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{57 Rewumo: Palento do Ilnvenglo ds "PROCESSO PARA
DESPOLIMERIZACAO DE POLITEREFTALATOS PROVENIENTES DE
MATERAIS RECICLAVEIS, MISTURAS DE POLICIS BASEADAS KD
POLIESTER.ETER OBTIDO NG PROCESSO DE
DESPOLIMERIZACAO £ PROCESSO PARA PRODUGAD DE
ESPUMAS RIGIDAS DE POLUURETANA A PARTIR DA DITA
MISTURA™. Poltsrafialalos. espociaimentis o polijterofisiato db eldand)
proveniaciy de gamalas  descatives do rnllignﬂﬂu lal
dospotmwiizado por ghodso com pobiftasss obgomdlricos comorcian
base da poliiixido da alicno ou propdend). cujos ladices *‘Mrmlﬂ
vadaram entra 110 & 750. O raferido prodesso contiste i3 adiclos do
PET moldo na faixa geanulorvitrica da 1-3 mm, do pobdtar poliol, de um
catabdador- omtodnzhw--dlmndhlm proferonciakments v
tolusno, © qu-l .. remtovido por dtsblagdo apds um refuxo ds 30
mmwm&mawoulmmu
meio roaciona} ath 190-240°C, a qua) & mantoa por um perfodo ¢a 6
hoias. O pasésierdier obtido na despokmenzacio fof usado no preparo
o uma mctiuca da pokdis, em proporcles kiforkwes & 50% em peto,
sandd empregads comd poldl prinepal o pobitar DESMOPHEN
4034B/BR. Os demais componenics ¢s mutuia slo a dgus, o
TEGOSTAD 43048, a dmatit-ciciohexdamuny, o foslaio de tricloiontda ¢
o CFC-11. Esta mistrg do poldas Iol empragada em um procosso de
producia dr ospuma rigida de poburatana, no qual o poEsocianalny &,
proferencizimenta, v MDD polsndrico, As espumas obtidas & pas da
refotida mistura da poSdiz eprescnlaram  propriadades fsolintes
comparivos is de una formulacio comercial
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Relatdrio Descritivo da Patente de Invengiio de "PROCESSO PARA
DESPOLIMERIZACAO DE POLITEREFTALATOS PROVENIENTES
DE MATERIAIS RECICLAVEIS, MISTURAS DE POLIOIS BASEA-
DAS NO POLIESTER-ETER OBTIDO NO PROCESSO DE DBSPOLI-
MERIZACAO E PROCESSO PARA PRODUCAO DE ESPUMAS
RIGIDAS DE POLTURETANA A PARTIR DA DITA MISTURA”"

A presente invenciio trata do degenvolvimento

"do um procosso deo despolimorizaco de polimeros recicliveis, preforoncialmente o

poli(terofialato do etileno) [PET] proveniente de gorrafas descartévois de rofrigerante,
de filmes fotogréficos, do fibras e de peras produridas durents o processamento do
polimero, com glicdis oligoméricos & base de poli{éxidos de propilenc) [PPG] ou po-
1i(6xidos de etileno) [PEG), utilizando-se baixos tempos o tomperaturas de reaghio. Os
poliésteres-éteros obtidos ne despolimerizacio foram wilizados no preparo do mistu-
ras reativas de polibis. Estas misturas foram empregadas na produgfo do espumas ri-
gidas de poliureiana, as quais sprosontarem boas propriedades isolentes, mostrando-
e adoquadas para utilizacio no isolamento do refrigeradores e "fivozess”.

— O estado da técnice

A rociclagem do materinis, espociaimente plds-
ticos, tem sido objoto de grande intorosss na aluslidade dovido, entre outros fidores, &
possibilidade de diminuir custas de produgfio através da utilizaglio de matéria-prima
mais barata o do roduzir o volume do rejeitos despojados no meio ambiente.
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ospsocial o poli(terofialato ds etileno) — PET —sfio a.lglm dos matoriuis do maior in.
{eresss para @ seciclagem, pois aliam excolentes propriodades mechnicas o fticag a
alfo valor agregado,

O poli{toreftalato do etileno) podo ser rocupoerado
através de duas fontes principais: a partir dos ros{duos do processo do produgéo do
préprio PET ou, ainda, de artefatos descartados apés o uao, tais como garrafus do re-
frigeranto e filmes fotogrificos.

A rociclagem mocfinica do PET lova auma perda
considordvel das propriedades origineis do matoriwl, devido 4 degrudagio das
cadeius poliméticas, provocada polo airito onlre 25 molSculas o polas allas tomperaty-
ras utilizadas na extrusfio do poli{terefialato do etileno)l.

O PET também pode ser reciclado por via quimi-
ca, ou soje, pola diminuigfio do peso molecular provacada pela reagSo entre os grupa-
moatos fincionais éstor do PET com diversas substincias quimicas, tais com dgus, 41~
coois, emtinas, oic. Os produtos de reciclagem quimica podem sor ulilizados na repoli~
morizacfo do PET, na produglio do copolidsteres, do resinas do poliéster insaturado,
doe egpumay de polivretena o otdras.

Um dos processos do reciclegem quimica mais
utilizados tem sido a glicélize, que propicia a formagia de um polimera teloquélico,
com {erminagSes hidroxflicas, que podem reagir com anidridos, igocianatos, otc, Ea-
fretanto, os agentes de glicsliss normalments usados so glicdis do baixo poso molo-
cufar, como o efilonoglicol, o dietilenoglicol, o propilsnoglicol e o dipropilenoglicol.

A utilizago dostes materiais do baixo peso molo-
cular acarreta dois problomas sérios. O primeiro dolos 6 quo, devido 4 baixa densida-
des do PET, o maforial reciciado moido ocups um volume muito major qus o do glicol,
quando quantidades estoquiométricas stlo utilizadas.
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O outro pmbloma u'd‘o 4’ ofsvada
viscosidade dos produtos do glicélise do PET com glicéis do buixo peso moleculer
— que 580, em geral, silidos & temporatura ambivate, Esta caructoristica frogfionte-
mente dificulta o manuseio e a utilizagln destes produtos, invinbilizando sua splica-
¢lio om doimll:inadu froas,
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Em geral, estes problomas $8m sido contornados
pela utilizagdo de grandes excessos de glicol para u reaglio. Hstas quantidades sfio
calculcadas do forma a manfor uma razfo volumétrica onire os dois cotuponontes de,
aproximadamonts, 1:1. Ao final da reacfio, o glicol livre (nfio-rosgido) nfio ¢ soparado
do produto, = fim de reduzir a viscosidade do mesmo.

