou fazer com

uma CDPM de cada vez ao longo da polimerizacdo foi para observar se os parametros
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variavam ou nao ao longo da reagdo. Parece estranho falar numa variacdo de parametro ao
longo da polimerizacdo, mas € possivel que o mesmo possa estar relacionado com mudangas
no sistema ou ser fungdo de varidveis do problema. Por exemplo, o aumento do peso
molecular do polimero durante a reacdo eleva os efeitos viscosos do sistema e, portanto,

apresenta influéncia sobre a transferéncia de massa e sobre a cinética da polimerizagao.

Também, algumas tentativas de procedimento para a estimagdo dos parametros foram
inicialmente realizadas sem sucesso. Uma destas tentativas foi o uso das mesmas constantes

cinéticas e constantes de equilibrio reportadas na maioria dos trabalhos publicados,

estimando-se apenas as constantes de transferéncia de massa ((kL,M 'A) e (kL,EG 'A) ), porém

os resultados ndo ajustaram bem os dados experimentais. A tentativa de estimagdo de todos os
parametros (E1, E2, E3, bl, b2, b3, cl, c2, c3, (kL’M -A) e (kL’EG -A)) simultaneamente

resultou em fortes correlagdes entre alguns parametros.

O procedimento que permitiu obter as melhores estimativas foi realizado separando o
problema de acordo com os dois estagios: oligomerizacdo e policondensacdo. Na estimacao
do estagio de oligomerizagdo, as constantes cinéticas e de equilibrio relativas as etapas de
transesterificacdo e a constante de transferéncia de massa do metanol foram estimadas,
fixando-se, a principio, os valores das constantes cinéticas e de equilibrio da policondensagdo
e de transferéncia de massa do EG. Por outro lado, na estimagdo do estdgio de
policondensacdo, apenas as constantes cinéticas e de equilibrio relativas a policondensagao,
juntamente com a constante de transferéncia de massa do EG foram estimadas, sendo as
constantes da transesterificacdo mantidas com os valores estimados no estagio anterior. O
procedimento foi repetido considerando as novas estimativas como chutes iniciais em busca
de um minimo ainda melhor para a func¢do objetivo. As melhores estimativas foram obtidas

quando uma CDPM de cada vez foi utilizada no processo de estimagao.

A Tabela 5.2 mostra o resultado dos parametros estimados para a reacdo R2 cujas
condicdes experimentais estdo apresentadas na Tabela 3.4. Durante o processo de estimacao,
observou-se que apenas a variacdo do parametro b3 ao longo da policondensacdo mostrou-se
significativa. Na Tabela 5.2 os valores de b3 em tl a t4 correspondem as estimativas deste
parametro, ao longo da polimerizagdo, para as respectivas CDPMs experimentais. E possivel

observar nas Figuras 5.1 e 5.2 a qualidade do ajuste dos resultados calculados, usando estes
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parametros, com os dados experimentais da evolugao da CDPM e da remogdo de condensado

(metanol e EG) durante os estagios de oligomerizagao e policondensagao.

Parametro Valor Desvio Padréo
El 19335.3 654.371
E2 19671.4 2176.82
E3 16314.8 2956.31
bl 15.897 0.396
b2 13.118 0.684
t1 [ 10.623 0.2297
b3 2 | 11026 0.0516
3 | 11.575 0.0294
t4 | 11.583 0.0303
cl 13.524 7.304
c2 14.680 3.683
c3 9.701 2.925
(kow-A) | 4.30908E-06 2.383E-06
(kigoA) | 3.02051E-05 1.297E-05

Tabela 5.2 — Parametros estimados para a reagdo R2.

