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(57) Resumo: METODO PARA A PRODUGAO DE UM
GRANULADO, DISPOSITIVO PARA A PRODUGCAO DE UM
GRANULADO COM UM BAIXO TEOR DE CETALDEIDO A PARTIR
DE UMA MASSA EM FUSAO DE POLIESTER E GRANULADO DE
POLIESTER A invengéo refere-se a um método para a produgéo de
um granulado com um baixo teor de acetaldeido e propriedades de
processamento incrementadas a partir de uma massa em fusao de
poliéster de alta viscosidade, em que o corddao da massa em fusdo de
poliéster é fragmentado sob a agua na mais alta temperatura possivel,
a agua acompanhante é separada do granulado com o menor
resfriamento possivel do granulado, o granulado com baixo teor de
agua obtido desta maneira é passado em depois da remogéao da agua
diretamente a um recipiente de dealdeidizagdo e o granulado no
recipiente de dealdeidizagéo ¢ tratado com um fluxo de ar de enxague,
e mais um dispositivo para executar esse método.
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METODO PARA A PRODUGAO DE UM GRANULADO, DISPOSITIVO
PARA A PRODUCAO DE UM GRANULADO COM UM BAIXO TEOR DE
ACETALDEIDO A PARTIR DE UMA MASSA EM FUSAO DE POLIESTER E
GRANULADO DE POLIESTER

A invencdo refere-se a um método e um dispositivo
para reduzir o teor de acetaldeido de granulado de poliéster
que é de preferéncia utilizado para a manufatura de corpos
feitos de poliéster.

Estado da Técnica

Os poliésteres ou os copoliésteres aromaticos
conhecidos, especialmente o tereftalato de polietileno e seus
copolimeros com baixas proporgdes, por exemplo, de acido
isoftalico ou ciclohexano dimetanol, tereftalato de
polibutileno, tereftalato de politrimetileno, naftalato de
polietileno e seus copoliésteres, que sdo utilizados como ©
material base para fibras, peliculas, folhas e embalagens,

sdo processados como granulados de viscosidade média depois

de uma policondensagdo em fusdo. o grau médio de
policondensagdo, expresso como a Vviscosidade intrinseca
(I.v.), fica compreendido na faixa de 0,30 - 0,90 dl/g no

caso do tereftalato de polietileno e seus copoliésteres
correspondentemente baixos modificados depois da
policondensagdo em fusdo.

As expressdes "granulado" e "lasca" devem ter o
mesmo significado a seguir e, portanto, wutilizadas como
sindnimos.

Uma vez que é quase impossivel produzir granulados
com uma I.V. acima de 0,65 dl/g, especialmente em autoclaves
convencionais e que viscosidades elevadas > 0,80 dl/g
requerem reatores especiais e, além disso, os poliésteres
para o acondicionamento de alimentos requerem um teor muito
baixo de acetaldeido, previamente, de acordo com o estado da

técnica, a policondensagdo em fusdo era seguida por um
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policondensador de estado sbélido (SSP) que conduzia a um
aumento na I.V. geralmente de 0,05 - 0,4 dl/g e uma redugdo
do teor de acetaldeido de aproximadamente 25 - 100 ppm a
valores < 1 ppm em PET (tereftalato de polietileno).

Nessa policondensagdo de estado sélido que segue ©
estdgio da policondensacdo em fusdo, a viscosidade média &
aumentada de uma maneira tal que as forgas necessarias para a
drea correspondente de aplicagdo sdo atingidas, o teor de
acetaldeido é reduzido de acordo com os requisitos no caso do
acondicionamento de alimentos e a elevagdo do teor de
oligbmero é reduzida a um minimo. E importante, além disso,
que o acetaldeido que é ligado como éster de vinila, também
chamado de acetaldeido de depdsito, seja decomposto até o
ponto em que, no processamento do granulado de poliéster como
embalagem, especialmente garrafas de poliéster utilizando os
métodos de formacdo com sopro de estiramento e sopro de
estiramento com injecdo, somente uma dquantidade minima do
acetaldeido é formada novamente poliéster. Particularmente,
quando a &gua mineral é engarrafada em garrafas de poliéster,
a parede da garrafa de tereftalato de polietileno deve conter
menos de 2 ppm de acetaldeido, ou de preferéncia menos de 1
ppm de acetaldeido.

Além da SSP, métodos para a de-aldeidizagao do
tereftalato de polietileno através de tratamento com
nitrogénio ou ar seco, tal como descrito na patente U.S. n°.
4.230.819, também sdo conhecidos. A fim de manter o baixo
teor de acetaldeido requerido no material, temperaturas de
até aproximadamente 230°C sdo utilizadas, ao passo que, as
temperaturas mals baixas entre 170 e 200°C, teores de
acetaldeido insatisfatoriamente altos permanecem no
granulado. Se o ar for utilizado, uma decomposigdo termo-
oxidante marcante do poliéster deve ser esperada em tais

altas temperaturas. Se o nitrogénio for wutilizado, custos
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extras sdo incorridos para © gas e para a purificacao
dispendiosa.

Na patente U.S. n°. 4.223.128, as temperaturas
acima de 220°C sd3o excluidas se o ar for utilizado como géas
carreador. O aumento requerido na I.V. é obtido mediante a
utilizacdo de grandes quantidades de ar seco com um ponto de
orvalho de -40 a -80°C. A temperatura de tratamento de 200°C
descrita nos exemplos nessa patente, o dano oxidante das
particulas individuais de granulado ndo podem ser excluidos
no caso dos métodos continuos que tém uma faixa mais ou menos
ampla de tempos de residéncia.

A SSP produz uma extensdo da cadeia dos poliésteres
no estado sdélido, a fim de minimizar as reag¢des secundarias
que ocorrem mais normalmente em uma massa em fusdo, e uma
remocdo dos produtos secundarios prejudiciais. Com essa
extensdo da cadeia, que é expressa como um aumento na I.V., é
possivel manufaturar produtos tais como garrafas ou cordonéis
de pneus que requerem uma resisténcia maior. Devido ao fato
que os poliésteres s8o termopldsticos semi-cristalinos, no
entanto, eles tém uma porgdo amorfa maior ou menor,
dependendo do tipo. Este fato causa problemas na execugao da
SSP, uma vez que, as temperaturas requeridas para a SSP, as
porgdes amorfas conduzem a conglutinagdo, a qual pode até
mesmo acarretar uma paralisagdo na usina de produgédo.

A partir disto, também é sabido que, como um
estdgio preliminar antes da SSP, uma cristalizagdo das lascas
semi-cristalinas da policondensagdo em fusdo pode ser
executada em uma atmosfera de nitrogénio ou ar a temperaturas
entre 160 e 210°C, para impedir a tendéncia a conglutinagéo,
tal como descrito nas patentes U.S. n°. 4.064.112, 4.161.578
e 4.370.302.

No pedido de patente WO 94/17122, & descrita uma

cristalizacdo de dois estdgios com pré-aquecimento e
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resfriamento intermedidrio antes da SSP para evitar a
conglutinagdo. A temperatura da SSP descrita fica
compreendida entre 205 e 230°C.

Para melhorar a qualidade das lascas, €& possivel,
tal como descrito na patente JP 09249744 ou na patente U.S.
n°. 5.663.290, trabalhar com gds inerte UGmido antes ou
durante a SSP ou, tal como descrito na patente U.S. n°.
5.573.820, as lascas podem ser tratadas antecipadamente com
dgua quente ou diretamente com vapor de &gua intensivamente a
temperaturas de até 200°C antes da cristalizagdo. Neste caso,
no entanto, uma queda marcante indesejada na I.V. & provavel,
em consequéncia da hidrdélise no  PET, até mesmo as
temperaturas normais > 190°C.

Um outro método & o tratamento das lascas a serem
cristalizadas com nitrogénio ndo-seco purificado da SSP em um
contrafluxo em um segundo estdgio de cristalizagdao, tal como
descrito na patente EP 222 714. O efeito ali descrito na
reducdo do teor de acetaldeido é avaliado como menor.