No cntanto, rogra goral, a presenga de glicéis do
baixo poso molecular om uma formulag%o para ospumas rigidas do poliurotana nio ¢
desejada. Isto porque ostos glictis fimciooam como extensores do cadeia, uma vez que
elos rougem com os poliisociznatos gerando segmentos rigidos de poliuretans e, além
diswo, dimipuom a densidade do seticulagiio da mosma, Bstos dois fatores fevam 4 pro-
dupfio ds espumas mais rigidas o frégeis, roduzindo assim sua resisténcia mocdnicn

Uma solugfio recents para o problomas relatados
tom sido a ultlizacio ds glictis, ou polisis, oligoméricos como agentes da glicslise.
Tais reagontes ocupan volumes bem msiores que os glicdis ds baixo peso molocular,
eoliminando, ou a0 menos reduzindo, a necessidads do excosso dos mesmos na reaglio,

A copolimorizaglio do PET com poliéteres oligo-
méricos floxiveis diminui a regularidade ¢ 8 rigidez da cadoia do produto fipal, difi-
cultando a interagio enire os .sgmentos de politoroftalato. Into afeta a viscosidado do
produto final & que a intonsidado das forgas intormoloculures 6 o principal dotermi-
1o desta proprivdade.

Além diggo, st possibilidade de utilizapfio do
menores quantidados do glicol oligomérico deve, pelo menos, reduzir a percontagem
do polistor livre no produto. Dossa forme, quando o material é aplicado em na for-
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mais {ox{veis, aumentando a tenacidade da espuma. Dependendo do poliol utilizado
na glictlizo o do sua quantidade livre no prodito, as propriedades mocinicas da ospu-
ma poderfio ser adversamente afetadas,

Nos casor om que 0 sumento do poso molecular
do polio] leva a 1ma diminuipsio da resistbncis mecénica da ospuma exisiom altomati-
vasg para compenser oste ofoito. Uma delas é a utilizaglo do poliétores poli-hidroxiie-
dos, escolhidos de modo & mastor a donsidade do reticulacfo aproximadamento cons-
tante, Oulra elternativa é usar o poliisociznato do polifenilmetano ou, cono 6 meais co-
phocido, 0 MDI polimérico. Esto material 6 polifincional o fornecs vérios pontos para
reticuleciio na espuma.

Eafretanto, foi vorificado que o8 processos do
despolimerizacic do PET com glicdis oligoméricos {dm emprogado tomperaivras
muito slevadas — superiores 8 250° C — quando comparados dqueles 1filizaday nas
reagBos com glicois de baixo pego molocular. Eetg elovagiio da temperutura ostd dire-
taments ligada ao sumento do peso siolocular do glicol. Através do trabalho do Chen o
Colaboradores (1. Appl. Palym. Sci. 42 (6), 1501-7, 1991) foi constatado que tanto a
velocidads quanio a oxtensfio da reaglio sdo sfotadas pola concontraglio do glicol, ou
goja, pola concentraciio de grupos hidroxila roativos.

Considorando quo o sumenio do peso molecular
do polifter ird provacar uma diminuiclis da concentraglio dos grupamentos hidroxila,
pode-gp prever qus as reagBes sojam realizadan em lempos extremamento longos o que
sejans obgervadas convereBes consideravelments baixag, Seado assim, o efvito adver-
so do aumento do peso molecular devo ser compensado pelo aumento da tomperatira
do roagflo,

Uma das principais splicagle: dos polibis tom
sido na produgio do espumas rigidag de poliuretans, adoquadas para isolamento
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poliéis com poliisocianatos.

Dentire os polifis mais empregados no proparo de
espumas rigidas do poliuretans, encontram-ge oz polidteros 4 base do éxido do efilono

principalments, éxido de propileno, Estes polibis possuom 3 desvaxtogem do pro-
thezir uma reds polimérica final ds alta condutividade témmica, de manvira que o gis
CFC-11 (tricloro fluoro molano), responsével pela capacidado do isclamento da espu-
me, tem sua eficifncia diminu(da

H4 virios anos a utilizagiio do PET no prepaso do
espumas jsolantes de poliurctana tom despertado interosso. Isto porque 08 oligfmeoros
de PET sprosentam unia baixa condufividade térmica, om rolaglio g0s poliftoros, alis-
do a uma alta resisténcin mecénice, Dessy forms a reds polimérica produzida apresen-
ta uma menor condufividado térmica em rolaglio & daquelas prevenicntos do polisis
poliéteros apenas. Como consoqifincia b um aumonto da oficibncia isolante do CPFC-
11, permitindo quo as ospumas 4 base de PET tenham monot ospossura, ou mesmo, quo
aeja utilizada vma menor porcontagem do g4s refrigoranto.

Nbo entanto, existoms dois problemas na sua wutili-
zaglo. O smprego ds oligbmeros do PET provenientes de matérin-prima virgom oleva
consideravelmente o custo de producio da espuma, destruindo a sua compelitividade
frents Aquolas A base de polisteres.

Outro problema sério, j& discutido aqui, tom sido
o da olovada viscosidads dog oligbmorog do poli(teroftalato do cfileno). No caso em
que o PET provém do material virgem, a solugfio oncontrada tom sido & copolimoriza-
¢do, sendo utilizados dois ou mais glicdis e didcidos. No caso em que o poli(tereftala-
to de efilono) provém do rojeitos a formaglio do copolifsteros é maig comploxa,
sxigindo polo monos duzs otapas, No entanto 6 possivel produzir poliésteros-éteres, a
partir do poliéteres ofigoméricos, utilizando-se processos com uma etapa apenas.
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'empmsadus no
preparo de espumas rigidas de poliuretann enconiram-gs 0 TDI — diisocianato do
tolileno — e 03 MDI's monomérico e polimérico — diisocianato do difenilmetano e
poliisorienato do polifonilmetano, rospectivaments. Este filtimo ce diferencin dos
demais por ser polifincional e nls difincional,

A quantidade dostas duas matériag-primas é calcu-
Iada tendo por base o {ndice do hidroxilas do poliol e o toor de NCO do poliisociana-
to. Sondo, em goral, mantida uma razio OH/NCO do aproximadameonte 1/1,1. As quan-
tidades dos domais componontes — catalisador, sgente de expansilo, estabilizador o

agente anti-chema — sffo dolerminudas oxperimentalmento,

[ 112 ]
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— Descrigiio detalhada da invengio

A progente invencflo é constituida de trés aspoctos
distintos : o processo de dospolimerizacio do material rociclévol, a preparaglio de
misturas do polibis a partir dos poliésteres-éteres oblidos no referido processo ¢ o
processo de produgio do espumasg rigidas do poliuretana adequadas para o isolamen-
to térmico do yeffigerdores o "freszers”, teado por base as ditas misturas de poli6is.