0.35

® t =168 min (experimental)
—1 =168 min (calculado)

® t =242 min (experimental)
—1t =242 min (calculado)

® t =279 min (experimental)

0.30 -

0.25 A
— 1t =279 min (calculado)
e t=313 min (experimental)
0.20 A — t =313 min (calculado)

i.P(i)

0.15 -

0.10 -

0.05 +

1 10 100

Figura 5.1 — Comparagdo entre resultados calculados (obtidos com os parametros da Tabela

5.2) e experimentais da evolugdo da CDPM ao longo da corrida experimental R2.
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® Metanol - experimental
Metanol - calculado

o Etileno glicol - experimental ° e o ° °
200 4 |-----e Etileno glicol - calculado

150 -

100 -

Massa de condensado removido (g)
a1
o

150 200 250 300 350
Tempo (min)

Figura 5.2 — Comparagao entre resultados calculados (obtidos com os parametros da Tabela

5.2) e experimentais do condensado removido cumulativamente durante a corrida R2.

A concepcdo da possibilidade de variagdo de um parametro ao longo da reacdo em
funcdo de mudangas no sistema foi evidenciada com a estimagdo do parametro b3 (fator de
freqiiéncia das reacdes diretas referentes as etapas de policondensa¢do). Uma avaliagdo da
dependéncia funcional deste pardmetro com a concentracao de catalisador da policondensagao
(Sb™) foi realizada. A Figura 5.3 mostra a existéncia de uma tendéncia do parimetro b3 com
a concentracio do catalisador Sb”. Como ndo existe informagdo experimental da
concentracdo do catalisador ao longo da policondensagdo, tal concentracdo foi obtida
dividindo-se a massa de catalisador (adicionada experimentalmente no inicio do estagio da

policondensacao) pelo volume da fase liquida calculado através do modelo matematico.
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y = 10.5832+1.768*x
11.8 T T

116t o
114 |

112 ¢

Parametro b3

110

108

10.6

104 * * * * * *
-0.1 0.0 0.1 0.2 0.3 0.4 0.5 0.6

Concentracao de catalisador SB (g/L)

Figura 5.3 — Tendéncia verificada entre o parAmetro b3 e a concentragdo do catalisador Sb*™

para a corrida experimental R2.

De forma analoga ao procedimento de estimagdo adotado para a corrida experimental
R2, também foram realizadas as mesmas consideracdes para a corrida experimental R3 cujas
condi¢des experimentais estdo apresentadas na Tabela 3.4. A Tabela 5.3 mostra o resultado
das estimativas para o parametro b3 usando os dados da reacdo R3. Todos os outros
parametros foram admitidos iguais aos valores estimados no caso anterior. E possivel
observar nas Figuras 54 e 5.5 um bom ajuste dos resultados calculados, usando tais
parametros, com os dados experimentais da evolu¢do da CDPM e da remog¢ao de condensado

(metanol e EG) durante os estagios de oligomerizacao e policondensagao.

Parametro Valor Desvio Padréao
tl | 1.06232E+01 5.55834E-02
t2 | 1.08263E+01 4.40839E-02
t3 | 1.08704E+01 | 4.95708E-02
t4 | 1.08704E+01 5.58271E-02

b3

Tabela 5.3 — Estimativas do pardmetros b3 para a corrida experimental R3.
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0.35

e MWD exp (t=163 min)
e MWD exp (t=258 min)
0.30 - e MWD exp (t=286 min)

e MWD exp (t=333 min)
— MWD cal (t=163 min)
° — MWD cal (t=258 min)
0.25 1 — MWD cal (t=286 min)
— MWD cal (t=333 min)

1 10 100

Figura 5.4 — Comparagdo entre resultados calculados (obtidos com os pardmetros das Tabelas

5.2 e 5.3) e experimentais da evolu¢do da CDPM ao longo da corrida experimental R3.

