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Relatério Descritivo da Patente de Invencdo para "PRO-
CESSO DE RECICLAGEM QUIMICA DO PLA POR ALCOOLISE" .
DOMINIO DA INVENCAO

[001] A presente invencao refere-se a um processo de recicla-

gem quimica ou ainda denominado despolimerizacdo do polilactideo
(PLA), contido ou ndo em uma mistura de outros polimeros, para refi-
nar seu mondémero ou um derivado deste.

[002] Atualmente, a fim de promover o progresso dos biopolime-
ros, cuja utilizacdo se inscreve em uma perspectiva de respeito do
meio ambiente, é essencial poder demonstrar a confiabilidade da ges-
tdo do fim de vida desses produtos. O objetivo da presente invencao é
de responder a essa probleméatica para o caso do polilactideo (PLA),

propondo uma soluc¢éo original, desmarcando-se daquelas ja existen-

tes.
ESTADO DA TECNICA
[003] A gestdo do fim de vida das matérias plasticas é um ele-

mento muito importante na confiabilidade de um plastico no mercado
(por exemplo, o PVC foi retirado do mercado das garrafas em pléstico,
na falta de um sistema de reciclagem eficaz). Como os plasticos de
origem nao renovavel (oriundos da petroquimica) e embora suas filei-
ras de fim de vida sejam mais numerosas, 0s biopolimeros se depara-
ram com desafios técnicos, quando se trata dessa gestdo de fim de
vida. Notadamente, quando se fala de volumes muito importantes, ge-
rados nos mercados de comodidade, é por isso que é importante tratar
esse problema.

[004] Atualmente, diferentes vias que permitem gerar o fim de
vida dos dejetos sdo ja conhecidas, tais como a colocacdo em descar-
ga, a incineracédo, a impressao, a marcagao e a numeragao, a recicla-
gem mecanica ou ainda a reciclagem quimica.

[005] No nivel da colocacdo em descarga, foi constatado que po-
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luentes, principalmente o metano e o diéxido de carbono, mas também
pesticidas, metais pesados e adjuvantes, sdo emitidos quando da de-
gradacdo em descarga. Se colocar os desejos em descarga foi duran-
te muito tempo uma solucéo pratica e barata, foi observado que, além
das emissdes de poluentes pré-citadas, os dejetos continuam a se de-
gradarem, produzindo lixiviados e gases devem continuar a ser evacu-
ados e tratados durante periodos que se estendem até varias dezenas
de anos. No caso dos biopolimeros, todavia, a poluicdo é menos im-
portante, considerando-se que os produtos de degradacdo sao menos
toxicos. E preciso, apesar de tudo, considerar a duracéo de degrada-
cao as vezes bem longa, o que pode ser problematico, quando os vo-
lumes a tratar sdo consideraveis.

[006] O objetivo da incineracdo é de reduzir o volume de dejetos,
convertendo-o em gases (CO,, H,0O, SOx, HCI, NOx,...) sendo, portan-
to, inevitdvel que a composicdo do ar nas proximidades dos incinera-
dores seja alterada e contenha niveis de substancias toxicas mais ele-
vados. No caso dos bioplasticos, as rejeicdes de CO, sdo0 menos pro-
bleméaticas, pois o carbono ndo é de origem fossil, o balanco global
permanece, portanto, neutro, até mesmo ligeiramente positivo, consi-
derando-se emissdes devido ao processo (biomassa para bioplastica).
Ao contrario, 0s outros dejetos sdo mais problematicos e acarretam,
portanto, inevitavelmente a alteragdo da composicao do ar. Bem co-
nhecidos e bem explorados, os incineradores poderiam reduzir suas
emissdes, mas trata-se de uma tecnologia extremamente onerosa,
tanto em termos de investimentos quanto de despesas. A incineracao
oferece, todavia, uma alternativa a colocacdo em descarga e permite
uma producao de energia, com efeito, uma caldeira pode recuperar o
calor e valoriza-lo, eventualmente sob a forma de energia elétrica e
térmica (cogeracdo). Os incineradores tendo no passado sido fontes

de poluicbes importantes foram nomeados "centros de valorizagao
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térmica", depois "usinas de valorizac&do energética" ao invés de "usinas
de incineracao". Todavia, os dossiés de implantacdo de novas unida-
des sdo cada vez mais complexos para gerar, pois os ribeirinhos nao
aceitam mais ter um incinerador nas proximidades de seu domicilio.
[007] A biodegradabilidade, propriedade importante dos biopoli-
meros, pode ser valorizada, vantajosamente pela impressdo, marca-
¢cao e numeracdo que nao leva a atingir o meio ambiente, quando as
precaucdes necessarias sdo tomadas, todavia, a progressao do mate-
rial de partida para o estagio final depende de um grande numero de
fatores externos (dimensdes dos materiais, taxa de umidade, aeracéo,
pH, flora bacteriana, razdo carbono-nitrogénio, ...), limitando, as vezes,
sua utilizagdo. Além disso, a dificuldade para identificar e fazer triagem
dos produtos contendo polimeros biodegradaveis (embalagens alimen-
ticias, bolsas,...) pode deteriorar a qualidade do composto no caso em
gue um erro fora da triagem seria cometido. Por outro lado, a melhoria
da qualidade do PLA (melhor resisténcia térmica, melhores proprieda-
des mecanicas,...) acarreta uma degradacéo mais lenta.

[008] A reciclagem mecanica € também conhecida e utilizada, no
caso do polietileno tereftalato (PET), por exemplo. Ela consiste em re-
fundir a matéria, sé ou em mistura com a matéria virgem, para fabricar
produtos comercializaveis. Os dejetos sdo lavados, secados, cristali-
zados e moidos, depois diretamente transformados em produtos aca-
bados ou em granulados que podem entdo ser comercializados. Essa
via € também aplicavel ao PLA. Todavia, as temperaturas utilizadas
sendo elevadas, uma degradacdo do polimero é frequentemente ob-
servada, implicando uma perda de suas propriedades mecanicas e isto
para o PLA como para qualquer outro polimero. O produto pode desde
entdo ser dirigido para aplicagbes menos nobres ou ser misturado a
matéria virgem. Esse tipo de reciclagem ndo é, portanto, infinito. Além

disso, a reciclagem apresenta problemas, quando os plasticos sao de
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composicles diferentes, ja que ndo sdo geralmente compativeis entre
si. As temperaturas de transformacao sdo, com efeito, diferentes e a
mistura de varios plasticos acarreta uma diminuicdo da qualidade das
caracteristicas mecanicas do produto final.