No processe de dospolimerizaciio sSo ufilizados,
proferencialmente, o poli(tereflalato de etilono) proveniento de garrafas descartévois
do rofrigerantes. Nosta etapa sfio spregentadas golugBSes simplos o oconSmicas para os
problemas de grando diforenga entre o8 volumes do polidster ¢ do glicol, do elovada
vigcogidade dos produtos do despolimerizagio do PET e da: altas temperaturss do
processo empregadas.

Conformo jf foi dito, a utilizagfio de excesso do
glicol des baixo peso molocular na despolimerizagfio do PET, embora solucions os
problemas ds diferenga entro 03 volumes dos dois reagentes o de vigcosidade do pro-
duto final, leva 4 producfio de espumas rigidas compropriedados indegojéveis.
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A opgfio por glicsis oligonitiicos ‘viva tedizir &
viscosidade do produto na extonsfio dosejada, utilizando-so quantidades de poliol-

L L

baso menores que & estoquiomélrica. Desea forms podom ser produzidos poliésteros-
étores com segmentos do poliéstor com mais de um moro, mantendo a viscosidado e 2
porcentegem de poliol-bass nfio-roagido mais baixas.

Na progents invengiio foi dada preferdacia 4 uti-
lizagdio de poliéteres comerciais A bazo de 6xides de efileno ou propileno, cujos fndi-
ces de hidroxilag variaram entre 110 ¢ 750 mg KOH/g. No estanlo, deve ser ressal-
tado que quanto maior a fncionalidade do poliéter utilizado, molhores doverio sor as
propriodados igolantes das espumas produzidas.,

No referido processo sfilo empregadas razfos
ostoquiométricas om que bé deficibuciz do grupamentos hidroxilz em rolaglio as
carboxilas do poliéster, a fim do produzir poliéstores-fleres que spregentermn
sogmentos de poliéster contendo maig do um mero. Além disso, a ufilizaclio do razes
ostequioméiricas doficientes visa soduzir a quantidado do polister nfio-reggido livre
0o produto final.

Embora o sumenio do peso molesular do glicol
tonha aumontado o volume ocupado por mol do politer, em alguns casos este vohaur
ainda nfo foi suficients para suplantar o do PET. Para solucionar este problems, ovi-
tando gastos excessivos com oquipamentos de mistura, foram adotadas as seguintes
condigBes:

1) o PET foi mo!do om mofnho do fucas dotado do
tamis com matha do 3 mm. Dessa forma o volume ocupado pelo PET serd menor quo o
normaiments emprogado;

2) foi utilizado um diluonto para dispersar o glicol
sobre toda a superficie do PET;
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3) foi emprogado &m mxiéauord tuto’ o
zinco, nag concentragbes de 0,5 8 1,656 sobre 2 massa de PET, dependendo do
poliéter-baso usado,

-
-

No que diz rospeito ds condigBes citadas, valo
regealtar que o diluonto 6 empregado apsnas na fage inicial do processo, sondo remo-
vido quage complotaments sntes do inicio dareagfio enire 0 PET e o polifter, a fim de
nfio sfoler a velocidade da reagiio.

Para garantir sus eficdcia, este diluonto dove ser
um composto orglnico, inorto, quo aprosento pouca interaglio com o PET, e que tonha
poato de obulicio ontre 100 ¢ 160° C. Foi adotado nesta invencto, preforencialments,
o tolusno — nfio obgtanto em alguns casos o xileno tambéts posea sor usado,

Embora jé fenham sido relatados processos do
despolimerizaclo do PET com polistercs oligoméricos, em todos oles slio omprega-
dos o8 poatos de ebuliglio do glicol como temperatura de reaglds, Considerando que o
glicol oligomérico de monor psso molecular seja o trietilenoglicol, as tomperaturas do
processo utilizadas gorism om tormo do 250° C.

Na presente invenplo, v conjunto de condigBes
adotadas permife que 0 processo sejs realizado g temperatures inforiores 4 250° C,
proforencialmants ontre 190 ¢ 240° C,

Esto fato 6 inespsrado uma voz que o munento do
peso molecular do glicol provora uma diminuiglio da concentrugéio dos grupos
reafivos, quo afota diretamente a volocidade da reaglio. Além disso, foi constatado qu:
todos o5 processos que emprogam glicdis oligoméricos, descritos nteriormente, usam
temperaturas superiores & 250° C,

Como consegitacia da reduglio da fomperatura de
processo, siio observadas duas vaniagens relativas 4 prosente invengin. A primeira
vantagem encontra-so no fato qus hé um menor consumo do energia durante o processo
—uma voz quo . quanfidade de calor fomecida por unidade de tempo é menor.



05

10

13

20

- -
a8 [ ] . 8 L]
-4 = & LI N ] 0.

A segunda vantagerd dis mipéiio;a; bredadd do
produto. A utilizaglio ds monores temperaturas do processo diminui & extonsiio da de-
gradacfo térmica dog produtos. Beta dagradacfio é particularmonto importants nos sog-
montos do poliéter do oligBmero resultante da dospolimerizacfio. Isto cquivale a dizer
que o produlo spresontard uma coloragio menos intensa o um menor fadice do acidoz

Em alguns procossos silo sdotados anti-oxidantes
para inibir a degradagfio tésmica. No entanto no presente processo este expedionts &
dispengével, uma vez que os produtos obfidos, gposar do coloridos, nflo intorforem na
tonalidade da espuma produzids e o8 valores ds indice de acidoz foram suficicatemon-
to baixow para que nfio haja corrosfio significativa do equipamento.