250
e Metanol Exp
~ o EGExp
2 Metanol Cal . ° ° °
S 200 -
©
>
o
E [e]
Q
S 150 -
pe)
©
(7))
c
S o
-c ‘:
S 100 -
(@]
o
()]
o
cU -----
B 50 - ,
© o
z -
........ O
0o ‘ | | |
0 150 200 250 300 350

Tempo (min)

Figura 5.5 — Comparagdo entre resultados calculados (obtidos com os parametros das Tabelas

5.2 e 5.3) e experimentais do condensado removido cumulativamente durante a corrida R3.
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Também, a avaliagdo da dependéncia funcional do parametro b3 com a concentragao
de catalisador da policondensacdo (Sb™) foi realizada para a corrida experimental R3. O
resultado pode ser observado na Figura 5.6 e mostra um excelente ajuste entre as duas
variaveis. O ajuste entre o pardmetro b3 e a concentragdo de catalisador ¢ dado pela Equacao

5.8 e serd admitida na validacdo do modelo matematico, conforme descrito na proxima se¢ao.

b3=10.6236+0.7586-[ Sb* |. (5.8)

y = 10.6236+0.7586*x
10.90 T T

10.88 27
10.86 4

10.84 | L7
10.82 .
10.80 | -7
10.78 e

10.76 | -

10.74 + -
10.72 e
10.70 | e

10.68 .

Parametro b3
AY

10.66 | e
1064 I //
10.62 | -®

10.60 : : : : : : :
005 0.00 0.05 0.10 015 0.20 0.25 0.30 0.35

Concentracao de catalisador SB* (g/L)

Figura 5.6 — Tendéncia verificada entre o pardmetro b3 e a concentragdo do catalisador Sb™

para a corrida experimental R3.

5.4) Validacges

A partir do conjunto de parametros estimados para a reacdo R2 e, em particular,
usando a aproximacao funcional obtida com os valores estimados de b3 e com a concentragao
de Sb™ para os dados da reagdo R3, foram feitas validacdes do modelo matematico em outras
corridas experimentais do conjunto apresentado na Tabela 3.4, sob diferentes condi¢des de

perfil de temperatura e pressao e concentracdo de catalisadores.
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As Figuras 5.7 e 5.8 mostram um comparativo dos resultados calculados pelo modelo
matematico e os dados experimentais da reagao R4. Conforme pode ser visto no Anexo I, ha
diferenga na concentracdo de catalisador da policondensacgao (Sb+3) para esta reagdo em
relacdo as reagdes R2 e R3. Também, € possivel observar (Anexo I) diferengas significativas
nas condi¢des de perfil de temperatura e pressdo das corridas R2, R3 e R4. E possivel notar
ainda que, devido as diferencas das condigdes operacionais, as amostras do polimero na
reacdo R4 foram coletadas em tempos distintos das reacdes R2 e R3. Apesar de toda
dessemelhanca, os valores dos parametros e da dependéncia funcional (Equacdo 5.8)
estimados a partir das reagdes R2 ¢ R3 permitiram uma satisfatéria descricdo dos dados da

corrida R4, o que parece ser uma boa validagao do modelo.

0.35

e MWD Exp (t=208 min)
e MWD Exp (t=285 min)
e MWD Exp (t=385 min)
— MWD cal (t=208 min)
— MWD cal (t=285 min)
— MWD cal (t=385 min)

1 10 100
i

Figura 5.7 — Comparagdo entre resultados calculados (usando os parametros da Tabela 5.2 ¢ a

Equacdo 5.8) e experimentais da evolugdo da CDPM ao longo da corrida experimental R4.
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Figura 5.8 — Comparagao entre resultados calculados (usando os parametros da Tabela 5.2 ¢ a

Equacao 5.8) e experimentais do condensado removido cumulativamente para a corrida R4.