[009] Essas diferentes técnicas de fim de vida ndo séo ideais,
pois as matérias plasticas ndo sdo recicladas em elementos de base
(monbémeros) e, portanto, direta e perpetuamente utilizaveis. Apesar
de tudo, esses processos sdo confidveis para o PLA, mas isto unica-
mente se o fluxo de matéria for composto exclusivamente de PLA.
Com efeito, se outros polimeros contaminarem o PLA, as diferentes
técnicas pré-citadas serdo tornadas dificeis. Por exemplo, no caso de
uma contaminacdo no PET, este ndo é degradado em um composto.
No caso de uma contaminagdo no PVC, uma incineracdo € possivel,
mas implica a utilizacdo de fibras onerosas, em razao das liberacoes
nocivas. Quanto a reciclagem mecéanica, o produto obtido é completa-
mente desnaturado, caso seja composto de uma mistura de polimeros.
[0010] Uma outra via de reciclagem é também conhecida, a reci-
clagem quimica. Frequentemente citada como via ideal de reciclagem,
ela consiste em transformar o polimero por um processo quimico, tal
como, por exemplo: o cragueamento térmico ou catalitico em hidrocar-
boneto, a pirdlise que d4 de novo os mondémeros, ..Um sistema de
reciclagem quimica para o PET é conhecido, trata-se de sua despoli-
merizacdo por um diol, denominado também glicolise. A cadeia mole-
cular € rompida e os produtos obtidos sdo o acido tereftélico e o etile-
no glicol, todavia, determinados mecanismos de degradacéo, quando
dessa despolimerizacdo, geram modificacdes estruturais irreversiveis
da matéria, modificacGes estas que podem ser responsaveis pelas di-
ficuldades, quando de transformacbes sucessivas. Um sistema de re-
ciclagem quimica do PLA pode também ser considerado, a fim de re-

cuperar o mondémero, o acido lactico ou um de seus derivados. Deter-
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minadas patentes reivindicam, por exemplo, uma hidrélise répida
(Brake, L.D; Subramaniam, N.S. U.S. Patente 5 229 528, 1993) ou
uma solvélise (Brake, L.D. U.S. Patente 5 264 614, 1993; Brake, L.D.
U.S. Patente 5 264 617, 1993) de poli(hidréxi-acido) incluindo o PLA
com producao de hidréxi-acidos ou de seus ésteres. Esses processos
conhecidos permitem mesmo chegar a um rendimento préximo de
95%, mas isto implica em passar por numerosas etapas (uma esterifi-
cacao seqguida de uma destilacéo, essas etapas sendo repetidas em
trés retomadas). Constata-se, todavia, que essa manipulagao apresen-
ta um risco sério de uma tomada em massa, notadamente quando das
etapas de destilacdo, o que torna aleatério uma transposi¢do do pro-
cesso na escala industrial. Constata-se também que a colocacdo em
solucdo no alcool ndo é das mais faceis. Com efeito, no caso do eta-
nol, por exemplo, ndo é possivel acrescentar de maneira continua (e,
portanto, a pressao atmosférica) o PLA a uma temperatura superior a
78 °C (ponto de ebulicdo do etanol). Pela baixa densidade de certos
moidos nao densificados, isto tem, por conseguinte, uma concentracao
limitada em PLA. Por outro lado, o PLA que alimenta o fluxo da reci-
clagem quimica contém geralmente agua em baixa quantidade. Essa
agua podendo provocar uma hidrélise do éster formado, liberando
dessa forma o acido lactico. Essa producdo de acido lactico € muito
incObmoda no caso em que a qualidade buscada implica em uma purifi-
cacdo por destilacdo com retificacdo apos a solvoélise. Com efeito, a
destilacdo ndo podera ser levada de forma 6tima, a presenca do acido
lactico favorecendo uma oligomerizagcdo do meio (BE Patente BE
20080424 "Processo continuo de obtencdo de um éster lactico”). De-
gradacoes térmicas (pirdlise, por exemplo) do PLA sdo também co-
nhecidas, levando a formacéo de lactideo (F.D. Kopinke, M. Remmler,
K. Mackenzie, M. Moder, O. Wachsen, Polymer Degradation and stabi-

lity, 53, 329-342, 1996) por um mecanismo de ciclizacdo por adicdo —
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eliminacdo. Mas esses métodos apresentam um baixo rendimento em
mondémeros. Além disso, essas diferentes técnicas sdo frequentemen-
te realizadas a alta temperatura e/ou alta pressao, o que provoca uma
degradacao quimica e Optica do acido lactico obtido.

[0011] Existe, portanto, uma necessidade para um processo sim-
ples, eficaz e ndo desnaturante de despolimerizacdo do PLA, a fim de
poder recicla-lo sob a forma de seu monémero de base ou de um de
seus derivados.

BREVE DESCRICAO DA INVENCAO:

[0012] A presente invencdo tem por objeto um processo de reci-

clagem quimica ou de despolimerizacdo do PLA, contido ou ndo em
uma mistura de outros polimeros, em acido lactico ou um de seus de-
rivados, como um éster de &cido lactico, por alcodlise, em condicdes
suaves, produzindo monémeros de alta qualidade e de elevado rendi-
mento, aumentando a produtividade, diminuindo as emissdes de CO, e
reduzindo o custo energético.

[0013] Um outro objeto da invencéo € de dissolver o PLA em um
solvente do PLA que ndo blogueia sua despolimerizacdo e que nao
Impde etapas suplementares de purificacao.