Outra constatacio mupreendento om relaclio 4 pro-
gonte invongio refore-se s propriodudoes reolégicas dos produtos do dospolimeriza-
¢3o do PET com glicéis 4 base do poli{glicéis propildnicos) quando comparadas ds
daquo]os 3 base do poli(glicéis otildnicos). Poi obaesvado que 6 nocossério ugar um
poli(glicol otilénico) do peso molocular aproximadamento igual a duas vozos o peso
molecular do um poli(glicol propilénico) para que os produios de despolimerizagiio
do PET tonham caracteristicas somolhantes — por exomplo, aspecio fisico. Ou seja,
os poli(glicSis propilénicos) apregontam um efoito de flexibilizacio da cadeis muito
mais pronunciado que os poli(glichis otilénicos).

Bm resumo, o processo de despolimerizagio
coansiste vm moer 0 PET, lavé-1o o soch-lo. Adicionar a0 mesmo o polister, o catali-
sador — o acelato dp zinco - ¢ o diluonte orginico — o tolueno. Inostizar o aquecer
o moio reacional para promover o rofluxo do diluonto orginico. Apés 30 minutos do
rofluxo a aparolhagem 6 tocada para permitir @ dostilaglio do dilucnte. Ao mesmto
tompo 6 promovidp um aumento da tomporatura do moio reacionsl, que & olovada atd
quo se alcanco a temporatura desojada. A qual 8 mantida por um perfodo de 6 horas.

Tondo om vista ag caractoristicas dos reagentos,
dos produtos e do processo do dospolimerizagio, fof elaborado um esquema prelimi-
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nar para o referido procosso, o qual devord ser cmmﬁ'lo tﬁs- bgu]nh'l
1, Unidade do lavagem e triturago de matéria-prima.
2. Unidadp do secayvm da matériz-prima.
3. Unidade de mosgem, utilizando preferencialmonto moinhos de fucas.
4. Sigtemz de reaglio, com alimentacio automética ois manual da mabérig-
prima, solventos, adifivos e catalizadores (FIG-1).
5. Sisterna de rocuperagiio ds sojvento.
6. Sistoma do rexfrismento da maysa reacional (FIG-2).
7. Sistoma do ostocagem e ontamboraments do produto final,

O sigtoma do reagdo compreends um o mais
vasog, em sfrie ou om paralelo, preforencialments encamisadas, providos do sagitaclio.
Sondo que o encamisamento tom por finalidads o aguocimento da massa reacional,
podendo ser constititjdo do

* um conjtinto do resistbncias oléiricas o/on

...
L LN

» uma jaquets motélica, quo permils a circulagio do fluidos do
aquecimento, tais como, vapor d'dgna, éleo térmico, etc.

« trocado(es) do calor, externio(s), visendo tasto elevar & temporatura
da magsa soacional, quanto . mamsdencdo da sua tomporatura,
compensando as perdas do energia 9o longo do sistema

O sisterta ds rocuperacio de solvonte dovo
sor constifufdo por um condensedor (por exemplo bitubular ou nxultitubular), acoplado
20 reator, com refluxo ou nfio ds solvents para o reator, o por um vaso do recolhi-
mento de solvento.

O gistoma do resfipmento comproonde um ou mais
vasos metélicos, chamados do vasos pulmio, opersndn em séric ou om paralelo (do-
poadondo da capacidade da unidads), bomba(s) do cisculaglio e do transferncis do
produto e trocadores de calos (rexffisdores), do modo a permitir que o produto finst
soja armazonadp e/ou entamborado em tomperaturas preferencia abaixo de 50° C.
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sistemas (4) e (6) acima descritos, podom ser onglobados, conforms mostra a FIG-3.
Nexte caso, o reator desomponha também o papel dp vaso pulm8o, enjaquetado, profo-
rencialmonts com dois trocadores do calor extornos, um para agquecimento 0 o outro
para resfiiamento, de modo « v evitar choquos iérmicos.

Deontro da uniddo do procossamonto, 2 mistura doz
componentes da formulagiio doverd sor ofetuada duranto ou spés . otapa do rosfria-
mento, ainde no vaso pulmfo, sendo opcional a adigho do gés do oxpansdo principal
— o CFC-11.

Os produtos do dsspolimerizago foram caractori-
zados sogundo seus indices de hidroxilas e toores do dgua antos de sua wtilizacio no
preparo das misturas do polifis. Conforme j& foi dito, existe uma razfo NCO/OH
idoa! para a produglio de espumas rigidas do poliuretana, quo se situa entro 0,9-1,1/1,0
— razdo molar.

O controle ds concoentragiio de dgua de 1ma mistu-
ra de polibis para poliureianay também é desojado uma voz que ola reage com grupa-
montos isocienato, fincionando como um agente do cxpznsfio o 20 mesmo tempo
enrigecendo a egpuma e tomando-2 mais quebradica. Ou seju, embora a fgua lome a
ospuma mais love, ola prejudica a resisténcia mocdnica da mozma ¢, om alguns casos
também pode afolar a capacidade do igolamento térmico do artofalo.

O produtos de despolimsrizacio foram empro-
gados nas proporgbes do 10, 20, 30 e 40% em peso, na mistura de polidis, Como
polio} principal foi utilizado o polidter comercial DESMOPHEN 4034B/BR. Além
dos polidis foram usados alguns aditivos. A dgua, como agento do expansio auxilinr; 8
dimotil ciclohoxil amina quo é um catalisador para reagBes do formaclio de poliure-
lanas; 0 TEGOSTAB 8404B quo é um ostabilizader dp espumas; o fosfato ds tricloro
otila quo 6 um agente anti-chama o o tricloro fluoro motano como agonto de expansfio

principal,
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despolimerizagfio do PET roprosentativos dontro do escopo das prosontos reivindi-
cagBes, sondo apresentadas algumas propriedadoes dos produtos obtidos na Tabela L
Os exomplog 5-14 mogtram 2 properaclio das formulacfos do espumas do poliurolanas
quo 8o basoadas nos produtos da glicélise. As espumas produzidag tiveram suag don-
sidades, condutividados térmicas no sontido do mesnor isolamento e resisiéncing a 10%
do compressil dstesminadas apds um porfodo do trds moi - a contar da data do sua
confocgio, sendo os resullados obtidos spreseptados na Tabels IL Todas as partes
citadag nos exemplos sfio om peso, oxceto oo caso do dilucpte — a qual 6 em volume,