Fazendo o mesmo comparativo com as corridas R5 e R7, ¢ possivel observar através
das Figuras 5.9 a 5.12 satisfatérios ajustes do modelo com os dados experimentais. De um
modo geral, o que se pode notar ¢ que as diferencas mais marcantes entre os resultados de
modelagem ¢ de experimento estdo no EG removido, principalmente nos instantes mais

proximos ao final da policondensacdo. Isto pode estar relacionado ao fato de que a constante

de transferéncia de massa do EG ((kL,EG -A)), que apresenta grande influéncia sobre o

resultado da remocdo do EG, foi admitida com o mesmo valor ao longo de toda a reagdo.
Como a diferenga ¢ sempre no sentido de um maior valor calculado quando comparado ao
valor experimental, parece evidente que a constante de transferéncia de massa apresenta um
valor maior do que o que realmente deveria ter ao final da rea¢do. Nao ¢ de todo
incompreensivel dizer que a constante de transferéncia de massa do EG poderia apresentar
uma dependéncia funcional com o peso molecular do polimero, por exemplo. O aumento dos
efeitos viscosos na massa reacional devido ao crescimento das cadeias poliméricas pode
dificultar a transferéncia de massa do sistema e, conseqiientemente, reduzir a remog¢do de

condensado.
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® MWD exp (t=157 min)
o MWD exp (t=253 min)
0.35 3 e MWD exp (t=287 min)
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— MWD cal (t=157 min)
0.30 - — MWD cal (t=253 min)
— MWD cal (t=287 min)
—— MWD cal (t=330 min)

1 10 100

Figura 5.9 — Comparagao entre resultados calculados (usando os pardmetros da Tabela 5.2 ¢ a

Equacdo 5.8) e experimentais da evolugdo da CDPM ao longo da corrida experimental RS.
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Figura 5.10 — Comparacao entre resultados calculados (usando os parametros da Tabela 5.2 e

a Equagdo 5.8) e experimentais do condensado removido cumulativamente para a corrida R5.

173



0.35

® MWD exp (t=163 min)
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— MWD cal (t=163 min)
0.25 - — MWD cal (t=300 min)
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Figura 5.11 — Comparagao entre resultados calculados (usando os parametros da Tabela 5.2 ¢

a Equacao 5.8) e experimentais da evolugcdo da CDPM ao longo da corrida experimental R7.
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Figura 5.12 — Comparacao entre resultados calculados (usando os parametros da Tabela 5.2 e

a Equagdo 5.8) e experimentais do condensado removido cumulativamente para a corrida R7.
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Uma investigagdo inicial avaliando a relagdo da constante de transferéncia de massa

do EG (kL,EG -A) com o peso molecular do polimero foi feita no sentido de verificar o quio

significativa ¢ a melhoria dos resultados calculados quando tal suposicdo ¢ admitida. A
relagdo proposta foi na forma de uma relacdo exponencial da constante de transferéncia de
massa do EG com o aumento do peso molecular expresso na forma do grau de polimerizagao

(DP), segundo a Equagdo 5.9.

(kL,EG -A):a-exp(—B-DP). (5.9)

O pardmetro o na Equagdo 5.9 foi mantido com o mesmo valor do (kL’EG-A)

estimado anteriormente (Tabela 5.2) e o pardmetro [ foi estimado a partir dos dados

experimentais da corrida R3, resultando em 3 = 0.06.

Novas validagdes foram realizadas aplicando-se a Equacdo 5.9 e os resultados
mostraram que as diferencgas sistematicas observadas anteriormente entre a remo¢ao do EG
calculado e experimental foram reduzidas. Como exemplo, a validacdo da corrida R4
(incluindo a suposi¢do de dependéncia da constante de transferéncia de massa do EG com o

grau de polimerizagdo) ¢ apresentada nas Figuras 5.13 e 5.14.

0.35
[ e MWD exp (t=163 min)
e MWD exp (=258 min)
0.30 - e MWD exp (t=286 min)
e MWD exp (t=333 min)
— MWD cal (t=163 min)
° — MWD cal (t=258 min)
0.25 1 — MWD cal (t=286 min)
— MWD cal (t=333 min)
0.20 -
E
"~ 0415 A
[
0.10 +
0.05 4
L
0.00 r
1 10 100

Figura 5.13 — Validagao da corrida experimental R3 (usando os parametros das Tabelas 5.2 ¢

5.3 e as Equagdes 5.8 € 5.9).
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Figura 5.14 — Valida¢do da corrida experimental R3 (usando os parametros das Tabela 5.2 e

5.3 e as Equagdes 5.8 € 5.9).