[0014] A presente invengdo tem também por objeto um processo
de reciclagem quimica de uma mistura de polimeros contendo neces-
sariamente o PLA, segundo o qual se coloca a mistura em solugdo em
um solvente do PLA para separar inicialmente as impurezas solidas,
tais como os outros polimeros diferentes do PLA que ndo séo dissolvi-
dos, e, em seguida, se submete a solucdo de PLA a uma alcodlise pa-
ra transformar o PLA em seu mondmero ou um derivado deste.

[0015] O processo da presente invencdo tem também por objeto
utilizar como solvente, para a colocacdo em solugdo do PLA, um éster
lactico de maneira a simplificar muito o processo, tendo um impacto

minimo sobre todas as etapas do processo de reciclagem quimica do
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acido polilactico.
DESCRICAO DETALHADA DA INVENCAO:

[0016] A requerente descobriu que a conducao desse processo de

despolimerizacdo podia ser nitidamente melhorada, caso se fizesse
previamente uma colocagao em solucao do PLA ou da mistura de po-
limeros contendo PLA em um éster lactico.

[0017] O processo da invencdo compreende sucessivamente as
seguintes etapas: efetua-se inicialmente uma moagem do PLA ou da
mistura de polimeros contendo PLA, utiliza-se um éster lactico para
colocar o PLA em solugédo e simultaneamente separar as impurezas
sélidas, tais como 0s outros polimeros diferentes do PLA que ndo sao
dissolvidos, em seguida se submete a solucdo assim obtida a uma
despolimerizacéo por alcoodlise e finalmente se purifica o acido lactico
ou um de seus derivados obtidos de modo a se obterem produtos que
respondam as demandas especificas do mercado tradicional, tais co-
mo as aplicac¢des industriais até mesmo a polimerizacéo do PLA.

1. A moagem dos dejetos de PLA.

[0018] No ambito da invencdo apresentada, as matérias-primas
utilizadas, quando dessa reciclagem quimica, podem ser provenientes
de produtos fora de especificacdo nas unidades de producao, de que-
das de producao nas unidades de transformacao, assim como de pro-
dutos acabados em fim de vida. Efetua-se inicialmente a moagem do
PLA ou da mistura de polimeros contendo PLA, segundo qualquer téc-
nica conhecida do técnico, como, por exemplo, a moagem por cisa-
Ihamento, por impacto, a seco ou sob agua. O objetivo dessa etapa
sendo de aumentar a superficie especifica dos materiais, de maneira a
se obter uma relacéo peso / volume compreendida entre 0,05 e 1,4
t/m3, o que permite facilitar as etapas de manutencdo e acelerar a
etapa seqguinte de dissolucdo, tornando o processo mais facilmente

industrializavel. No ambito da invencdo, uma ou varias etapas de mo-
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agem podem ser consideradas, seu numero sendo funcédo do produto
de partida, mas também do custo dessas operacfes e da granulacao
final visada. E também possivel pré ou pos-tratar esses fluxos de PLA
ou de mistura de polimeros contendo PLA notadamente, procedendo-
se a uma lavagem com agua ou quaisquer outras solucdes tais como,
por exemplo, solucdo de soda, potassa, detergente, ...Outros trata-
mentos, como uma triagem manual ou ainda uma separacdo automati-
ca (magnética, por exemplo) podem ser consideradas, tudo isto com a
finalidade de eliminar eventuais dejetos que poderiam alterar a quali-
dade do produto final ou complicar a purificacédo. E também evidente
gue, se os dejetos de PLA ou de mistura de polimeros contendo o
PLA, a serem tratados, tiverem uma superficie especifica adequada
para acionar a colocacdo em solucdo, sera possivel suprimir essa eta-
pa de moagem, sem se separar do processo da presente invencgao.
[0019] ApoOs essa etapa de moagem, quando ela é realizada, uma
etapa de densificacdo pode ser considerada, a fim de compactar a ma-
téria, o que melhoraria as etapas de manutencao e de logistica.

2. A colocacdo em solucdo do PLA ou da mistura de p olimeros

contendo o PLA moido.

[0020] Coloca-se, em seguida, a mistura de polimeros contendo o
PLA, moido ou ndo e compactado ou ndo, em solucéo, antes da etapa
de despolimerizacdo. A colocacdo em solucdo pode também ser reali-
zada sem uma moagem prévia, caso a forma do PLA ou da mistura de
polimeros contendo o PLA (relacdo peso / volume) o permita. Com
efeito, uma das probleméaticas do tratamento desse tipo de fluxo é a
diferenca de massa especifica dos diferentes materiais retratados e
isto mesmo apos a etapa de moagem. Embora se saiba que uma van-
tagem maior dessa colocacdo em solucao seja de eliminar a problema-
tica da baixa densidade de matéria a tratar (mesmo quando uma etapa

de densificacdo é realizada), levando, portanto, a melhoria da produti-
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vidade por unidade de volume. E preciso ainda que o solvente utilizado
nao seja incOmodo para as etapas posteriores.

[0021] Inicialmente, isto permite separar facilmente os outros poli-
meros diferentes do PLA e recupera-los para um tratamento especifi-
co, separado e posterior.