EXEMPLO 1
Um vaso do reagfo provido com uma ontrada do
nitrogfinio, agitador, tesm8metro » condensador de refluxo resfrizdo u dgua foi carre-
gado com 100 partes de PET mofdo e favado, 80 partes do um PPG com indice de hi-
droxilas de eproximadamente 200, 0,6 partes de Zn{DAc),.2H,0 e 200 m] de tolueno.
Esta mistura foi aquocida 20 ponto do ebuliglio, sendo mantido o rofluxo por um porio-
do de 30 minutos. A soguir o condonsador de refluxo foi trocado por uma sparclhsgem
de destilacio simples, resfriada a dgua. O toluono dostilado foi recolhido, sondo pro-
movida, 2o mesnio fempo, & elevacdo da temperatura do meio reacional até 190° C,
Esta tompoeratura foi mantida por um porfodo de 6 horas. Foi oblido um matorisl pas-
toso, marrom-claro, quando 4 tomperstura ambiente. Fste produlo apresontou um
fadico de hidroxilas do eproximadamento 225 mgKOH/g e um {ndico de acidez de
1-2 mgKOH/g.
EXEMPLO 2
Um vaso do reagfio provido com uma enfrada do
nitrogfnio, agitador, termdmetro ¢ condensador de refluxo resfiiado a fgua foi carre-
gado com 100 partes de PET mo{do o lavado, 365 partos do 1um PPG com indice do hi-
droxilas ds eproximademente 100, 1,6 partes de Za{OA<c),.2H,0 e 50 ml de tolueno.

Bata mistura foi aquocida ao ponto do cbuliglo, sondo mantido o refluxo por um perfo-
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do de 30 mioutos. A seguir o condonsador do rofluxo fo:-lrondo'pbr tima’ ap:lblhigaﬁ:
do dostilagfio simples, resfriada a dgua. O toluono dostilado foi svcolkido, sendo pro-
movids, 20 mosmo tompo, 4 olevagdo da tomperaiura do meio reacional até 240° C,
Ests (emporatra foi manfida por um perfodo do 6 horas, Foi obtido um lquido-vis-
cos0, amarelado, quando 4 temperatura ambionte, Esto produto apresentoun {ndicos de
hidroxilag e do acidez de, aproximadamente, 66 o 1-2 mgKOH/g, respectivamente.
EXEMFPLO 3
Um vasgo do reugfio provido com uma entrada de
nitrogfnio, agilador, termimetro o condensador de rofluxo resfriado = dgua foi carre-~
gado com 100 partes do PET moido o lavado, 55 partes do trictilonoglicol, 0,54 partes
de Zn(OAc);.2H0 e 200 ml de tolueno. Esta mistura fof aquecida ao ponto de
ebulicllo, seado mantido o refluxo por um porfodo do 30 mimdos. A seguir o condon-
sador do refluxo foi trocado por uma aparothagem de dostilaglio simplos, resfriada a
dgua. O tolucua dostilado foi recolkido, sendo promovida, a0 mesmo tempo, 2 oleva-
¢fo da temperstura do meio roacionsl até 190° C. Esta tomperatura foi mantida por um
periado de 6 horas. Foi obtido um material ceroso, marrom-claro, quando & tempors-
tura ambionte, Bsto produto aprogentou um {ndice do hidroxilas de sproximadamente
920 mgKOH/g o um fndico de actdez do 1-2 mgKOH/g
EXEMPLO 4
Umn vaso do reagfio provido com uma enfrada do
nifrogénio, agilador, termdmetro ¢ condonsador de refluxo regfiiado a 4gua foi carre-
gado com 100 partog de PET moido e Javado, 140 pattes de um PEG com fudice de hi-
droxilas de sproximadamente 400, 0,84 partez de Zn(OAc),.2H,0 ¢ 200 m] de tolus-
no. Bsta mistura foi aquecida ao ponto de ebulipfio, sendo mantido o rofluxo por um
petiotlo de 30 minuwtos. A soguir o condonsador do refluxo fbi trocado por uma spare-
thagom do dostilacfio simplos, resfiisda a figua O tolueno destilsdo foi rocofhido,
sendo promovida, a0 mesmo tempo, & elsvapio da tomperstura do meio reacional até
190°C,  Esta temperalura foi mantida por um pesfodo de 6 horas. Foi obtido um
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mutorial pastoso, marrom, quando 4 tampeﬂtnmb:m Ettnproduto aplesentou uin
{ndice de hidroxilas de aproximadamento 115 mgKOH/g o um indico do acidez do
3-5 mgKOH/g.
EXEMPLO 5

Em um reator dotado de agitagtio foram alimonta-
doz 8,5 partes do polidster-éter do fndice do hidroxilas igual 2 225 {exemplo 1), 76
partes de DESMOPHEN 4034B/BR, 0,37 partos do dgua, 9,5 partos do GENOMOLL,
3,5 partos do TEGOSTAB 8404B o 2,34 partos de POLICAT T8. Os componentos fo-
ram misturados duranto alguns minutos o, 8 soguir, foram adicionados 35 partos de
FRIGEN R-11. A mistura foi novamente homogeneizada o tovo sua temperatura con-
trolada em 2241° C, A seguir foram adicionadas 93 pmtos do DESMODUR 44V20,
proviamonto rosfrisdo a 2221° C o 2 mistura foi homogonoizada através do agitaglio 2
2000 rpm, por 10 segundos o transferida para um molds do madeira do 20x20x10 cm,
revestido com caixa ds papel pardo. Oz tompos de creme ¢ do gel da espuma foram de
16 o 1051 geg, respectivamonte, A donsidadp aparonts foi igual a 26 kg/m®, a condu-
tividade tésmica, no sontido de menor isolamento, spés trds meses foi igual a
0,02 kealhm.°C o as rosistdnciag a 10% de compressfio, nos sentidos paralolo o
porpoadicular a0 do croscimento da espums, foram de 160 o 90 kPa, respeciivaments,