As empresas que processam esses granulados sao
principalmente fabricantes de corpos ocos. Normalmente, as
maquinas de pré-formagdo que empregam o método de moldagem a
injecdo s3o utilizadas para manufaturar as pré-formas, a
partir das quais, em um estdgio adicional, as garrafas de
poliéster sdo produzidas por sua vez utilizando um método de
moldagem a sopro. Outros usos do granulado de poliéster, tal
como em maquinas para a produgdo de peliculas e folhas,
também sdo possiveis.

Nesse interim, métodos para a produgdo de um
poliéster com a viscosidade requerida foram desenvolvidos, os
quais evitam uma SSP. Por exemplo, a patente DE 195 03 053
descreve um método em que a massa em fusdo que emerge do
reator de policondensagdo é misturada, em uma linha equipada

com elementos de misturagdo estdtica, com um gas inerte e um
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composto de amido de baixo teor voldtil que reduz o AA e €&
transferida no tempo mais curto possivel, com desgaseificagdo
a vacuo, e com o minimo cisalhamento possivel da massa em
fusdo, a um dispositivo de moldagem para a produgdo das pré-
formas.

Na patente DE 195 05 680, um gds 1inerte &
adicionado & massa em fusdo da policondensagdo com uma I.V. =
0,5 - 0,75 dl/g, a massa em fusdo €& policondensada em um
reator pés-condensag¢do em um vacuo até uma viscosidade de
0,75 - 0,95 dl/g, e a massa em fusdo é entdo encaminhada
imediatamente a uma ferramenta de moldagem a injegdo.

A patente EP O 842 210 descreve uma outra
possibilidade para evitar a SSP. Aqui, a policondensagdo em
fusdo é executada a uma viscosidade de 0,65 - 0,85 dl/g, o
poliéster é resfriado e granulado, fundido novamente, e as
substancias volateis tais como AA sdo entdo removidas em um
dispositivo apropriado através de enxagle com um agente de
enxdglle apropriado, com a formagdo de uma grande area de
superficie.

Se a massa em fusdo de poliéster ndo for removida
diretamente de uma unidade de moldagem, ela €& geralmente
granulada a fim de obter um produto intermediario que possa
ser armazenado e transportado.

O método de granulacdo de corddo, por exemplo, foi
lancado no mercado para a granulagdo de plasticos. Esse
método é caracterizado pelo fato de que, em uma operagao
continua, corddes de plastico relativamente longos sao
pressionados através de uma placa perfurada e entdo passados
através de um banho de &gua, pendurados livremente, depois de
serem transportados por uma curta distdncia através do ar.
Por causa da &rea de superficie pequena de um cordao de
plastico em comparagdo com o granulado, qualquer absorgdo da

dgua pode ser mantida dentro de limites estreitos. Os corddes
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resfriados s3o secados e transferidos a um granulador. Nesse
método, a granulagdo é executada no estado sdélido. Depois
disto, a secagem é normalmente executada outra vez, tal como
descrito, por exemplo, na patente DE 43 14 162, ou no
Plastics Manual. Se esse método de granulagdo for utilizado,
hd uma grande possibilidade de um aumento isolado marcante da
temperatura no corddo e desse modo um aumento dos fendmenos
de decomposigdo no polimero e graus desiguais de
cristalizacdo de 1lasca a lasca. Com essa tecnologia, o©
resfriamento na lasca ocorre de fora para dentro.

Uma possibilidade adicional para a granulagdo da
massa em fusdo de polimero depois da policondensagdo
atualmente &, em particular, a granulagdo subaquatica, em que
a massa em fusido é cortada com laminas cortantes em uma
camara de &gua subseqlente imediatamente depois da emersdo
dos bocais do granulador/placas perfuradas. Os granulados
cortados ainda s3o de pléastico e ficam deformados através da
tensdo de superficie quando resfriados bruscamente em agua
fria, com o resfriamento uma vez mais ocorrendo de fora para
dentro; eles assumem um formato quase redondo ou do tipo de
lente. Os granulados resfriados e o fluxo de &gua sdo
passados através de um separador de &gua para separar Os
granulados, os quais sdo secados entdo e acondicionados em
sacos grandes ou transferidos a silos para processamento
adicional (patentes DE 35 41 500, DE 199 14 116, EP 0 432
427, DE 37 02 841). As lascas produzidas desta maneira tém um
grau uniforme de cristalizagdo de menos de 10%.

A patente U.S. n°. 4.436.782 descreve por sua vez
um método para a granulagdo e o processamento adicional de
PET em pelotas, em que, as temperaturas entre 260°C e 280°C,
uma mistura de oligdmero com uma viscosidade de 0,08 a 0,15 &
pressionada através dos bocais, criando gotas que caem

através de uma zona de resfriamento com uma atmosfera de gas



10

15

20

25

30

7/33

inerte em um banho de @&gua ou sobre uma correia
transportadora de modo que as gotas solidificam como pelotas
amorfas. Esse método também produz pelotas com uma alta
proporgdo de estruturas amorfas.

Em todos os métodos descritos, os granulados sdo
obtidos com um baixo grau de cristalizagdo, geralmente abaixo
de 12%. Afim de aumentar a cristalinidade dos granulados de
polimero, por exemplo, como um estdgio preliminar para a SSP,
& sabido que sdo requeridos estdgios de reacdo dispendiosos.
Sdo gerados custos operacionais elevados, entre outras
coisas, devido ao fato que os granulados atingem a
temperatura ambiental e primeiramente tém que ser aquecidos
até a temperatura de cristalizagao.

O pedido de patente WO 01/81450 descreve um método
e um dispositivo para a geragdo em gotas de produtos
preliminares para poliésteres termoplasticos e copoliésteres
que supera a desvantagem dos métodos de granulagdo descritos
acima no que diz respeito & cristalinidade, o qual oferece um
encurtamento dos métodos de granulagdo tradicionais e que é
construido com base em etapas e dispositivos conhecidos até o
presente momento para a obtencdo de pré-produtos em forma da
gota na forma de mondmeros, oligdmeros, misturas de mondmero-
glicol ou materiais parcialmente policondensados. Para isto,
o produto & incorporado em um meio gasoso, por meio do que o
meio gasoso, apds a incorporagao do pré-produto em forma de
gota no meio gasoso, acelera O pPIrocesso de cristalizagdo do
pré-produto e atinge o estado de cristalizag¢do mais
rapidamente mantendo o pré-produto em forma de gota a uma
temperatura > 100°C e abaixo de seu ponto de fusdo por um
periodo de tempo limitado, até que uma cristalizagao
suficiente na superficie da gota tenha sido completada. Aqui
também, portanto, ha& uma camada externa cristalizada mais

intensamente. Isto produz uma superficie ndo aderente, o que
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significa que um tratamento adicional imediato para produzir
o policondensato de elevado teor de polimero & possivel. Um
material produzido desta maneira sbé pode suportar as tensdes
mecdnicas necessarias até uma extensdo limitada. A
fragilidade aumenta em comparagdo com uma lasca amorfa. Uma
desvantagem adicional dessa geragdo de cristalinidade na &area
de baixo peso molecular é uma lasca que €& completamente
cristalizada imediatamente depois que a SSP é terminada, com
estruturas de cristal rigidamente alinhadas para a destruigdo
das quais quantidades desproporcionalmente mais elevadas de
energia devem ser utilizadas durante o processo de fusao na
produgdo, por exemplo, de pré-formas utilizando o método de
moldagem a injegdo. A alta temperatura de fusdo em torno de
300°C que é requerida faz com que a reformagdo de acetaldeido
aumente de maneira marcante nas pré-formas e a qualidade
deteriore, particularmente através das reagdes aumentadas de
decomposigdo. Além disso, h&d um risco de que o progresso da
SSP seja impedido ou até mesmo interrompido pela imobilidade
das extremidades da cadeia quando a viscosidade aumenta.