[0022] De maneira surpreendente descobriu-se entdo que, reali-
zando essa colocacdo do PLA em solucdo, em um éster de acido lacti-
co, se podia evitar a etapa suplementar posterior de separacdo, sem
diminuir o rendimento em matéria reciclada ou despolimerizada. Trata-
se de ésteres, tais como o lactato de metila, lactato de etila, lactato de
isopropila, lactato de butila, lactato de hexila,... e mais geralmente de
um alquila éster de acido lactico, cujo radical alquila tem de 1 a 12
atomos de carbono. Descobriu-se também que a colocagdo em solu-
cdo no éster lactico tinha a vantagem de poder ser realizada a tempe-
raturas mais importantes que aquelas atingidas quando da solubiliza-
cao no alcool do qual esse éster € derivado. Com efeito, a temperatura
de ebulicdo do éster é geralmente mais elevada que aquela do alcool,
0 que permite colocar mais PLA em solucdo. Além disso, essa coloca-
cdo em solucdo é bastante rapida e pode ser feita em alguns minutos.
[0023] A requerente descobriu, entdo, que era possivel por essa
manipulacdo dobrar a capacidade volumica em PLA e, portanto, a
quantidade de matéria tratada. Essa dissolucdo pode ser prévia ou si-
multdnea a etapa seguinte e é realizada em diferentes temperaturas
indo até a temperatura de fusdo do PLA. A sociedade requerente colo-
cou também em evidéncia que era possivel eliminar a agua presente
no PLA durante essa etapa de colocacdo em solugcdo. Com efeito,
considerando-se a temperatura de ebulicdo dos ésteres de acido lacti-
co preconizados no processo da presente invencédo, a colocacdo em
solucdo pode ser realizada a uma temperatura de mais de 100 °C e a

pressdo atmosférica, a agua pode ser facilmente eliminada por con-
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densacado. No caso de uma contaminacgao do fluxo de PLA por um ou-
tro polimero (PET, PE, PVC, PP ou qualquer outro polimero comum), é
possivel eliminar este por filtragem se necessario a quente, ou qual-
guer outro meio conhecido do técnico.

[0024] Com efeito, os ésteres lacticos ndo permitem a colocacéo
em solucdo dos polimeros pré-citados para os tempos de tratamento
requeridos.

3. Areciclagem guimica do PLA.

[0025] ApoOs essa colocacdo em solucédo, a etapa seguinte consis-
te na despolimerizacdo do PLA, a fim de leva-lo a seu monémero de
base (acido lactico) ou um de seus derivados. E preferivel realizar es-
sa operacao em condi¢des suficientemente suaves, a fim de evitar
uma degradacado do acido lactico ou de um de seus derivados. O fato
de dispor do PLA colocado em solucdo permite evitar dever imperati-
vamente ultrapassar sua temperatura de fusao e, portanto, pelas con-
dicbes mais suaves, evitar ou reduzir as reacOes de degradacao e
permitir assim obter um rendimento préximo de 100%.

[0026] A sociedade requerente provou também que a despolimeri-
zacao do PLA podia ser feita por alcodlise a uma temperatura compre-
endida entre 80 e 180 °C, preferencialmente entre 110 e 160 °C e mais
preferencialmente entre 120 e 140 °C, sob depressédo ou uma pressao
compreendida entre a pressao atmosférica e 10 bar até mesmo mais.
Essa etapa de alcodlise do PLA permite a producdo de um éster de o
acido lactico por ruptura de uma ligacao éster do polilactideo seguida
da protonacdo do grupo carbonila e de um ataque nucledfilo. A proto-
nacdo do grupo carbonila é realizada gracas a utilizacdo de um catali-
sador de transesterificacdo, que pode ser sélida ou liquida e de tipo
acido de Lewis como, por exemplo, o octoato de estanho, o lactato de
estanho, o octoato de antiménio, o octoato de zinco, o APTS (4cido

para-tolueno sulfénico), etc, ou preferencialmente basico, da familia
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das Guanidinas, como, por exemplo, o TBD (triaza biciclodeceno) e
seus derivados. O atague nucledfilo é feito com o auxilio de um éalcool.
A quantidade de &lcool influenciando a cinética de reacédo €, todavia,
importante manter um compromisso, permitindo evitar a eliminacao de
uma quantidade muito importante de alcool, quando das etapas de pu-
rificacdo posteriores. No quadro dessa invencéo, podem ser utilizados
os alcoodis contendo 1 a 12 carbonos, correspondentes idealmente ao
éster utilizado para a colocacdo em solucdo, tais como o metanol, o
etanol, o n-butanol, o isobutanol, o sec-butanol, o terc-butanol, o n-
propanol, o isopropanol, o 2-etil — hexanol, o 2-etil butanol, o hexanal,
... E também possivel eliminar a &gua presente no PLA, quando dessa
etapa de alcodlise, por tratamento do refluxo. A utilizacdo de um sis-
tema de tipo Dean-Stark pode mesmo ser preconizada para uma eli-
minacdo por formacdo de um azeotropo heterogéneo entre a 4gua e o
alcool. Pode também ser Util renovar o &lcool, caso a agua seja elimi-
nada por formacdo de um azeo6tropo homogéneo. O alcool contamina-
do podendo ser tratado por quaisquer técnicas conhecidas do técnico,
tal como, por exemplo, as peneiras moleculares, a pervaporagao, ...
[0027] Um dos modos particulares dessa invencado é a colocacao
em solucdo no éster lactico durante a qual a umidade potencialmente
presente no PLA é eliminada por evaporacéo, a fim de evitar a hidroli-
se dos ésteres lacticos que serdo formados. A liberacdo de &cido lacti-
co e a oligomerizacédo catalisada por essa mesma molécula sdo assim
evitadas.

[0028] Um modo preferido dessa invencao é a colocag¢do em solu-
cdo no éster lactico durante a qual a umidade potencialmente presente
no PLA é eliminada por evaporacédo. A reacdo de alcoodlise €, em se-
guida, realizada sobre a solucdo isenta de agua em presenca de um
catalisador basico, a fim de eliminar qualquer problema ligado a aci-

dez, quando das etapas posteriores do processo.

Peticao 870180003864, de 16/01/2018, pag. 18/40



12/22

4. A purificacao do éster do acido lactico formado por alcoolise.

[0029] Essa parte da invencdo consiste na purificacdo do éster do
acido lactico obtido quando da alcodlise do PLA, a pureza do produto
podendo ser variavel em funcdo da utilizacio visada. E possivel atingir
graus de elevada qualidade respondendo aos critérios do mercado.
Qualquer técnica de purificacdo pode ser considerada como, por
exemplo, as separacdes sélido / liquido, a destilacédo (retificacdo...) a
cristalizacdo, a extracdo, a passagem sobre resinas ou quaisquer ou-
tros métodos conhecidos do técnico, permitindo o tratamento de molé-
culas termo-sensiveis.