5.5) Conclusoes

A partir de um modelo matematico desenvolvido para os estagios de oligomerizagao e
policondensacdo em estado fundido do PET e de um conjunto de dados experimentais
levantados numa unidade semibatelada de policondensacdo em escala laboratorial, foram
desenvolvidas estratégias de estimagdo dos pardmetros do modelo proposto e observado uma
relagdo entre a constante cinética do estdgio de policondensacdo e a concentragao do
catalisador. Os resultados comparativos entre as respostas do modelo matematico com os
dados experimentais mostraram-se bastante satisfatorios principalmente na descricdo da
evolucdo da CDPM ao longo da polimerizagdo. Em particular, o condensado removido
apresentou diferencas sistematicas entre os resultados calculados e experimentais para o EG
removido. Uma relagdo funcional da constante de transferéncia de massa do EG com o
aumento do peso molecular do polimero foi proposta e os resultados demonstraram uma

reducdo em tais diferencas.
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Capitulo 6

CONCLUSOES E SUGESTOES

Tomando por base os diversos assuntos tratados neste trabalho e ressaltando a
relevancia dos processos de producdo do poli(tereftalato de etileno) (PET), conclui-se
que:

e Embora exista um nimero consideravel de estudos sobre a modelagem dos
estagios de oligomerizacdo e policondensacdo em estado fundido do PET, é comum o
desenvolvimento de modelos cinéticos em termos de grupos funcionais. A despeito da
simplicidade desta abordagem classica, o uso deste tipo de modelagem ndo permite a
descricdo da distribuicdo de pesos moleculares, que ¢ uma das mais importantes
propriedades poliméricas.

e Existem poucos trabalhos relacionados a modelagem da evolucdo da CDPM
do PET durante os estagios de oligomerizacdo e policondensacdo em estado fundido.
Destes poucos trabalhos, todos estdo concentrados na descrigdo do estagio de
oligomerizacdo, conforme visto no Capitulo 2. Para o estagio de policondensagdo, em
particular na etapa de finalizagdo, ndo existem modelos desenvolvidos capazes de
descrever a evolucdo da distribuicdo de pesos moleculares. Em poucos trabalhos, os
modelos matematicos sdo desenvolvidos com base no método dos momentos, que
resulta no computo dos pesos moleculares médios (Mn e Mw) e no indice de
polidispersdo. Como as equacbes de balanco das espécies poliméricas apresentam
problema de fechamento, o calculo do Mw somente é possivel usando-se uma equacgéo
de fechamento para 0 momento de segunda ordem.

e QuestBes abertas sdo encontradas quanto as constantes cinéticas e de
equilibrio quimico dos mecanismos cinéticos propostos na literatura. Dependendo do
tipo de catalisador e das condicfes de reacdo, diferentes valores das constantes cinéticas
para as varias etapas de reacdo sao apresentados. Ha informacGes divergentes quanto a
ordem de reacao do catalisador e quanto a dependéncia do catalisador com as taxas das

reacOes envolvidas. As constantes cinéticas dos diversos modelos cinéticos foram
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estimadas ajustando-se apenas a evolugdo do condensado removido durante a reacao,
ndo sendo levado em conta informacdes sobre a evolucdo das caracteristicas do
polimero no processo de estimacdo dos pardmetros. Novamente, apenas no caso do
estagio da transesterificacdo é que alguns estudos fizeram uso da evolugdo das espécies
oligoméricas para ajustar os parametros dos modelos propostos.

e As reacOes de oligomerizacdo e policondensacdo em estado fundido para
formagdo do PET, realizadas em diferentes condi¢des operacionais numa unidade
semibatelada montada para estudos cinéticos de policondensacdes, permitiram uma
avaliacdo dindmica do sistema em termos da CDPM do polimero e do condensado
removido. As metodologias para caracterizagdo do polimero e do condensado removido
nos dois estdgios da polimerizacdo (oligomerizacdo e policondensacdo) foram
adequadamente implementadas.