Um processo de granulagdo adicional para a produgao
de lascas cristalizadas durante o processo de granulagdo &
descrito no pedido de patente WO 01/05566. Os corddes de
plastico derretidos liquidos que emergem dos bocais sdo semi-
cristalizados imediatamente em um meio liquido com
temperatura controlada em uma linha de cristalizagdo, por
meio do que as temperaturas nesse meio liquido sdo mantidas
acima da temperatura de transigdo vitrea dos corddes de
plastico. A linha de cristalizagdo & seguida pelo dispositivo
de granulagdo. A cristalizagdo no envoltdério do plastico
produz uma resisténcia suficiente para poder entdo dividir os
corddes de plastico em pelotas apds uma linha curta de ajuste
da temperatura na usina de granulagdo sem nenhuma necessidade

de secagem prévia. Também aqui, portanto, ha uma camada
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exterior mais intensamente cristalizada. A desvantagem & que,
apbs a granulagdo dos plasticos, ha& uma mistura de granulado
e meio liquido, o que significa que os granulados devem ser
secados utilizando métodos que sdo conhecidos.

O pedido de patente alemdao DE 103 49 016 Al e o
pedido de ©patente WO 2005/044901 Al descrevem que,
imediatamente depois de uma granulagdo subaquatica, as
pelotas que acabam de ser produzidas sdo liberadas muito
rapidamente da Adgua e sdo secadas e cristalizadas utilizando
o seu calor intrinseco. A fim de impedir a conglutinagdo das
lascas, as pelotas sd3o transportadas, imediatamente depois
gque a agua foi removida, a uma wusina de enchimento
subseqiente ou uma outra usina de processamento através de
uma correia transportadora de vibragdo ou oscilagdo, apds um
tempo de residéncia suficiente. Com essa tecnologia, o
processo de cristalizagdo ocorre de dentro para fora na
pelota, utilizando o calor intrinseco, o que significa que a
cristalizacdo é mais uniforme através do diametro do
granulado.

As lascas produzidas utilizando este método também
podem, de acordo com o pedido de patente DE 102004015515 Al,
ser processadas em uma usina tradicional para a
dealdeidizac3o de estado sélido a fim de reduzir o teor de
acetaldeido até o nivel requerido. As lascas, que ainda se
encontram a 140°C apds a cristalizacgdo, devem ser aquecidas
até 210°C para a dealdeidizagdo de estado sélido. Desta
maneira, o teor de acetaldeido na lasca pode ser reduzido,
por exemplo, de 43 ppm a 0,9 ppm.

Desvantagens dos métodos de DAH até a presente data

Os métodos conhecidos para a dealdeidizagdo de
estado sélido tém uma série de desvantagens. Primeiramente,
diversos artigos do equipamento de tratamento sdo

necessarios, a saber, pelo menos um granulador, um
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cristalizador, que pode ser de dois estdgios caso necessario,
e um reator em que a dealdeidizagdo de estado sdlido &
executada. Além disso, dispositivos para o transporte
adicional das lascas entre os estadgios individuais e os
dispositivos de ajuste da temperatura para produzir as
temperaturas nas lascas requeridas para as varias etapas no
processo também sdo requeridos. O resfriamento e o
agquecimento por diversas vezes também resultam em um nivel
elevado de uso de energia por parte da usina.

Uma outra grande desvantagem dos métodos
tradicionais reside no fato que o nitrogénio, purificado caso
necessario, é requerido como gas de tratamento, o qual &
caro. Ele é requerido porque, para aquecer as lascas, O gas
de tratamento & suprido a uma temperatura que & mais alta do
que a temperatura do granulado realmente requerida durante a
dealdeidizacdo, a fim de transmitir o calor do gas as lascas.
Se, neste caso, o ar tivesse que ser utilizado como gas de
tratamento, as altas temperaturas causariam danos oxidantes,
resultando em um teor excessivamente elevado de acetaldeido
ou em uma reformacdo excessivamente elevada de acetaldeido
(isto &, formacdo subseqlente de acetaldeido).

Objetivo da presente invengao

O objetivo da presente invengdo consiste, portanto,
na obtencdo de um método gque possa ser operado com um
aparelho mais simples e com baixos custos operacionais e com
e} qual, ao mesmo tempo, os padrdes de qualidade
particularmente elevados para poliésteres para embalagens em
termos de viscosidade, cor, teor de acetaldeido, reformagado
de acetaldeido e comportamento da massa em fusdo, possam ser
mantidos ou até mesmo melhorados. As desvantagens mencionadas
do estado da técnica devem ser evitadas por este. Além disso,
a adicdo de subst@ncias redutoras de acetaldeido, conhecidas

como '"removedoras de acetaldeido", deve ser evitada. Além
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disso, deve ser criada a possibilidade de influenciar a
viscosidade intrinseca (I.V.) até uma extensdo menor até
mesmo apds a granulagdo, por exemplo, a fim de poder produzir
quantidades pequenas de um granulado para produtos especiais
sem ter que intervir nas condigdes operacionais do Gltimo
reator de policondensacdo em fusdo normalmente muito grande
antes do granulador.

Um objetivo adicional da invengdo consiste na
obtencdo de um dispositivo para executar Método, de acordo
com a invengao.

Um objetivo adicional da invengdo consiste na
obtencdo de um granulado de poliéster com caracteristicas de
processamento incrementadas.

Breve Descrigdo da Invengao

A presente invengdo apresenta um método de acordo
com a reivindicacdo 1. As realiza¢des preferidas desse método
sdo fornecidas nas reivindicag¢des dependentes 2 a 10 e na
descricdo a seguir. Além disso, a presente invengdo apresenta
um dispositivo de acordo com a reivindicagao 11. As
realizagdes preferidas sd3o fornecidas nas reivindicagdes
dependentes 12 a 14 e na descrigdo a seguir. Além disso, a
presente inveng¢do apresenta um granulado de poliéster tal
como definido nas reivindicag¢des 15 e 16. As realizagdes
preferidas s3o fornecidas por sua vez nas reivindicagles
dependentes 17 e 18 e na descrigdo a seguir.

Breve Descrigdo da Figura

A Figura 1 mostra diagramaticamente um dispositivo
de acordo com a presente invengdo. Ele & descrito em detalhes
na descrigdo a seguir.

A Figura 2 ilustra os teores de acetaldeido das
pré-formas obtidas com uma ferramenta de 72 cavidades.

Descric¢do Detalhada da Invengao

A presente invengdo apresenta um método para a
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producdo de um granulado com um baixo teor de acetaldeido de
uma massa em fusdo de poliéster de elevada viscosidade com
uma I.V. entre 0,60 e 1,0 dl/g, em que

a) o corddo da massa em fusdo de poliéster &
decomposto sob a dgua & mais alta temperatura possivel,

b) a &gua acompanhante é separada, de preferéncia
por rotag¢do, do granulado com o menor resfriamento possivel
do granulado,

c) apds a remogdo da &agua, o granulado com baixo
teor de adgua obtido desta maneira é colocado em um recipiente
de dealdeidizacgao,

d) o granulado no recipiente de dealdeidizagdo &
tratado utilizando um fluxo de enxdgle a ar com uma
temperatura de entrada entre 180°C e 210°C, de preferéncia
entre 180°C e 200°C.

De preferéncia, a separagdo da agua do granulado na
etapa b) do Método, de acordo com a presente invengdo € por
rotacdo, para a qual centrifugadoras em particular sdo
apropriadas. Além disso, de acordo com a invengdo &
preferivel que o granulado que é colocado no recipiente de
dealdeidizacdo tenha uma temperatura de granulado de 170 a
195°C. O tempo de residéncia desse granulado no recipiente de
dealdeidizacdo é de preferéncia de trés a vinte horas. O
granulado pode, de acordo com a invengdo, ser colocado
diretamente no recipiente de dealdeidizagdo apds a remogdo da
dgua (por exemplo, utilizando um dispositivo de alimentagdo
meramente passivo), ou, alternativamente, um dispositivo de
dosagem pode ser empregado para o avango, de preferéncia um
alimentador de pds rotativas. Em relagdo ao Método, de acordo
com a presente invengdo, € essencial nesta conexdao que, entre
a remog¢do da &gua e a 1incorporagdo no recipiente de
dealdeidizacdo, nenhum estdgio de cristalizagdo precise ser

executado, mesmo que isto seja considerado como essencial no
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estado da técnica.