5. A hidrolise do éster de acido lactico.

[0030] Nessa invencdo, pode também ser considerada a hidrolisa-
cao do éster do acido lactico obtido quando da alcodlise, em acido lac-
tico. ApGs a etapa de purificacdo, o éster de acido lactico é recuperado
a fim de ser hidrolisado. Entéo, € misturado com agua em presenca ou
ndo de um catalisador, fixado ou ndo sobre uma resina. Preferencial-
mente, este sera fixado. A quantidade de agua preconizada sera mi-
nima para um rendimento maximo, a fim de diminuir o gasto energéti-
co, quando da concentracao do acido lactico obtido. Essa hidrélise po-
de ser realizada a pressdo atmosférica ou sob depressao, ela pode
também ser levada em batch ou em continuo por quaisquer métodos
conhecidos do técnico, tal como a destilagéo, a utilizacdo de um reator
com escoamento pistdo, ... A reagcédo sendo:

[0031] Ester de &cido lactico = 4gua <-> &cido lactico + alcool
[0032] E necessario efetuar a extragédo do alcool, a fim de deslocar
o equilibrio da reacéo para a formacao do &cido lactico.

[0033] O &cido lactico recuperado responde as especificacfes das
aplicacdes industriais ou outros do mercado. Podera, em certos casos,
ser utilizado para refinar o PLA.

[0034] Outros detalhes e particularidades da invencéo, dados a
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seguir a titulo de exemplos ndo limitativos, sobressaem da descricao
como algumas formas possiveis de realizacao.

EXEMPLO 1: RECICLAGEM DE COPINHOS EM PLA POR COLO-
CACAO EM SOLUCAO EM UM ESTER LACTICO SEGUIDA DE UMA
ALCOOLISE.

[0035] 1.500 kg de copinhos usados em PLA foram moidos com o

auxilio de um moedor com facas. Essa etapa permitiu aumentar a
densidade do volume a tratar, com efeito, esta Ultima passou de 0,14 a
0,25 kg/l. Esse moido €, em seguida, colocado em solu¢do em 1.000
kg de LEt a uma temperatura de 130 °C sob agitacéo. O fim da coloca-
cdo em solucéo € observado 5 minutos apos o ultimo acréscimo. A fim
de eliminar a agua potencialmente presente no fluxo de PLA, a agita-
cdo a 130 °C e a pressado atmosférica foi prolongada durante 30 minu-
tos. No total, 11 ml de agua foram recuperados por condensacao.
[0036] A solucédo obtida foi, em seguida, transferida em um reator
vitrificado, permitindo o trabalho sob presséao. 1.917 kg de etanol séo
em seguida acrescentados, assim como 15 g de TBD. A reacéao de
despolimerizacao foi em seguida feita entre 2,6 e 2,8 bar. A temperatu-
ra maxima obtida sendo de 138 °C, essa temperatura inferior a tempe-
ratura de fusdo do PLA permite evitar uma degradacédo do produto.
Uma vez a reacdo concluida, o produto foi analisado. Os resultados
séo retomados na tabela 1.

TABELA 1: caracteristicas do alcoolizado de PLA

H,0 @(%) LEt ®(%) | EtOH ®(%) | Acido lactico (%)
0’08 78’2 21,6 0109

(a): determinado por medida Karl Fischer
(b): determinado por GC lactato de etila
(c): determinado por titulacéo
[0037] Produto de reacao foi, em seguida, purificado por destilagao

batch. Quando dessa destilacdo, duas etapas foram observadas:
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- fase 1: recuperacéo do etanol em cabeca de coluna

- fase 2: recuperacgao do lactato de etila (descricdo desta na
tabela 2)
[0038] A quase totalidade da solucdo foi destilada. O residuo de
destilacdo representa apenas 2% do peso total engajado e € princi-
palmente composto dos residuos de pintura, sujeiras e outras impure-
zas.

TABELA 2: caracteristicas da fase lactato de etila  (fase 2)

H,0 @(%) LEt ®(%) EtOH ®(%) | Acido lactico(%)
0,11 98,8 N.D. 0,07

(a): determinado por medida Karl Fischer

(b): determinado por GC lactato de etila

(c): determinado por titulacéo
[0039] Essa maneira de proceder nos permite em uma Unica etapa
reacional e uma purificacado simples recuperar 98% do lactato de etila
esperado (solvente de colocacdo em solugdo e produto de reacgao),
representando um rendimento de recuperacédo do LEt proveniente da
reacao de despolimerizacédo de aproximadamente 97%.
EXEMPLO 2: COLOCACAO EM SOLUCAO EM UM ESTER LACTICO

[0040] No ambito desse exemplo, o PLA moido foi colocado em

solucdo em diferentes ésteres de acido lactico, o lactato de metila, o
lactato de etila e lactato de n-butila, na estufa a 130 °C, a presséao at-
mosférica e sem agitacdo. Os resultados dessas colocacdes em solu-
¢cao sao retomados na tabela 3.

TABELA 3: colocagao em solucdo de PLA em diferentes ésteres

de acido lactico.

Teste Ester Relacédo r’néssica Tempo(h) Coloi:a(;ao em so-
PLA/éster lugdo completa
L de metila 1 1,5 Sim
L de etila 1 2 Sim
L de n-butila 1 3 Sim
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[0041] A solubilizacdo com pressao atmosférica do PLA nos éste-
res lacticos ou seus alcodis respectivos foi comparada no exemplo se-
guinte.

TABELA 4: comparagao das colocacdes em solucdo do P LA em

ésteres lacticos ou seus alcodis respectivos.