EXEMPLO 6

En um reator dotado de agitaglo foram alimenta-
dos 17 partes do poliéstor-flor do fndico do hidroxilas igual a 225 (oxemplo 1), 67
partes de DESMOPHEN 4034B/BR, 0,28 partos de #gua, 9,5 partes do GENOMOLL,
3,5 partos de TEGOSTAB 8404B o 2,34 partos do POLICAT T8. Os componentos fo-
ram misiurados durante alguns mimdtos v, @ soguir, foram adicionados 35 partes de
FRIGEN R-11. A mistura foi novamento homogeneizada o fove mua fomperatura con-
trolada em 2241° C, A geguir foram adicionadas 89 pertos de DESMODUR 44V120,
previamonto rosfiado a 2241° C o a mistura foi homogonoizada através do agitagdo
2000 rpm, por 10 segundos o transforida para um molde do madeira de 20x20x10 cm,
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rovostido com caixa de papel pardo. O tompos di'mn'i E!bzg'al & expunial (bram do
15 o 9642 gog, respoctivamente, A donsidade aparento foi igual = 25 kp/a?®, a condu-
tividade ténmice, no seofido de menor ivolemento, ap6s trds mesos foi igual o
0,019 keal/hm.°C ¢ as resistbocias 2 10% de compressiio, nos sontidos paralelo e
porpendicular ao do crescimonto da ospuma, foram do 165 o 85 kPa, respectivamento.
EXEMPLO 7

Em um reator dotadp de agitaclio foram alimenta-
dos 26 partes do poliéster-Stor de fndico de hidroxilas igual a 225 (exomplo 1), 59
partes de DESMOPHEN 4034B/BR, 0,19 partes de dgua, 9,5 partes de GENOMOLL,
3,5 partes do TEGOSTAB 8404B e 2,34 partes do POLICAT T8. Os componontos fo-
ram misturados duranto sigums minutos o, = seguir, forsm sdicionados 35 pastos do
PRIGEN R-1]1. A mistura foi novamonte homogoeneizada e teve sua tomporatura con-
trolads em 22+1° C, A soguir foram adicionadas 83 partes do DESMODUR 44V20,
previemenie resfriado 2 224:1° C e a mistura foi homogensizada através do agitagfio a
2000 rpm, por 10 sogundos o transforida para um molde do madoira de 20x20x10 cm,
rovestido com caixa de papel pardo, Og tompos do cremo o do gol da cspuma foram do
15 o 8542 sog, rospoctivaments. A deasidade sparente foi igual a 25 kg/nP, 2 condu-
tividade térmica, oo sentido do menor isolamento, apés trés meses foi igual a
0,019 kealhm °C o us resistineia. 1 10% de compressfo, nos gentidos paralelo o
perpendicular ao do crescimento da espuma, foram de 160 o 80 kPa, respectivamente.

EXEMPLO R

Em um reator dotado do agitaglio foram alimenta-
dos 34 partes do polidster-ter de fndice de hidroxilas igual a 225 (exemplo 1), 50
partos do DESMOPHEN 4034B/BR, 0,1 partes de figua, 9,5 partes do GENOMOLL,
3,5 partes do TEGOSTAB 8404B o 2,34 partes de POLICAT T8. Os componentos fo-
ram mishurados duranie alguns minulos o, & seguir, foram adicionados 35 partes do
FRIGEN R-11. A mistura foi sovamente homogeneizada e teve sua lemperafura con-
trolada em 2241° C, A soguir foram adicionadas 79 partos do DESMODUR 44V20,
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previaments rexfriado a 2241° C ¢ a mistura foi hombgbhemda : A
2000 rpm, por 10 segundos o transferida pars um molde de madoira do 20x20x10 cm,
rovestido com caixa de pape] pardo. Os tempos do crome e de gol da espuma forsm de
11 o 8042 geg, respectivamento. A donsidado aparento foi jgual a 25 kg/m®, a condu-
tividads térmica, no sentido do menor isolamento, apés trds meses foi igual a
0,018 kealh.m.°C e 8 resistdncias a 10% de compressfio, nos sentidos paralelo o
petrpondicular ap do crescimento da espuma, foram de 160 o 80 kPa, respoctivaments,
EXEMPLO 9
Em um restor dofado do agitacfo foram alimonta-
dos 8,5 partes do polidster-§ter do [adice de hidroxilas igual a 115 (oxomplo 4), 76
partes do DESMOPHEN 4034B/BR, 0,37 partes do fgua, 9,5 partes do GENOMOLL,
3,5 pastes do TEGOSTAB 8404B e 2,34 partes de POLICAT T8. Og componontos fio-
ram misfurados duranto alguns minutos o, @ soguir, foram adicionados 35 peries do
FRIGEN R-11. A mistura foi novamonto homogeneizada o tove sua temporatura con-
trolads em 22:4:1° C, A soguir forem adicionadas 91 partes do DESMODUR 44V20,
proviamente resfrindo a 22£1° C o a2 mistura foi homogensizada através do agitagio .
2000 rpm, por 10 segundos o transferida para um moldoe de madeira do 20x20x10 cm,
revestido com caixa do papel pardo, Os tempos do creme o de gol da espisna foram de
14 o0 10642 sog, rospectivamente. A dongidads zparente foi jgual a 24 ke/m?, a condu-
tividade térmica no centido do menor isolamento, apés trds mosos foi igual a
0,022 kcal/hm.°C « 43 resistbocia: a 10% do compressfo, nos sentidos paralelo o
perpendicular 2o do croscimento da espuma, foram do 140 o 80 kPa, respectivamente.
EXEMPLO 10
Em um reator dolzdo do ugitagio foram alimenta-
dos 17 partes do poliéstor-éter do fndice do hidroxilas igual a 115 (oxemplo 4), 67
partos d» DESMOFPHEN 4034B/BR, 0,29 partes de 4gus, 9,5 parfes de GENOMOLL,
3,5 partes do TEGOSTAB 8404B e 2,34 partes de POLICAT T8. Os conponentos fo-
ram misturados durante alguns mimtos o, a soguir, foram adicionados 35 partos do
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FRIGEN R-11. A mistura foi novamente homogénoizads e tovd i tinpératia con-
trolada em 22+1° C, A geguir foram adicionndag 84 partes do DESMODUR 44V20,
previamento resfiiado a 22+1° C e 8 mistura foi homogrnoizada através de agitagio a
2000 rpm, por 10 segundos o transferida para um molde do madoira do 20x20x10 cm,
rovestido com caixa de papel pardo. Os tempos do crome ¢ de gol da espuma foram do
14 o 93+£2 seg, rospoctivamento, A densidado aparente foi igual a 24 kg/m’, a condy-
tividade térmica, no menlido de menor isolamento, apss tr8s meses foi igual a
0,02 keal/hm.°C o as resisténcias & 10% ds compressfio, nos seatidos paralelo o
perpendicular an do croscimonto da espuma, foram do 140 e 70 kPa, respsctivemonto.
EXEMPILO 11