O poliéster é de preferéncia o tereftalato de
polietileno e seus copolimeros com baixas proporgdes de
comondmeros tais como o acido isoftalico, o dietileno glicol
ou © ciclohexano dimetanol (CHDM) . De ©preferéncia, o
granulado produzido de acordo com a invengdo, no entanto, ndo
contém nenhum CHDM, uma vez que o poliéster que contém CHDM
tem propriedades de barreira mais fracas, por exemplo, para o
dibéxido de carbono, e as garrafas feitas de tal material sao
menos apropriadas para bebidas carbonatadas. O granulado de
poliéster que contém CHDM também tem uma tendéncia maior a
conglutinagdo.

A fusdo do poliéster e desse modo também do
granulado produzido de acordo com a invengdo ndo contém
nenhuma substédncia que reduz o acetaldeido.

Em uma realizacdo preferida, o ar de enxague pode,
no Método, de acordo com a inven¢do, ter um ponto de orvalho
Tp mais baixo do que 30°C, de preferéncia mais baixo do que -
15°C, e particularmente de preferéncia mais baixo do que -

20°C. A secagem do ar de enxagle até pontos de orvalho de -

' 80°C ou até mesmo valores mais baixos ndo faz mais sentido,

de um ponto de vista técnico e comercial.

Em uma realizagdo preferida, a temperatura de
entrada de gds de enxague e a temperatura de entrada de
granulado na entrada no recipiente de DAH devem ser tao
préximas quanto possivel. A diferenga (Ts,e - Tee) entre a
temperatura de entrada de granulado Tgz € a temperatura de
entrada de ar de enxague Tg g deve ficar compreendida entre -
10 e +40°K, e de preferéncia entre 0 e 30°K.

Em uma realizag¢do preferida, no Método, de acordo
com a invencdo, a diferenga entre “a” viscosidade intrinseca
(I.Vv.) do poliéster entre a entrada no dispositivo de divisdo

na etapa a. e a salida do recipiente de dealdeidizagdo na
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etapa “d” ndo deve exceder * 0,10 dl/g.

Em uma realizagdo preferida, no Método, de acordo
com a inveng¢do, o ar deve ser secado antes de ser passado ao
recipiente de dealdeidizagdo mediante a wutilizagdo de um
crivo molecular ou outros agentes absorventes.

| A solucdo do objetivo adicional é um dispositivo
para produzir um granulado com um baixo teor de acetaldeido a
partir de uma massa em fusdo de poliéster de viscosidade
elevada, o qual consiste em:

a) um granulador subaquatico,

b) uma centrifugadora,

c) um recipiente de dealdeidizag¢ao, que tenha no
lado superior pelo menos uma abertura de entrada de granulado
e pelo menos uma saida de gas de enxégle, e no lado inferior
uma abertura de saida de granulado e no lado inferior e/ou
superior pelo menos uma abertura de entrada de gas de
enxague,
por meio do que a saida de granulato da centrifugadora €
ligada com a entrada de granulado de recipiente de
dealdeidizacdo somente por um dispositivo de alimentacgdo
passiva ou por um dispositivo de alimentagdo passiva em
combinagdo com um dispositivo de dosagem.

O termo "dispositivo de dosagem" também se presta a
cobrir todos os dispositivos conhecidos de um elemento
versado na técnica como "dispositivo de alimentagdo". Em uma
realizagdo preferida, no Dispositivo, de acordo com a
invengdo, o dispositivo de dosagem pode ser um alimentador de
pas rotativas.

Em uma realizacdo preferida, no Dispositivo, de
acordo com a invengdo, o recipiente de dealdeidizagdo pode
conter dispositivos em seu interior.

Em uma realizacdo preferida, no Dispositivo, de

acordo com a invencdo, o recipiente de dealdeidizagdo pode
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conter um dispositivo de agitacgdo.

O que segue descreve a invengdo em detalhes. A
Figura 1 serve como uma explanagdo.

Uma massa em fusdo de poliéster de viscosidade
elevada com a I.V. requerido pode ser produzida em um sistema
de policondensagao que seja conhecido per se. Um reator de
policondensagdo para a produgdo de viscosidades intrinsecas
elevadas ("HVSR") é utilizado como reator de extremidade, tal
como descrito, por exemplo, na patente EP 0320586. Este
contém elementos removedores para a remogaoc continua da massa
em fusdo que gruda nos elementos de agitagdo. Similarmente,
um chamado reator "de acionamento duplo" (fabricante: Zimmer
AG), o qual é descrito, por exemplo, na patente U.S. n°.
3.617.225, também é apropriado como reator de extremidade.
Este contém, em vez de um eixo continuo, um eixo dividido, no
qual os elementos de agitagdo sdo posicionados. Cada uma das
duas metades de eixo & movida por seus prdprios impulsores.
Isto significa que a velocidade pode ser combinada as
condig¢des da reagdo, especialmente a viscosidade da massa em
fusdo de polimero, sem nenhuma limitag¢do. Qualquer outro
reator de policondensagdo dque permitir a produgdo das
viscosidades intrinsecas requeridas também pode ser
utilizado.

A massa em fusdo de poliéster com a I.V. requerida
é retirada do reator de extremidade através das tubulagdes de
massa em fusdo correspondentes diretamente para um
dispositivo de granulag¢do subaquiatico 1 em que o corddo de
massa em fusdo é cortado com o menor resfriamento possivel. A
temperatura do corddo de massa em fusdo na entrada no
granulador 1 deve, para o PET, ficar compreendida entre 270 e
290°C, e de preferéncia de 280 a 285°C. A granulagao
subaquatica produz um granulado esférico. Os granuladores que

sdo apropriados para isto incluem, por exemplo, aqueles que
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podem ser obtidos junto aos fabricantes BKG, Gala Industries
e Rieter.

Para a granulagdo subaquatica de acordo com a
presente inveng¢do, a agua tem de preferéncia uma temperatura
de pelo menos 90°C, de preferéncia de mais de 90 a 98°C, e
particularmente de preferéncia de 95 a 98°C. A granulagdo
subaquatica é executada sem nenhuma aplicag¢do adicional de
pressdo, uma vez que, de acordo com a presente invengdo, uma
granulagdo subagquadtica é executada a temperaturas da agua
abaixo do ponto de ebuligdo.

Em ordem, tal como descrito a seguir, para impedir
o resfriamento excessivo do material de poliéster nesse
estagio do método, o tempo de residéncia do material de
poliéster na granulagdo subaquiatica deve ser de preferéncia
mantido tdo curto quanto possivel, por exemplo, trinta
segundos ou menos, ou com mais preferéncia quinze segundos ou
menos, ou ainda com maior preferéncia cinco segundos ou
menos, e particularmente de 1 a 0,1 segundo.

O granulado é transferido através do fluxo de agua
a um dispositivo no qual a agua e o granulado sdo separados
um do outro até a maior disténcia possivel, por meio do que o
tempo de contato entre a &gua e o granulado deve ser
minimizado. Uma centrifugadora é particularmente apropriada
para isto. A escolha de centrifugadoras apropriadas &
possivel para o elemento versado na técnica sem nenhum
problema se tal elemento estiver familiarizado com a presente
invencao.

E essencial para a pratica da presente inveng¢do que
os dispositivos e os estdgios do processo descritos até o
presente sejam executados de uma maneira tal que o granulado
que sail da centrifugadora tenha uma temperatura de pelo menos
130°C, de preferéncia de mais de 140°C, e particularmente de

preferéncia de pelo menos 170°C. O vresfriamento deve,



10

15

20

25

30

17/33

portanto, ser mantido a um minimo. Isto é obtido
principalmente através do uso de agua quente no granulador
subaquatico. A fim de nd3o resfriar em demasia o poliéster, a
temperatura da &agua deve ser de pelo menos 90°C, e de
preferéncia > 95°C. Para limitar as perdas da evaporagdo, uma
temperatura da agua de 98°C ndo deve ser excedida.

O granulado, do qual a maior parte da &agua foi
removida, €& passado entdo diretamente a um recipiente de DAH
2. No caso mais favoravel, o granulado cai fora da
centrifugadora simplesmente através da gravidade diretamente
no recipiente de DAH. Dependendo da sua temperatura, o
granulado tem ainda um teor de &agua depois da centrifugagdo
de 200 a 2.000 ppm. A Figura 1 ndo mostra a centrifugadora
separadamente, uma vez que é absolutamente essencial se um
granulador subaquatico for utilizado.