Teste Solvente rizz;i:; Tempo Tempo eCr: Izgil((;g())
PLA/éster (C) (h) completa
1 Etanol 1 78 °C 3 N&o
2 L de etila 1 120 °C 3 Sim
3 n-butanol 1 120 °C 3 N&o
4 L de n-butila 1 120 °C 3 Sim

[0042] No caso do lactato de etila, diferentes relacfes éster / PLA
e diferentes temperaturas foram estudadas e comparadas ap0s uma
duracdo de 4 horas, sem agitacdo a pressao atmosférica. Os resulta-
dos sao retomados na tabela 5.

TABELA 5: colocacdo em solucao em lactato de etila de PLA moi-

do em diferentes proporcoes

Teste Relac&o massica PLA/LEt t (°C) Colocagcdoems olucéo a
1 0,75 130 100%
2 1 130 100%
3 15 130 100%
4 2 130 100%
5 1 120 100%
6 1,25 120 100%
7 15 120 100%
8 1,75 120 ~ 85%
9 2 120 ~75%

[0043] Os testes 8 e 9 foram prolongados de 2 horas. A totalidade
do PLA do teste 8 é dissolvida. Ao contrario, 10% do PLA do teste 9
nao foram dissolvidos.

[0044] Uma colocacdo em solucéo de fibras moidas (densidade =

0,22) foi realizada em condi¢cbes que se aproximam das condi¢des in-
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dustriais (agitacdo, quantidades de matéria muito importantes, a pres-
sdo atmosférica,...), 1,5 kg de PLA foram colocados em solu¢do em 1
kg de lactato de etila a 130 °C. O fim da colocacdo em solucéo é ob-
servado 5 minutos apds o ultimo acréscimo. A solucdo obtida tinha
uma densidade de aproximadamente 1,25.

[0045] Foi também tentado colocar em solucdo diferentes polime-
ros capazes de poder contaminar o fluxo de PLA, no lactato de etila, a
130 °C, a pressado atmosférica, durante 4 horas e sem agitacdo. Os
resultados sao retomados na tabela 6.

TABELA 6: colocacdo em solucdo em lactato de etila de diferen-

tes polimeros moidos

. Rela¢do massica - ~ ,
Polimero i Colocacdo em solucdo Aspecto da mistura
polimero / LEt
PEHD 1 N&o Suspenséo
PP 0,14 Nao Suspenséo
PET 0,37 Nao Suspenséo
PLA* 1 Sim Solucgéo

* dado a titulo de exemplo comparativo

[0046] Este ultimo exemplo tende a provar a possibilidade de se-
parar os polimeros que contaminam o PLA por uma coloca¢do em so-
lucdo em um éster de &cido lactico. Para confirma-lo, colocacBes em
solucdo em lactato de etila, de PLA contaminado por um desses poli-
meros (10%) foram realizadas a 130 °C, durante 4 horas e sem agita-
cao (relacdo massica polimero / LEt = 0,5). Os insolUveis sdo, em se-
guida, recuperados por filtragem, depois lavados abundantemente com
agua, secados e pesados. Os resultados sédo retomados na tabela 7.
As ligeiras diferencas entre as massas antes e depois da tentativa de

colocacdo em solucéo séo devido a precisao do método utilizado.

Peticao 870180003864, de 16/01/2018, pag. 23/40



17/22

TABELA 7: colocagao em solugdo em lactato de etila de PLA con-

taminado por um outro polimero.

Teste Polimero Quantidade de contaminador Quantidade de conta-
testado antes da colocacdo em solucédo minador recuperado
1 PEHD 2,039 2,049
2 PP 1,999 1,999
3 PET 2,049 2,039

EXEMPLO 3: COLOCACAO EM SOLUCAO NO LACTATO DE N-
BUTILA, SEGUIDA DE UMA RELACAO DE ALCOOLISE COM O N-
BUTANOL.

[0047] 600 g de PLA moido e seco foram colocados em solucéo

em 600 g de lactato de n-butila. A colocagcdo em solucao foi realizada
em um baldo de 3 litros a pressdo ambiente e a 130 °C. A fim de re-
presentar um fluxo de PLA contendo um pouco de agua, 30 g de agua
foram acrescentados. A solucédo obtida foram acrescentados 1233 g
de n-butanol e 6 g de TBD, a fim de realizar a reacdo de alcodlise (ra-
zdo molar butanol/PLA: 2). A reacdo foi levada durante 20 horas a
pressao ambiente e a 120 °C (temperatura suficiente para solubilizar o
PLA no éster e suave, 0 que permite evitar uma degradacédo do produ-
to). Durante a reacdo, a agua é eliminada por condensacao do azeo-
tropo heterogéneo formado pela 4gua e pelo butanol. A fase butanol é
reinjetada no baldo com o auxilio de um sistema de tipo Dean-Stark. O
resultado de alcodlise foi em seguida analisado e os resultados reto-
mados na tabela 8.

TABELA 8: caracteristicas do produto de reacao

Agua @(%) LBut ®(%) | Butanol®(%) | Acido lactico®(%)
0,05 74,6 25,3 0,07

(a) : determinado por medida Karl Fischer
(b) : determinado por GC lactato de butila
(c) : determinado por titulacéo

[0048] O produto de reacédo foi, em seguida, destilado, a fim de
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recuperar o lactato de butila formado. A destilacdo se desenrolou mui-
to bem, devido a concentracdo muito baixa em agua e em acido no
produto de reacdo. A fase lactato de etila foi analisada e os resultados
descritos na tabela 9.

TABELA 9: caracteristicas da fase lactato de butila

Agua (%) LBut ®(%) | Butanol ®(%) | Acido lactico ©(%)
0,17 99,7 N.D. 0,09

(a): determinado por medida Karl Fischer

(b): determinado por GC lactato de butila

(c): determinado por titulacéo
[0049] Essa maneira de proceder nos permite em uma Unica etapa
reacional e uma purificagcao simples recuperar 97% do lactato de butila
(solvente de colocacdo em solucéo e produto de reacdo), represen-
tando um rendimento de recuperacdo do éster lactico proveniente da
reacado de despolimerizacédo de aproximadamente 96%.
EXEMPLO 4: COLOCACAO EM SOLUCAO DE PLA MOIDO EM
LACTATO DE ETILA, SEM ELIMINACAO DE AGUA SEGUIDA DA
REACAQ DE ALCOOLISE EM PRESENCA DE ETANOL.