¢ Um modelo matematico detalhado foi proposto para descrever os estagios de
transesterificacdo e de policondensacdo em estado fundido do PET. A abordagem
utilizada neste modelo se baseou em um mecanismo cinético completo, onde as diversas
possibilidades de reacdo entre as espécies quimicas e a evolucdo de todas as espécies em
reacdo foram consideradas. As equacdes de balanco de massa de todas as espécies
foram desenvolvidas para um sistema semibatelada e, como resultado, um sistema
infinito de equacg0es algébrico-diferenciais foi obtido.

e Duas abordagens numéricas foram propostas e avaliadas na resolucdo do
sistema de equacgdes do modelo desenvolvido neste trabalho. A primeira abordagem
numérica baseou-se na técnica de colocacdo ortogonal com adaptacdo completa da
funcdo de referéncia, enquanto a segunda abordagem baseou-se na técnica de elementos
finitos com uma aproximacao do tipo curva de Flory dentro de cada elemento. A
avaliacdo das duas abordagens numéricas demonstrou que as técnicas sdo adequadas a
resolugéo do problema.

e Uma estratégia de estimagdo dos parametros do modelo matematico foi
implementada e validagdes, usando dados experimentais em condigdes operacionais
distintas, foram realizadas. Os resultados mostraram que o modelo matematico
descreveu de forma satisfatéria o sistema de oligomerizacdo e policondensacdo em
estado fundido do PET, tanto em termos da remocdo de condensado como em termos da
evolucdo da CDPM. Em particular, o condensado removido apresentou diferencas

sistematicas entre os resultados calculados e experimentais para 0 EG removido. Uma
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dependéncia funcional da constante de transferéncia de massa do EG com o aumento do
peso molecular do polimero foi investigada. A proposta de uma relacdo linear entre a
constante de transferéncia de massa do EG e o aumento do peso molecular do polimero

resultou na reducdo das diferencas entre o EG removido calculado e experimental.

Diante das conclusbes citadas anteriormente, podem ser mencionadas as

seguintes sugestdes para trabalhos posteriores:

e Realizacdo de corridas experimentais adicionais, buscando-se caracterizar
nas amostras do polimero recolhidas ao longo da reacdo produtos das reacdes laterais,
tais como os grupos dietileno glicol e acido carboxilico. Estas caracteriza¢fes adicionais
permitiriam analisar de alguma forma as taxas referentes a certas reacdes laterais.
Também, a andlise da concentracdo de catalisadores (Mn e Sb) ao longo da reacédo
permitiria uma investigacdo com mais rigor em relacdo a dependéncia funcional das
constantes cinéticas das reac@es principais com a concentracao destas espécies.

e Montagem de um sistema de policondensacdo em estado fundido com um
sistema especial de homogeneizacdo que aumente a area de transferéncia de massa,
assim como sdo os reatores de finalizacdo nas plantas industrias. A montagem deste
sistema permitiria a obtencdo de PET com um maior peso molecular e o avango na
distribuicdo de pesos moleculares pode ser estudado adequadamente avaliando-se a

influéncia dos efeitos viscosos sobre as taxas de reacao.
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ANEXO |