A fim de obter um suprimento continuo controlado,
um dispositivo de dosagem 3 pode ser inserido entre a
centrifugadora e o recipiente de DAH 2. O dispositivo de
dosagem 3 deve ser projetado de uma maneira tal que o
granulado ndo seja resfriado até nenhuma grande extensdo e
que o fluxo de saida do ar de enxague através da carga de
entrada do granulado seja impedido. Ele pode, por exemplo,
ser termicamente isolado contra a A&rea circunvizinha e/ou
aquecido. O dispositivo de dosagem 3 & de preferéncia um
alimentador de pads rotativas. Alternativamente, por exemplo,
valvulas de corrediga e/ou valvulas de péndulo duplo podem
ser utilizadas, as quais acumulam brevemente o granulado na
descarga do granulador e entdo se abrem a intervalos
regulares a fim de permitir gque o granulado caia no
recipiente de DAH 2.

O recipiente de DAH 2 €& de preferéncia um
recipiente cilindrico ereto com uma entrada 4 para o

granulado no lado superior e uma saida 5 para o granulado
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dealdeidizado no 1lado inferior. O 1lado inferior é de
preferéncia formado como um piso cbnico 6 a fim de assegurar
um fluxo de produto uniforme. O recipiente de DAH pode ter
dispositivos inseridos esta&ticos para melhorar a sua
estabilidade mecdnica, para suportar a pressdo estatica da
coluna do granulado, para nivelar o fluxo de produto e/ou
para avangar o ar de enxadgue. Além disso, ele pode conter
dispositivos de agitagdo para mover o granulado. Na area
inferior, o recipiente de DAH pode ter dispositivos, tais
como tubulag¢des de resfriamento, placas de resfriamento ou
similares para resfriar o granulado.

Além disso, o recipiente de DAH contém pelo menos
uma abertura de entrada de gads de enxagle 7 e pelo menos uma
abertura de saida de gas de enxaglle 8, as dquais sao
arranjadas de uma maneira tal que o gas de enxaglie necessario
para a dealdeidizagdo possa ser passado em unifluxo ou em
contrafluxo através do recipiente de DAH para o granulado. De
preferéncia, e tal como mostrado na Figura 1, essa entrada de
gas fica no piso cbnico a fim de ocorrer o tempo de contato
mais longo possivel entre o granulado 100 e o gas de enxague
200. Se um resfriador de granulado interno for utilizado, a
entrada de gds de enxdgue fica acima do resfriador de
granulado. Se diversas aberturas de entrada forem empregadas,
estas podem ser posicionadas em uma forma de anel, por
exemplo, a fim de assegurar a distribuig¢do uniforme do gas.

A fim de assegurar uma distribuigdo uniforme da
temperatura no recipiente de DAH, as aberturas de entrada de
gds de enxadgue 7 podem ser arranjadas em diversos niveis no
recipiente de DAH. Por exemplo, uma primeira linha das
aberturas de entrada 7 pode ser posicionada em uma forma de
anel no piso cénico tal como mostrado na Figura 1, ao passo
que uma segunda linha de aberturas de entrada (ndo mostradas

na Figura 1) fica localizada em um outro anel a meio caminho
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entre a entrada de granulado e a saida de granulado. De
preferéncia, as aberturas de entrada de gas de enxagle ficam
localizadas em pelo menos dois niveis. Um mé&ximo de cinco
niveis pode provar ser praticdvel. O gas de enxagle pode
deixar o recipiente de DAH no alto através de uma saida de
gas 8 separada.

Pode provar ser praticavel passar o gas de enxague
em unifluxo em vez de contrafluxo através do recipiente de
DAH para o granulado. Neste caso, pelo menos uma entrada de
enxague de gas deve ser arranjada no lado superior e pelo
menos uma saida de enxaglie de gd&s no lado inferior do
recipiente de DAH. Mais uma vez, o arranjo em diversos niveis
é possivel.

O recipiente de DAH deve ser projetado de uma
maneira tal que o tempo de residéncia do granulado em sua
parte de dealdeidizagdo fique compreendido entre trés e vinte
horas, de preferéncia entre oito e catorze horas, e
particularmente de preferéncia entre dez e catorze horas.

O recipiente de DAH pode ter um dispositivo de
controle da temperatura, por exemplo, uma embalagem dupla,
que permita que o calor seja fornecido ou removido do
contetdo do reator.

O recipiente de DAH também tem um dispositivo de
medicdo de nivel 9. Na saida de granulado, hd um alimentador
de pas rotativas 10 com unidade impulsora 11 para descarregar
o granulado dealdeidizado. O nivel de enchimento do
recipiente de DAH é& controlado ao utilizar o alimentador de
pas rotativas de descarga 10 com a unidade impulsora 11.

Se nd3o houver nenhum resfriamento interno provido
no recipiente de DAH, depois do alimentador de pas rotativas
de descarga 10, o granulado cai em um resfriador de granulado
12 e dali em um silo ou diretamente em um saco ou um saco

grande.
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Qualquer gas conhecido para esta finalidade, tal
como o nitrogénio ou ar seco, pode ser utilizado como gas de
enxaglie. Por razdes econdmicas, no entanto, o ar & de
preferéncia utilizado, o qual pode ser retirado da atmosfera.
Antes de passar para o recipiente de DAH, este & secado até o
ponto que tem um ponto de orvalho mais baixo do que 30°C, de
preferéncia mais baixo do que -15°C, e particularmente de
preferéncia mais baixo do gque -20°C. A secagem & de
preferéncia executada ao empregar métodos geralmente
conhecidos, por exemplo, utilizando um crivo molecular ou
outros agentes absorventes apropriados.

A elevagdo ou a queda na viscosidade intrinseca que
ocorre no Método, de acordo com a invengdo podem ser
influenciadas pelo ponto de orvalho ajustado para a secagem,
isto &, o teor de agua do gas de enxague. Os detalhes a este
respeito sdo fornecidos na patente DE 102004010680 Al.

A razdo ar-lasca & de preferéncia de 4:1 a 0,1:1
(m:m); isto significa que, em uma unidade de tempo, entre 4 e
0,1 kg de ar sdo adicionados por quilograma de granulado que
entra no recipiente 2. A faixa de 1:1 a 0,3:1 (m:m) &
particularmente preferida. Quantidades maiores de ar requerem
ventiladores desnecessariamente grandes, tubulagdes,
dispositivos de secagem e dispositivos similares, e um nivel
desnecessariamente elevado de energia e, portanto, ndo sao
econdémicos.

O ar que é utilizado pode ser retirado em parte ou
completamente em um ciclo. Neste caso, o ar que ja foi
utilizado deve ser tratado antes de entrar no recipiente 2
outra vez. Para isto, o acetaldeido e a agua em excesso sdo
removidos por meio de adsorgdo mediante a utilizagdo de um
crivo molecular ou substdncias similares e métodos conhecidos
de um elemento versado na técnica. O acetaldeido se decompde

principalmente na agua e didéxido de carbonoc nas temperaturas
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do gas aplicadas de acordo com a invengao.

O gés de enxagle € aquecido antes da entrada no
recipiente de DAH até uma temperatura definida que pode ficar
compreendida entre 180 e 200°C. Fora dessa faixa de
temperatura, ndo & mais possivel executar Método, de acordo
com a invengdo de uma maneira que seja econdmica e benéfica.

A temperatura do produto do granulado no recipiente
de DAH deve ficar compreendida entre 170 e 195°C. Para uma
dealdeidizag¢do econdmica, a temperatura de entrada do gas de
enxague e a temperatura de entrada do granulado na entrada no
recipiente de DAH devem ser tdo prdximas quanto possivel. A
diferenca (Ts,;g - Tg,g) entre a temperatura de entrada do
granulado Tg,g € a temperatura de entrada do ar de enxaglie Tg.g
deve ficar compreendida entre -10 e +40/K, e de preferéncia
entre 0 e 30°K.