[0050] Em um reator vitrificado sdo colocados 1.204 kg de copi-

nhos usados em PLA moidos previamente colocados em solucdo sob
refluxo em 1.4 kg de lactato de etila. Em seguida, 1.538 kg de etanol,
assim como 12 g de TBD sao acrescentados ao PLA colocado em so-
lucdo. Esse conteudo é, entdo, aquecido durante 24 horas, de maneira
a se obter uma pressédo compreendida entre 2.6 e 2.8 bar. A tempera-
tura maxima obtida sendo de 138 °C, essa temperatura inferior a tem-
peratura de fusdo do PLA permite evitar uma degradacao do produto.
Uma vez a reacdo terminada, o produto foi analisado. Os resultados
sdo retomados na tabela 10. Vé-se claramente que os teores em agua
e em acido lactico dai resultante sdo significativamente superiores

agueles observados no exemplo 1.
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TABELA 10: caracteristicas do alcoolizado de fibras de PLA.

H,0 @ (%) LEt ®(%) EtOH ®(%) | Acido lactico(%)
0,62 80,7 17,7 0,96

(a): determinado por medida Karl Fischer

(b): determinado por GC lactato de etila

(c): determinado por titulacéo
[0051] O produto de reacédo foi, em seguida, destilado. Quando
dessa destilacéo trés fases foram observadas, a primeira sendo a re-
cuperacao do etanol na cabeca de coluna. Em seguida, lactato de etila
foi obtido. Essa fase foi, em uma terceira etapa, perturbada por uma
oligomerizacao liberando voléteis, impedindo assim de recuperar o lac-
tato de etila puro. A fase lactato de etila foi analisada, os resultados
foram retomados na tabela 11.
TABELA 11: caracteristicas da fase lactato de etila  (fase 2)

H20 @ (%) LEt ® (%) EtOH ® (%) Acido lactico (%)
0,10 99,8 N.D. 0,07

(a): determinado por medida Karl Fischer

(b): determinado por GC lactato de etila

(c): determinado por titulacéo
[0052] Essa maneira de proceder nos permitiu recuperar apenas
61% do lactato de etila teoricamente considerado. Esse exemplo mos-
tra a importancia de controlar a umidade capaz de estar presente no
PLA.
EXEMPLO 5: HIDROLISE DE ESTER EM ACIDO LACTICO

[0053] O lactato de butila obtido no exemplo 4 foi hidrolisado a fim

de recuperar o &cido lactico. Para isto, 500 g da fase lactato de butila
obtida foram colocados em um baldo de 1 litro com 123 g de agua (ra-
za8o molar agua/Lbut: 2). A reacéo foi levada a 105 °C e a pressao at-
mosférica. A fim de impulsionar a reacéo para a liberacdo do acido lac-

tico, o alcool liberado é eliminado por condensacao do azedbtropo hete-
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rogéneo formado pela agua e pelo butanol. A 4gua é separada do bu-
tanol com o auxilio de um Dean-Stark e reinjetada no baldo de reacao.
A quase totalidade do lactato de butila € hidrolisada apds 20 horas. O
produto obtido responde aos critérios de qualidade do mercado. Os
resultados sao retomados na tabela 12.

TABELA 12: caracteristicas do hidrolisado apds a fi ltracao.

H.O @ (%) LBut ® (%) | Butanol ®’ (%) | Acido lactico © (%)
16,7 0,09 N.D. 83,2

(a): determinado por medida Karl Fischer

(b): determinado por GC lactato de butila

(c): determinado por titulacéo
EXEMPLO 6: COLOCACAO EM SOLUCAO DE PLA MOIDO CON-
TAMINADO COM POLIETILENO TEREFTALATO (2%) EM LACTATO
DE ETILA SEGUIDA DA REACAO DE ALCOOLISE EM PRESENCA
DE ETANOL — ELIMINACAO DO CONTAMINADOR APOS A COLO-
CACAO EM REACAO.

[0054] 1,204 kg de copos usados com PLA moido foram contami-

nados por 2% de polietileno tereftalato, seja 24 g. A mistura foi em se-
guida, colocada em solucdo em 1,4 kg de lactato de etila a 130 °C, a
pressdo atmosférica e sob agitacdo. O fim da colocacdo em solucéo
foi observado 5 minutos ap6s o ultimo acréscimo. A fim de eliminar a
agua potencialmente presente no fluxo de PLA, a agitacdo al30 °C e a
pressdo atmosférica foi prolongada durante 30 minutos. No total, 9 ml
de 4gua foram recuperados por condensacao. A solucdo foi em segui-
da filtrada a quente a fim de recuperar o PET nao dissolvido. Essa
operacao permitiu recuperar a integralidade do polimero contaminador
(seja 24 g).

[0055] O filtrado foi transferido em um reator vitrificado, permitindo
o trabalho sob presséo. 1,538 kg de etanol sdo em seguida acrescen-

tados, assim como 12 g de TBD.
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[0056] A reacao de despolimerizacao foi em seguida levada entre
2,6 e 2,8 bar. A temperatura maxima obtida sendo de 136 °C, essa
temperatura inferior as temperaturas de fusdo do PLA permite evitar
uma degradacéo do produto. Uma vez a reacdo terminada, o produto
foi analisado. Os resultados retomados na tabela 13.

TABELA 13: caracteristicas do filtrado.

H,O @(%) LEt ®(%) EtOH® (%) | Acido lactico ©(%)
0,11 80,9 18,9 0,07
(a): determinado por medida Karl Fischer

(b): determinado por GC lactato de butila

(c): determinado por titulacéo
EXEMPLO 7: COLOCACAO EM SOLUCAO DE PLA MOIDO CON-
TAMINADO COM POLIPROPILENO (1%) EM LACTATO DE ETILA
SEGUIDA DA REACAO DE ALCOOLISE EM PRESENCA DE ETA-
NOL — ELIMINACAO DO CONTAMINADOR APOS REACADO.