Em um reator dotado do agitastio foram alimenta-
dos 26 partes do poliéster-éter de indico do hidroxilas igual a 115 (oxemplo 4), 59
partes de DESMOPHEN 4034B/BR, 0,21 paxtes do dgua, 9,5 partes do GENOMOLL,
3,5 partes do TEGOSTAB 84U4B e 2,34 parios de POLICAT T8. Oz componentes fo-
ram misturados durante alguns minutos o, a seguir, foram adicionados 35 partos do
FRIGEN R-11. A mistura fof novantente komogeneizada e teve sua temperatura con-
frolada em 2231° C, A soguir foram adicionadas 77 partes de DESMODUR 44V20,
previamonte resfriado g 2241° C e a mistura foi homogencizada através do agitaglo .
2000 spm, por 10 segundos o transferida para um molde do madsira de 20x20x10 cm,
revostido com caixa de papel pardo. Os tompos do crome e de gel da espuma foram do
12 o 7942 gog, rospoctivamente, A densidads sparente foi igual a 24 kg/n?, a condu-
tividade térmica, no sentido do menor isolamento, apés trés meges foi igual a
0,027 keal/hum.°C o a5 resistdacias 2 10% de compressfio, nos sentidos paralejo e
perpendicular ao do crescimento da espuma, foram de 120 o 70 kPa, respectivaments,

EXEMPLO 12

En um reator dotado do agilactio forsm alimenta-
doz 34 partes do poliéster-Stor do Indico de hidroxilas igual a 115 (oxemplo 4), 51
partes de DESMOPHEN 4034B/BR, 0,12 pertes do dgua, 9,5 partes do GENOMOLL,

Lda 1]
[ 1L 1]
L 111}
LI ]
L 1 N ]
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3,8 partos d» TEGOSTAB 8404 o 2,34 partos dv POLIGAT T8, Ob v

ol;gni:;ntu fo-
ram misturados durants alguns mimstos e, a seguir, forem adicionados 35 partes do
FRIGEN R-11. A mistura foi novamente homogeneizads e teve sua temporatura con-
troladz em 2241° C. A soguir foram adicionadas 70 partes do DESMODUR 44V20,
proviamente resfriado a 224+1° C o 3 mistura foi homogenoizada afravés do agitagfio 2
2000 rpm, por 10 sogundos e transforida para um moldo do madoira do 20x20x10 cm,
revestido com caixs do papel pardo. Os tempos do creme o de gol da espuma foram de
10 e 6942 sog, respectivamente. A densidade sparento foi igual a 24 kg/m®, 2 condu-
tividade térmica, no sentido do monor izolamosnto, apés trds moses foi igual .
0,029 kealVhm.°C o as rosisténcius & 10% do comprossiiv, noe sentidos paralolo
porpondictlar ao do crescimonto da ospuma, foram de 120 e 80 kPa, respectivamento.
EXEMPLO 13

Bm um reator dotado do agitaplio foram alimenta-
dos 8,5 partes do poliéster-éter do Indicv de hidroxilas igual a 66 (exemplo 2), 76
partes do DESMOPHEN 4034B/BR, 0,42 partos de 4gua, 9,5 partes de GENOMOLL,
3,5 partes de TEGOSTAB 84048 o 2,34 partes ds POLICAT T8. Os componentes fo-
ram misturados durgnio alguns munutos o, a woguir, forum adicionados 35 paries de
FRIGEN R-11, A mistura foi novamento homogeneizada o teve sua tomperatura con-
trolada em 2241° C, A seguir foram adicionadas 90 partos do DESMODUR 44V20,
proviamente rosfriado a 2241° C e a mistura fbi homogeasizada através de sgitariio a
2000 rpm, por 10 sogundos ¢ transforida para um moldoe de madeirs de 20x20x10 cm,
revestido com caixa de papol pardo. Os tempos de creme e do gel da espuma foram do
15 o 120£2 geg, sespectivamento. A donsidado sparento foi igual a 26 kg/im’, a condu-
tividade térmice, no sonfido de menor isolamonto, spbs irfs mosos foi igual a
0,022 keal/h.m.°C o as rosistincias & 1026 do comprossdo, nos sentidos paralolo o
porpendicular ao do crescimonto da espuma, foram de 140 ¢ 70 kPa, rospectivamonte.

EXEMPLO 14
Em um roator dotado de agitagin foram alimenta-
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dos 17 partes do polidster-éter de {ndice de hdrnplﬂ !;pgl

partes de DESMOPHEN 4034B/BR, 0,38 parted de Hgth, 8,5 pastestle aéq’omou..
3,5 partes ds TEGOSTAB 8404B e 2,34 partes de POLICAT T8. Os componentes fo-
ram misturados durante algune minulos e, 8 seguir, foram adicionados 35 partes de
FRIGEN R-11. A mistura foi novamente homogeneizada e teve sua temperatura con-
trolada em 2241° C. A seguir foram adicionadas 82 partes de DESMODUR 44V20,
previamente resfiiado 8 22:+1° C e a mistura foi homogeneizads através de agitaglio a
2000 rpm, por 10 segundos e trangferida para um molde de madeira de 20x20x10 cm,
revestido com caixa de papel pardo. Op tempoa de creme » do gel da espuma foram de
16 ¢ 12742 geg, respectivamente. A densidade aparente foi {gual a 26 kg/n®, 2 condu-
tividade férmica no sentido de menor isdlamento, apbs irds meges foi igual a
0,022 keal/hm.°C e as resistinciss & 10% de compregsfio, nos sentidos paralelo e
perpendicular go do crescimento da espuma, foram de 125 & 60 kPa, respectivamente.

%65 {exemplo 2), 67

Tabela ]
Excmplo % doPoliéster fndivodo Acldez Cor
(mgKOH/g)
1 62 1-2 marrom-claro
2 36 1-2 amarelo
3 73 1-2 matrom-claro
4 55 3-5 marrotn
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Exemplo Demsidade  FatorK®  Resisténcin a 10% Compressio (kPa)
(kg/m®) (keal/h m.°C) Paraledo®)  Papendicnlor

5 26 0,020 160 90
6 25 0,019 165 85
7 25 0,019 160 80
8 25 0,018 160 80
9 24 0,022 140 80
10 24 0,020 140 70
11 4 0,027 120 70
12 24 0,029 120 80
13 26 0,022 - 140 70
14 26 0,022 125 60

(a) - ecadutividade témuiea, s sentido ds mense slamente, aps trs meses da confaeeSo,
(®) - sentido ds apBcapfo da forga.