Isto & possivel porque o granulado ja entra no
recipiente de DAH 2 da centrifugadora na alta temperatura
descrita. No recipiente de DAH, além da dealdeidizag¢do, para
a qual energia deve ser utilizada, uma cristalizag¢do das
cadeias de poliéster no granulado ocorre ao mesmo tempo, O
que impede a conglutinagdo do granulado. Essa cristalizagao
libera energia térmica. Surpreendentemente, foi verificado
que esses processos se sobrepdem nas condig¢gdes de processo em
questdo de uma maneira tal gque consideravelmente menos
energia térmica adicional tem que ser fornecida através do
gas de enxague.

Similarmente de maneira surpreendente, foi
verificado que o granulado, apesar de sua alta temperatura na
entrada no recipiente de DAH, ndo conglutina embora tenha um
grau comparativamente baixo de cristaliza¢do quando entra no
recipiente de DAH. Quando sali do recipiente de DAH, o
granulado dealdeidizado também nao exibe nenhuma

conglutinagdo, mesmo se o grau de cristalizagdo for baixo
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nesse momento em comparagdo com o estado da técnica
conhecido.

Uma vantagem particular da presente invengdo §€,
portanto, que ndo had nenhuma necessidade quanto a estagios
normais de cristalizagdo na produgdao do granulado de
poliéster, de modo que o tempo todo requerido para o método &
muito mais curto e o equipamento € muito mais simples.

Devido ao fato que o gads de enxaglie quente flui do
fundo para cima através de toda a coluna de granulado, ele
também seca o granulado na camada mais alta no recipiente 2,
gue tem um teor de &gua de até 2.000 ppm depois da
centrifugag¢do. Durante a dealdeidizagdo, a secagem do
granulado é continuada até que os valores do teor de agua de
30 ppm sejam alcangados.

O granulado de poliéster produzido com Método, de
acordo com a invencdo tem propriedades muito positivas para
seu uso adicional. Por causa do uso do método descrito, a
viscosidade intrinseca (I.V.) do poliéster muda somente um
pouco entre a entrada do dispositivo de divisdo na etapa a. e
a saida do recipiente de dealdeidizag¢do na etapa "d4d",
controlada como uma funcdo da temperatura do produto, do
tempo de residéncia, do ponto de orvalho e da temperatura do
gds de enxagle e do tamanho das lascas. Se os ajustes no
recipiente de DAH forem ideais, a I.V. da entrada & a mesma
que a I.V. da saida. Caso necessario, a I.V. pode ser elevada
ou abaixada no recipiente de DAH através do ponto de orvalho
do gas de enxague.

Método, de acordo com a invengdo produz um teor de
acetaldeido < 1 ppm, de modo que o granulado pode ser
utilizado sem nenhum problema, por exemplo, para a produgao
de embalagens de alimentos. Surpreendentemente, o granulado
pode ser processado nos dispositivos de moldagem utilizados

para isto, tais como maquinas de moldagem a injeg¢do para a
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produgdo de pré-formas de garrafas, a temperaturas
comparativamente baixas de no maximo 275°C, de preferéncia de
até no maximo 255°C. O limite inferior da processabilidade &,
de acordo com a experiéncia, de aproximadamente 250°C. Essas
temperaturas baixas em combinagdo com as condig¢des de Método,
de acordo com a invengdo resultam no fato que o poliéster
exibe somente um maximo de 0 a 2 ppm de reformagdo de
acetaldeido (acetaldeido recém formado) durante o curso de um
uso adicional. Portanto, é até mesmo possivel comegar a
produgdo da pré-forma com granulados produzidos de acordo com
a inveng¢ao com um teor mais elevado de AA, por exemplo, de
até 3 ppm, e produzir desse modo uma pré-forma que ndo tenha
mais do que 3 ppm de AA.

Os granulados produzidos dessa maneira tém uma
estrutura de ntcleo-envoltdrio muito uniforme. Os esferolitos
sdo grandes e distribuidos continuamente através da segdo
transversal do granulado. Ndao h& nenhuma grande diferenca de
I.V. através da sec¢do transversal e nenhuma estrutura de
envoltdédrio fixa em comparag¢do com as lascas padrdo de SSP que
sdo produzidas utilizando o método tradicional.

O grau de cristalizag¢do nas lascas & distribuido de
uma maneira muito uniforme e, na saida do recipiente de DAH,
€ de menos de 52%, e de preferéncia de menos de 48%; o HOF
(calor de fusdo), como uma medida da energia requerida para
derreter as lascas, é de menos de 50 kJ/kg.

As caracteristicas mais importantes do granulado de
poliéster produzido pelo Método, de acordo com a invengao
podem ser resumidas tal como segue:

- o granulado de poliéster de acordo com a invengao
com um grau de cristalizagdo < 52%, de preferéncia < 48%, e
um calor de fusdo (HOF) < 50 kJ/kg também pode ser processado
em pré-formas de garrafas em uma temperatura do tambor de no

maximo 275°C, de preferéncia de no maximo 255°C, e pelo menos
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de aproximadamente 250°C;

- o granulado de poliéster de acordo com a invengao
com um grau de cristalizagdo < 52%, de preferéncia < 48%, e
um calor de fusd3o (HOF) < 50 kJ/kg tem, em um processamento
adicional em pré-formas de garrafas a uma temperatura do
tambor de no maximo 275°C e no minimo aproximadamente 250°C,
uma reformacdo de acetaldeido de 0 a 8 ppm, e de preferéncia
de no maximo 0 a 2 ppm;

- o granulado de poliéster de acordo com a invengao
ndo apresenta nenhuma conglutinagdo, independentemente do
grau de cristalizagdo.

Exemplos

A invencdo sera descrita agora mais detalhadamente
por meio das realizagdes que de nenhuma maneira restringem a
invengao. Os valores <caracteristicos fornecidos foram
determinados tal como segue:

A viscosidade intrinseca (I.V.) foi medida a 25°C
em uma solucdo de 500 mg de poliéster em 100 ml de uma
mistura de fenol e 1,2-diclorobenzol (3:2 partes em peso).

A medigdo dos valores de cores L e b foi feita de acordo com

HUNTER. As lascas de poliéster foram cristalizadas

primeiramente no armario de secagem a 135 * 5°C por uma hora.
Os valores de cores foram entdo determinados através da
medicdo, em um dispositivo de medigdo de cores de trés
faixas, da cor da amostra de poliéster com trés fotocélulas,
cada uma delas precedida por um filtro vermelho, verde ou
azul (valores X, Y e Z). A avaliagdo foi feita de acordo com
a férmula de Hunter, na qual
L=10VYe
b = 7,0

NY(Y - 0,8467 Z).

O teor de acetaldeido (AA) foi determinado ao
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remover o acetaldeido do poliéster através de aquecimento em
um recipiente incluso e ao determinar o acetaldeido na area
do gas do recipiente pela chromatografia de gas utilizando o
sistema de injecdo de espago superior H540 da Perkin Elmer
(gds carreador:nitrogénio; coluna: ag¢o inoxidavel de 1,5 m;
enchimento: Poropack Q, malha 80-100; quantidade da amostra:
2 g; temperatura de aquecimento: 150°C; tempo de aquecimento:
90 minutos).

Para determinar o grau de cristalizagdo o (= KTG),
a densidade p de trinta lascas foi determinada trés vezes em
um gradiente de densidade com uma mistura de
tetracloretano/heptano a 23°C e a calculado de acordo com a

seguinte férmula:

o = PC (P - Pa)
P (PC - Pa)
na qual
a densidade de PET cristalino a 100%: pc = 1,455 e
a densidade de PET amorfo: pa = 1,332.
A entalpia da fusdo ("calor de fusdo", HOF) foi

determinada em um dispositivo Mettler DSC de acordo com a
norma E 793 da ASTM emitida pela American Society for Testing
Materials com uma taxa de aquecimento de 50°K/min de 100 a
200°C, cinco minutos mantidos nessa temperatura e entdao com
uma taxa de aquecimento de 10°K/min a 300°C; a energia
utilizada foi determinada em kJ/kg.