RESUMO DAS CONDICOES OPERACIONAIS PRATICADAS NAS

CORRIDAS EXPERIMENTAIS

Reacdo | DMT (g) | EG (g) | R2Z80 molar] Acetatode Fo o ronspmr|  Acido | Glicolatode f oy
EG/DMT manganés (g) Fosférico (g)] Antimoénio (g)
R1 609.72 425.39 2.18 0.4227 0.0693 5.98 9.00 0.0295
R2 690.34 425.60 1.93 0.4279 0.0620 5.87 13.45 0.0390
R3 690.87 425.07 1.93 0.4263 0.0617 5.70 9.03 0.0261
R4 692.65 425.49 1.92 0.4261 0.0615 5.91 6.00 0.0173
R5 657.61 425.11 2.02 0.4274 0.0650 5.75 9.04 0.0275
R6 690.26 425.05 1.93 0.4264 0.0618 5.68 9.04 0.0262
R7 696.35 425.68 1.91 0.4267 0.0613 5.69 6.01 0.0173
R8 706.03 427.12 1.89 0.2194 0.0311 3.00 8.84 0.0250
R9 700.42 495.14 2.21 0.4282 0.0611 5.56 9.00 0.0257
R10 694.60 496.00 2.23 0.2170 0.0312 5.70 8.98 0.0259
R11 612.21 494,13 2.53 0.4240 0.0693 5.75 13.07 0.0427
R12 699.21 425.00 1.90 0.4275 0.0611 5.54 9.06 0.0259
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Gréfico Al.4 — Condigbes Experimentais da Corrida R4.
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Grafico A1.5 — Condic¢bes Experimentais da Corrida R5.
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Gréfico A1.6 — Condigbes Experimentais da Corrida R6.

Temperatura Temperatura
da Coluna (°C) do Reator (°C)

Presséo (Bar)

350

300

200

150

100
200

160
140
120
100
80
60

1000
800
600
400
200

o

T T T T 1
150 200 250 300 350

Tempo (min)

T T
50 100

Grafico A1l.7 — Condic¢bes Experimentais da Corrida R7.

191



Temperatura
do Reator (°C)

Temperatura
da Coluna (°C)

Presséo (Bar)

350

300

200

150

100
200
180
160
140
120
100

80

60

1000
800
600
400
200

T T T 1
50 200 250 300 350

Tempo (min)

T T
100 150

o

Gréfico A1.8 — Condigbes Experimentais da Corrida R8.
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Grafico A1.9 — Condi¢bes Experimentais da Corrida R9.
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ANEXO 11

RESUMO DAS ANALISES REALIZADAS NAS AMOSTRAS FINAIS DAS
CORRIDAS EXPERIMENTAIS

Reacédo | IV (dL/g) | DEG(%) | Acetaldeido | COOH (ppm)J Sb (ppm)jMn (ppm)} P (ppm)
R1 0.326 1.00 22.00 35.00 131.00 151.00 85.00
R2 0.217 0.95 27.00 30.00 304.00 129.00 66.00
R3 0.176 0.98 27.00 32.00 218.00 123.00 64.00
R4 0.166 2.08 42.00 20.00 135.00 138.00 67.00
R5 0.159 3.03 22.00 10.00 200.00 135.00 67.00
R6 0.148 3.00 37.00 21.00 224.00 121.00 65.00
R7 0.172 0.91 21.00 21.00 106.00 125.00 58.00
R8 0.161 5.71 39.00 18.00 245.00 65.00 34.00
R9 0.150 4.47 36.00 33.00 268.00 128.00 52.00
R10 - - - - - - -
R11
R12