Surpreendentemente foi possivel verificar que nas espu-
mas em que g6 utilizou o produto da reacfio entre 0 PET e o poliéter de indice doe
hidrexilas de aproximadsmento 225 mgKOH/g, as propriedades isolanies da mesma
foram muito semelhantes & de uma BAYTHERM X-53, 4 baze do poliol polifteres, e
que contém 50% menos figua em sus formulaglio, Sabe-ge que o aumento do teor de
fgua em uma formulagio de polivretana feva 2 uma diminuig#io da densidade e da
resisténcia A compressiio da espums.

Portanto, na prescote invengHio foi possivel obter espu-
mas igolantes do menor densidade — 25 kg/m® contra 27 kg/m® do BAYTHERM X-53
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— mantendo suas propriedades igotantes. Isto s;guﬁca.gqa.aupda mlug!o doz cus-

tog, proveniente dp uso de material reciciado, 14 aibdarizom ebosvaths uﬁcinnn! pois
para produzir um determinado artefato, a formmlaco deseavolvida utiliza menor quan-
tidade de matérias-primas que uma bageada em poliol poliéteres apenas.
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FIGURA 1: Fluxograma do processo de despolimerizaclio de poliésteres,
gem gisterna do resfiiemento de magsa reacional,
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FIGURA. 2: Flixogrsma do processo de despolimerizagiio de polissteres,
com sistema de regfiiemento da maxsa reacional,
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1. Procegso pars despolimerizagtio d» politereftala.
{os, especialments o poli(terefialato de etileno) provenients de material reciclével,

com politteres oligoméricos camacterizadp pelo fato de que os politerefialatos,
mofdos na faixa gramilométrica 1-3 mm, & submetido 4 glic6lize com um poliéter
oligomérico, que é um poli(6xido de etileno ou propilens) cujo indice de hidroxi-
las varia enire 110 ¢ 750 mgKOH/g, em presenra de 0,5-1,6%, sobre 4 massa de
PET, d= acetato de zinco; na fase inicial do processo ¢ adicionado um diluente or-
ghnico inerte — na proporglio ds 15-150 mi psra cada 100 g de PET alimentado —
o qual é removido por destilagio anteg que a reaglio comece, a0 mesmo tempo =
tsmperatura do meio reacional é elevada, sendo matida em um nivel inferior a
250° C, por tm periodo ds 6 horas.

2. Processo, segundo a refvindicagdo 1, caracteriza-
do pelo fato de que o material recicldvel siio garrafan descartdveis de refiigerantes.

3. Processo, segundo a rejvindicapfio 1, caracteriza-
do pelo fato de que o diluente orghnico inerte apresenta ponto de ebuliclio enfre
100 e 160° C.

4. Processo, segundo a reivindicagio 3, caracteriza.
4o pelo fato de que o dilueate orglnico inerie é o tolueno.

5. Processo, segundo a reivindicagiio 1, caracteriza-
do pelo fato de que a temperatura de reagtis & de 190-240° C.
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6. Mistura de poli6is baseada no poliéster-6ler
produzido segundo a reivindicaglio 1, caracterizado pelo fato do que & meema &
obtida pela homogeinizaclio de 10-40 pastes (em poso) do polifster-éter obtido na
glicélise do PET, 90-60 partes do poliéter poliol comerciel DESMOPHEN
4034B/BR, 0,1-0,42 partes do 4gua, 11,3 pertes de fosfalo de tricloro etile, 4,2
partes do TEGOSTAB 8404b, 2,8 partes de dimetil-ciclo-hexil amins ¢ 41,6 partes
de fricloro fluoro metano.

7. Pracesso para produgtio de espumas rigidas de
poliuretana, adequadas pars o isolamento térmico de refrigeradores, baseado na
mistura do polibis descrila na reivindicaclo 6, caracterizado pelo fato de que 135
partes da reforida mistura sio resfiiadas até 2241° C, 70-95 partos de DESMO-
DUR 44V20, também 2 22%1° C, slio adicionados A mesma e, imediatamente,
homogrneizados pela agitacéio 4 2000 spm durents 10 segundos sendo, . seguir,
transferidas para o molde para permilir » cura
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RESUMO
Patente de Invengiio de "PROCESSO PARA DESPOLIMERIZAGAO
DE POLITEREFTALATOS PROVENIENTES DE MATERIAIS
RECICLAVEIS, MISTURAS DE POLIOIS BASEADAS NO
POLIESTER-ETER OBTIDO NO PROCESSO DE DESPOLIMERI-
ZACAO E PROCESSO PARA PRODUCAO DE ESPUMAS
RIGIDAS DE POLIURETANA A PARTIR DA DITA MIS

Politereflalatos, especialmente o politercfalato de ctileno)
provenicnte de gamefas descartéveis de reftigerants foi despoimerizado por plicélise com
polifteres oligoméricos comercinis & base de poli(Sxidos de ctiletio ou propileno), cujos In-
dices de hidroxilas variaram cafre 110 ¢ 750. O neferido processo consistc na adic¥o do
PET moido na fairs pramifométrica de 1-3 mm, do poliéter poliol, de um catafisador — ¢
gcctato de Zinco — ¢ de um diluente, preferencialmente o tolueno, o qual é removido por
destilago apfs um refluxo de 30 minutoy. Ao mesmo fempo é promovida a elevaglio ds
temperatura do meio reacional até 190-240 °C, a qual é mantida por um perfodo ds 6 ho-
ras. O poliéster-éter obtido na despolimerizaclo foi usado no preparo de uma misturs de
polibis, em proporgBes inferiores a 50% em peso, sendo empregado como poliol principal
o pofiéter DESMOPHEN 4034B/BR. Og demais componentes da mistura s3o a 4pua,
TEGOSTAB 48048, a dimetil.ciclohexitamins, ¢ fosfato de bicloroctila ¢ 0 CFC-11. Esta
misturs de polidis fol coupregada em um processo de produs¥o de espumas sipidas dz po-
furctans, no qual o poliisocimnate ¢, preferenciaimente, um MDI polimérico. As crpumas
obtidas a partir da referida mistura de polidis aprescntaram propricdades isolantes compa-
riveis is de uma formmulac¥o comercial
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