Todos os exemplos foram executados com um granulado
esférico a lenticular com uma massa média de 17 mg/lasca. O
poliéster do Gltimo reator de policondensagdo em fusdo (DHT)
teve a seguinte composigdo de comondmero: comondmeros: 2% de
massa de acido isoftélico (IPA); 1,4% de massa de dietileno
glicol (DEG). O teor de catalisador era de 210 ppm de Sb, a
proporcdo de cobalto era de 10 ppm e o teor de estabilizante

era de 15 ppm de P.



10

15

20

25

30

26/33

Os resultados mais importantes dos exemplos
descritos sdo mostrados nas seguintes Tabelas 1 e 2.

Exemplo 1 (exemplo comparativo)

No exemplo comparativo, as lascas amorfas com uma
I.V. padrdo do processo de policondensagdo em fusdo para a
manufatura de PET ligeiramente modificado para e}
engarrafamento de bebidas doces foram cristalizadas e
sujeitadas a policondensagdo de estado sélido.

Para isto, as 1lascas foram produzidas em um
granulador subaquidtico tradicional, tipo AH 2000 fabricado
pela BKG, com a temperatura do ciclo da &agua ajustado em
aproximadamente 80°C por meio de resfriamento com agua. A
pressdo no sistema de é&gua foi ajustada na pressdo
atmosférica na centrifugadora. O tempo de residéncia do
material de poliéster no granulador de A&agua era de 44

segundos; a temperatura das lascas na saida da centrifugadora

era de 70 a 80°C. As lascas tinham as seguintes
caracteristicas:
I.V. = 0,61 dl/g; Teor de AA = 40 ppm; KTG = 8%. Em

um primeiro estdgio da cristalizagdo, um cristalizador de
leito fluidizado com um tempo de residéncia de 60 minutos e a
uma temperatura de 200°C, as lascas foram obtidas com as
seguintes caracteristicas: I.V. = 0,62 dl/g; Teor de AA =
12,3 ppm; KTG = 46,1%. Em um segundo estdgio da
cristalizacdo, um cristalisador de eixo com um tempo de
residéncia de 180 minutos e a uma temperatura de 215°C, os
seguintes valores foram obtidos: I.V. = 0,63 dl/g; Teor de AA
= 8,3 ppm; KTG = 53,1%. Essas lascas foram entdo
transportadas a um reator padrdo de SSP e sujeitadas a
policondensagdo de estado sbélido a uma temperatura de 207,5°C
por um tempo de residéncia de doze horas. Em todos os trés
estdgios, o nitrogénio com um ponto de orvalho (Tp) de -50°C

foi utilizado como gas carreador. A razdo gas:lasca (m:m) era
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de 1:1.

No exemplo 1, um tratamento de cristalizagdo de
dois estagios foi, portanto, executado depois da granulagdo
subaqudtica - um tratamento que ndo era necessario de acordo
com a invencgao.

Exemplo 2 (exemplo comparativo)

No exemplo comparativo 2, lascas altamente
condensadas coma I.V. = 0,74 dl/g e um teor de AA = 51 ppm
foram granuladas e cristalizadas utilizando o método de
cristalizacdo de calor latente com um sistema CristallCut® da
BKG incluindo um canal de vibrag¢do. Um KTG de 41% foi
produzido; as lascas obtidas desta maneira foram ainda
processadas. Os parimetros para o sistema CristallCut® eram
tal como segue: ciclo de agua ndo resfriado, temperatura da
dgua 90 a 95°C, tempo de residéncia do material de poliéster
na agua de aproximadamente 0,6 hora, temperatura da lasca na
saida da centrifugadora de 150 a 160°C, tempo de residéncia
no canal de cristalizacdo de doze minutos. Os dois estagios
adicionais da cristalizagdo utilizados no Exemplo 1 ndo foram
executados. O granulado que sai do canal de cristalizagdo a
140°C foi transportado através de um dispositivo
transportador apropriado sem armazenagem intermedidria ou
resfriamento intermedidrio diretamente a um recipiente de DAH
(gds de enxagle:nitrogénio com Tp = -30°C). A temperatura no
estdgio de dealdeidizag¢do de estado sdélido era de 213°C com
um tempo de residéncia de 6,7 horas.

Também no Exemplo 2, um tratamento de cristalizagdo
é executado depois da granulagdo que, tal como descrito no
Exemplo 2, & demorado e também requer uma grande quantidade
de equipamento.

Exemplos 3, 4 e 6

Os dois estagios de cristalizag¢do foram omitidos e

nenhum uso foi feito de um canal de cristalizag¢do tal como
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utilizado nos Exemplos 1 e 2. A pressdo no sistema de agua do
granulador correspondia a pressao atmosférica na
centrifugadora. O ciclo da &gua do granulador era nao-
resfriado, a temperatura da agua era de 90 a 95°C, e o tempo
de residéncia do material de poliéster na &agua era de 0,4
segundo. A saida do dispositivo de secagem do granulador
(centrifugadora) foi instaladas de acordo com a invengédo
diretamente sobre o recipiente de DAH de modo que o granulado
quente semi-cristalino pudesse ser dosado a temperaturas de
pelo menos 175°C diretamente através de um alimentador de pas
rotativas no recipiente diretamente debaixo do mesmo. O KTG
na entrada do recipiente de DAH variou consideravelmente,
flutuando entre 2 e 38%, e o teor de AA era de 49 a 53 ppm.

O recipiente de DAH foi operado com ar quente >
175°C e um ponto de orvalho (TP) entre 0°C e -50°C e com uma
razdo gas:lasca (m:m) de 4:1 a 0,7:1 em um contrafluxo. O ar
de enxaglie quente foi soprado na parte cbnica do recipiente
de DAH por meio de um distribuidor em forma de anel, e deixou
o recipiente outra vez acima do nivel de enchimento maximo. O
tempo de residéncia das lascas era de 12 a 14 horas. A vazdo
era de 40 kg/h. Na série de testes, que foram realizados
continuamente, foi verificado que ndo havia nenhuma poeira
mensuravel ou visivel nos fluxos de ar de saida continuamente
se elevando ou no recipiente de DAH quando ele foi esvaziado
no final da experimentagao.

Exemplo 3

Lascas com uma temperatura de 175°C foram
transportadas através de um alimentador de pas rotativas
diretamente no recipiente de DAH. O ar de enxague, dque se
movia em um contrafluxo, tinha uma temperatura de 200°C e um
ponto de orvalho (Tp) de 0°C. A razdo gés:lasca (m:m) era de
4:1. O tempo de residéncia das lascas era de catorze horas. O

nivel de AA no ar de saida era de 0,05 ppm com uma troca de
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100%, isto &, sem recirculacgao.
Exemplo 4

Lascas com  uma temperatura de 190¢°C foram
transportadas através de um alimentador de pas rotativas
diretamente no recipiente de DAH. O ar de enxague, dque se
movia em um contrafluxo, tinha uma temperatura de 190°C e um
ponto de orvalho (Tp) de -50°C. A razdo gas:lasca (m:m) era
de 0,7:1. O tempo de residéncia das lascas era de doze horas.
O nivel de AA no ar de saida era de 0,1 ppm com uma exclusdo
de 70%, isto é, 30% do ar foram passados de volta a
circulacgao.