GRAFICO DA CURVA DE CALIBRACAO PARA ANALISE DE GPC USANDO
PADROES DE PMMA SOLUBILIZADOS EM HFIP + 0,01M DO SAL
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GRAFICOS MOSTRANDO A EVOLUCAO DA CDPM DO PET AO LONGO DE
CADA CORRIDA EXPERIMENTAL
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Grafico A2.1 - Evolucdo da CDPM experimental do PET durante a reacdo R1.
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Grafico A2.2 — Evolucdo da CDPM experimental do PET durante a reacdo R2.
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Gréfico A2.3 — Evolucdo da CDPM experimental do PET durante a reacdo R3.
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Gréfico A2.4 — Evolucdo da CDPM experimental do PET durante a reacdo R4.
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Gréfico A2.5 — Evolucdo da CDPM experimental do PET durante a reacdo R5.
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Gréfico A2.6 — Evolucdo da CDPM experimental do PET durante a reacdo R6.
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Gréfico A2.7 — Evolucdo da CDPM experimental do PET durante a reacdo R7.
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Gréfico A2.8 — Evolucdo da CDPM experimental do PET durante a reacdo R8.
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Gréfico A2.9 — Evolucdo da CDPM experimental do PET durante a reacdo R9.
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Gréfico A2.10 — Evolugdo da CDPM experimental do PET durante a reacdo R10.
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Gréfico A2.11 — Evolugdo da CDPM experimental do PET durante a reacdo R11.
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Grafico A2.12 — Evolugdo da CDPM experimental do PET durante a reagdo R12.
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Gréfico A2.13 — Curva de calibracéo para analise de cromatografia gasosa do metanol.
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Gréfico A2.14 — Curva de calibracdo para analise de cromatografia gasosa do EG.
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GRAFICOS MOSTRANDO A EVOLUCAO DA COMPOSICAO DO
CONDENSADO REMOVIDO AO LONGO DAS CORRIDAS EXPERIMENTAIS
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Grafico A2.15 - Evolugéo do condensado removido durante a reacdo R1.
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Grafico A2.16 — Evolucgédo do condensado removido durante a reacdo R2.
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Gréfico A2.17 — Evolucéo do condensado removido durante a reacdo R3.
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Gréfico A2.18 — Evolucgéo do condensado removido durante a reacéo R4.
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Gréfico A2.19 — Evolucéo do condensado removido durante a reacdo R5.
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Gréfico A2.20 — Evolugéo do condensado removido durante a reacéo R6.
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Gréfico A2.21 — Evolucéo do condensado removido durante a reacdo R7.
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Gréfico A2.22 — Evolugéo do condensado removido durante a reacéo R8.
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Gréfico A2.23 — Evolucéo do condensado removido durante a reacdo R9.
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Grafico A2.24 — Evolugéo do condensado removido durante a reagdo R10.
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Grafico A2.25 — Evolugéo do condensado removido durante a reagdo R11.
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Livros Gratis

( http://www.livrosgratis.com.br )

Milhares de Livros para Download:

Baixar livros de Administracao

Baixar livros de Agronomia

Baixar livros de Arquitetura

Baixar livros de Artes

Baixar livros de Astronomia

Baixar livros de Biologia Geral

Baixar livros de Ciéncia da Computacao
Baixar livros de Ciéncia da Informacéo
Baixar livros de Ciéncia Politica

Baixar livros de Ciéncias da Saude
Baixar livros de Comunicacao

Baixar livros do Conselho Nacional de Educacdo - CNE
Baixar livros de Defesa civil

Baixar livros de Direito

Baixar livros de Direitos humanos
Baixar livros de Economia

Baixar livros de Economia Doméstica
Baixar livros de Educacao

Baixar livros de Educacdo - Transito
Baixar livros de Educacao Fisica

Baixar livros de Engenharia Aeroespacial
Baixar livros de Farmacia

Baixar livros de Filosofia

Baixar livros de Fisica

Baixar livros de Geociéncias

Baixar livros de Geografia

Baixar livros de Histdria

Baixar livros de Linguas
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Baixar livros de Literatura

Baixar livros de Literatura de Cordel
Baixar livros de Literatura Infantil
Baixar livros de Matematica

Baixar livros de Medicina

Baixar livros de Medicina Veterinaria
Baixar livros de Meio Ambiente
Baixar livros de Meteorologia
Baixar Monografias e TCC

Baixar livros Multidisciplinar

Baixar livros de Musica

Baixar livros de Psicologia

Baixar livros de Quimica

Baixar livros de Saude Coletiva
Baixar livros de Servico Social
Baixar livros de Sociologia

Baixar livros de Teologia

Baixar livros de Trabalho

Baixar livros de Turismo
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