[0057] 1,204 kg de copos usados com PLA moido foram contami-

nados por 1% de polipropileno, seja 12 g. A mistura foi em seguida,
colocada em solucédo em 1,4 kg de lactato de etila a 130 °C, a pressao
atmosférica e sob agitacdo. O fim da colocacdo em solucéo foi obser-
vado 5 minutos apdés o ultimo acréscimo. A fim de eliminar a agua po-
tencialmente presente no fluxo de PLA, a agitacdo al30 °C e a pres-
sdo atmosférica foi prolongada durante 30 minutos. No total, 10 ml de
agua foram recuperados por condensacao.

[0058] A solucéo foi, em seguida, transferida em um reator vitrifi-
cado, permitindo o trabalho sob pressao. 1,538 kg de etanol sdo em
seguida acrescentados, assim como 12 g de TBD.

[0059] A reacao de despolimerizacao foi em seguida levada entre
2,6 e 2,8 bar. A temperatura maxima obtida sendo de 137 °C, essa
temperatura inferior as temperaturas de fusdo do PLA e do PP permite
evitar uma degradacdo do produto. Uma vez a reacéo terminada, o

resultado da alcodlise foi filtrado, a fim de recuperar o polimero conta-
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minador. Os 12 g de PP inicialmente introduzido no reator foram assim

recuperados. O filtrado foi analisado, os resultados retomados na tabe-

la 14.

TABELA 14: caracteristicas do filtrado

H,0 @ (%)

LEt @ (%)

EtOH® (%)

Acido lactico © (%)

0,12

81,2

18,6

0,09

(a): determinado por medida Karl Fischer

(b): determinado por GC lactato de etila

(c): determinado por titulacéo
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REIVINDICACOES

1. Processo de reciclagem de uma mistura de polimeros
contendo necessariamente PLA, caracterizado pelo fato de que com-
preende as etapas que consistem em:

a) moer e/ou compactar a mistura de polimeros até a ob-
tencdo de uma relacdo peso / volume compreendida entre 0,05 e 1,4
t/m3;

b) colocar em solug¢do a mistura de polimeros moidos e/ou
compactados em um solvente do PLA, a fim de separar o PLA dos ou-
tros polimeros;

c) recuperar 0s polimeros nao dissolvidos para tratamento
separado e posterior;

d) recuperar a solucédo de PLA com uma relacdo ponderal
PLA / solvente compreendida entre 0,5 e 3,0 e submeté-la a uma rea-
cao catalitica de alcodlise, a uma temperatura compreendida entre 80
e 180 °C, e a uma pressao compreendida entre 0,05 e 10 bar, a fim de
transformar o PLA em éster l4ctico;

e) purificar o éster lactico assim recuperado.

2. Processo, de acordo com a reivindicacao 1, caracteriza-
do pelo fato de que se efetua a colocacdo em solucdo da mistura de
polimeros em um éster lactico a uma temperatura compreendida entre
a temperatura de ebulicdo da 4gua e a temperatura de ebulicdo do és-
ter & pressédo de servico, para obter uma relacdo ponderal PLA / éster
lactico compreendida entre 0,5 e 3,0 e, de preferéncia, compreendida
entre 0,75 e 2,0, em que a pressao de servico estd compreendida en-
tre 5 e 1.000kPa (0,05 e 10 bar).

3. Processo, de acordo com a reivindicagao 2, caracteriza-
do pelo fato de que o éster lactico ser escolhido entre os lactatos de
alquila, cujo radical alquila contém de 1 a 12 atomos de carbono.

4. Processo, de acordo com a reivindicacdo 3, caracteriza-
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do pelo fato de que o lactato de alquila ser escolhido dentre o lactato
de metila, de etila, de isopropila, de butila ou de hexila.

5. Processo, de acordo com as reivindicagdes 1 a 4, carac-
terizado pelo fato de que se conduz a reacdo de alcodlise catalitica em
presenca de um catalisador basico.

6. Processo, de acordo com a reivindicacao 5, caracteriza-
do pelo fato de que o catalisador basico ser escolhido dentre as guani-
dinas, como o triaza biciclodeceno.

7. Processo de reciclagem do PLA por despolimerizacéo
deste em seu mondmero ou um de seus derivados, caracterizado pelo
fato de que compreende a moagem e/ou a compactacao do PLA, sua
colocacdo em solucdo em um solvente, a alcodlise catalitica do PLA
dissolvido em éster lactico, e a purificacdo do éster lactico assim recu-
perado, em que se efetua a colocacdo em solucdo de PLA em um és-
ter lactico a uma temperatura compreendida entre a temperatura de
ebulicdo da agua e a temperatura de ebulicdo do éster lactico a pres-
sdo de servico e isto durante um periodo de tempo suficiente para se
obter uma relagéo ponderal PLA / éster lactico compreendido entre 0,5
e 3,0 e, de preferéncia, compreendido entre 0,75 e 2,0, em que a
pressdo de servico estd compreendida entre 5 e 1.000kPa (0,05 e 10
bar).

8. Processo, de acordo com a reivindicagao 7, caracteriza-
do pelo fato de que o éster lactico ser escolhido dentre os lactatos de
alquila, cujo radical alquila contém de 1 a 12 atomos de carbono.

9. Processo, de acordo com a reivindicacao 8, caracteriza-
do pelo fato de que o lactato de alquila ser escolhido dentre o lactato
de metila, de etila e de isopropila, de butila ou de hexila.

10. Processo, de acordo com qualquer uma das reivindica-
cOes 7 a 9, caracterizado pelo fato de que se conduz a reacao de al-

codlise catalitica em presenca de um catalisador basico.
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11. Processo, de acordo com a reivindicacdo 10, caracteri-
zado pelo fato de que o catalisador basico é escolhido dentre as gua-

nidinas como o triaza biciclodeceno.
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