Exemplo 5 (exemplo comparativo)

O material de PET da SSP utilizado para o Exemplo 6
de acordo com a invengdo como uma comparagao foi obtido n
mercado, analisado e processado na maquina de pré-formagdo.
Exemplo 6

Para o teste no Exemplo 6, uma massa em fusdo de
PET com uma I.V. de 0,77 dl/g foi passada para o sistema de
granulagdo. Neste exemplo, nenhum dispositivo de dosagem foi
utilizado e as lascas quentes, que foram cristalizadas até um
grau muito baixo (KTG de aproximadamente 2%) cairam
livremente diretamente no recipiente de DAH. Neste teste, as
lascas na tubulacdo descendente foram removidas para a
anidlise e resfriadas imediatamente em nitrogénio liquido para
congelar o seu estado atual. A temperatura média no
recipiente de DAH era de 180°C. O ar de enxague, que foi
aplicado em um contrafluxo, tinha uma temperatura de 205°C e
de seu ponto de orvalho era de -20°C. A razdo gas:lasca era
de 0,7:1 (m:m).
Exemplo 7

O teste foi realizado tal como no Exemplo 6, isto
€, sem um dispositivo de dosagem, mas com uma razdo gas:lasca

de 0,3:1 (m:m). O ponto de orvalho do ar de enxague era de -
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28¢°C.
Tabela 1
Exempl | Exempl | Exemp | Exemp | Exemp | Exemp | Exem
01 02 lo 3 lo 4 lo 5 lo 6 plo7
Material de | IV [dI/g] 0.63 0.74 0.74 0.74 - 0.77 0.775
partida
KTG [%] 53 41 38 38 - 2 5
AA[ppm] |83 51 53 53 - 49 47.5
Corb -2.0 -2.0 -2.0 -2.0 - -0.2 0
Outras SSP DAH de | DAH | DAH SSP DAH DAH
condigdes padrao | estado comar | comar | padrdo | comar | com
de solido ar
processame com N,
nto
Tempo de | 12 6,7 14 12 - 12 12
residéncia
[h]
Tprod [°C] | 207 210 175 180 - 180 185
Gas Nitrogén | Nitrogén | Ar Ar - Ar Ar
i0 i0
Tp[°C] -50 -30 0 -50 - -20 -28
Gas:lasca | 0,7:1 11 4:1 0,7:1 - 0,71 0,3:1
[m:m]
AlV. [dIlg] | 0,18 0,06 0 0,06 - 0,04 0,05
Produto final | 1.V. [dl/g] 0,80 0,80 0,74 0,80 0,81 0,81 0,825
AA[ppm] [08 0,9 2,8 0,8 0,8 0,9 0,6
KTG (grau | 56 50 44 46 58 47 48
de
cristalizag
ao)
HOF (calor | 59 52 39 40 59 42 44
de fusao)
kJ/kg]
Corb -1,5 -1,1 -1,6 -0,5 -2 +0,5 +1,5

A adequabilidade para o processamento dos
granulados obtidos desta maneira foi testada em uma maquina
de pré-formagdo Husky HL 160 (ferramenta de 2 cavidades, peso
da pré-forma de 31 g para garrafas de 1 1litro), com a mais
baixa temperatura possivel da unidade de fusdo, isto &, a
extrusora ("temperatura do tambor"), sendo tomada como ©O
critério para a avaliag¢do. Um critério adicional é o tempo do
ciclo, isto &, o tempo total requerido para produzir uma pré-
forma na ferramenta da cavidade da ejegdo de uma pré-forma a
ejecdo da pré-forma seguinte.

Foi possivel processar o material nos Exemplos 3,

4, 6 e 7 sem problemas a uma temperatura do tambor de 275°C e
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de 255°C. O granulado utilizado no Exemplo 2 podia ser

processado em pré-formas a 255°C. No entanto, as pré-formas

ndo estavam transparentes na base. Por outro lado, o
granulado do Exemplo 1 s& podia ser processado a uma
temperatura do tambor de 260°C. A 255°C, o granulado do

Exemplo 1 ndo podia ser derretido de uma maneira

suficientemente rapida. O granulado do Exemplo 5 sb podia ser
realmente processado a uma temperatura do tambor de 275°C. A

Tabela 2 mostra as condicdes de processamento e os resultados

da andlise associados para as pré-formas obtidas destes
testes de processamento. Os materiais nos exemplos
comparativos ndo sdo desse modo td3o apropriados para O

processamento em uma pré-forma quanto os materiais obtidos de

acordo com a presente invengao.
Tabela 2

Exemplo Exemplo Exemplo Exemplo Exemplo Exemplo Exemplo

1 2 3 4 5 6 7
Temp. do | 255 255 255 255 255 255 265
tambor
[°C]
Tempo 12,5 12,5 12,5 12,5 15,0 15,0 15,0
do ciclo
[s]
A AA | n.p. n.p. 0,2 0,5 n.p. 1,4 1,3
(ppm]
A I.V. | n.p. n.p. -0,010 -0,015 n.p. -0,010 -0,02
[di/g]
Temp. do | 260 260 - - - - -
tambor
[°C]
Tempo 12,5 12,5 - - - - -
do ciclo
s]
A AA | 1.4 0,6 - - - - -
{ppm]
A I.V. | -0,02 -0,015 - - - - -
| [dvg]
Temp. do | 275 275 275 275 275 275 275
tambor
OC]
Tempo 12,5 12,5 12,5 12,5 15,0 15,0 15,0
do ciclo
s]
A AA | 17 1,2 0.5 1.4 45 21 1,7
[ppm]
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A V. | -0,035 -0,020 -0,020 -0,022 0,050 -0,040 -0,035
[dI/g]

n.p. = processamento ndo possivel

A AA = reformacdo de acetaldeido durante a produgdo da pré-
forma

* = processamento possivel mas pré-formas turvas

A I.V. = mudan¢a na viscosidade durante a produgdo da pré-
forma

No Exemplo 3, a uma temperatura do tambor de 255°C
na maquina de pré-formagdo, o valor de reformagdo de
acetaldeido, a +0,2 ppm, estava somente ligeiramente acima do
valor inicial do AA; a diminuig¢do na viscosidade era muito
baixa, a -0,01 dl/g. Quando a temperatura média do produto
foi aumentada, o efeito de dealdeidizag¢do ficou muito melhor.
Ao mesmo tempo, a viscosidade aumentou visivelmente com o uso
do ar seco. O grau de cristalizagdo e o HOF aumentaram, mas
ainda estavam bem abaixo dos valores para as lascas padrdo
(vide o Exemplo 1). A redugdo da razdo gas:lasca teve somente
uma influéncia menor.

As lascas produzidas de acordo com a invengao no
Exemplo 6 eram facilmente processadas acima de tudo. O valor
da reformagdo de acetaldeido e a diminuigdo na viscosidade
durante a produgdo da pré-forma eram totais a um nivel muito
melhor do que no caso das lascas tradicionais de SSP no
Exemplo 5.

Isto mostra claramente que o granulado que pode ser
produzido no método de acordo com a invengdo, o qual é
derretido mais facilmente, também tem vantagens cruciais em
processameﬁto adicional no que se refere ao teor de
acetaldeido na pré-forma: a temperatura de fusdo mais baixa
possivel significa que menos acetaldeido é formado na pré-
forma.

Ao mesmo tempo, as temperaturas mais baixas do
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tambor significam que a energia pode ser conservada nas
méquinas de pré-formagdo. Os valores de garrafa fisica mais
importantes foram medidos nas garrafas de 1 litro produzidas
a partir dessas pré-formas. Estas eram de acordo com oOsS
requisitos do mercado.

A adequabilidade maior para o processamento de
granulados produzidos de acordo com a invengdo também foi
observada em testes de processamento com uma maquina de pré-
formacdo comercial (Husky HiPET 300 P100/120 E140, com uma
ferramenta de 72 cavidades, peso da pré-forma de 26 g): foram
processados granulados que tinham sido produzidos de acordo
com os Exemplos 1 (a comparagdo) e 6. Os teores de
acetaldeido de todas as pré-formas do gquarto esquerdo
superior da ferramenta, que tem 72 posigdes de pré-forma no
total, foram medidos e incorporados na Figura 2 nas caixas
correspondentes. A figura em cada caixa corresponde ao teor
de acetaldeido em [ppm] da pré-forma obtida nessa posigdo.
Pode ser observado que, no processamento do granulado
produzido de acordo com a invengdo no Exemplo 6, a
concentracdo de acetaldeido na pré-forma era um total mais
baixo e também mais uniforme (vide a Figura 2a) do que no
caso com o granulado produzido tradicionalmente do exemplo
comparativo 1 (Figura 2b). Isto indica claramente um
comportamento de fluxo melhor, isto &, mais uniforme, da
massa em fusdo do granulado produzido de acordo com a

invencgdo.
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REIVINDICAGCOES

1. METODO PARA A PRODUCAO DE UM GRANULADO, com um
baixo teor de acetaldeido de uma massa em fusdo de poliéster
de alta viscosidade com uma I.V. entre 0,60 e 1, dl/g,
caracterizado pelo fato de que

a) o corddo da massa em fusdo de poliéster é
fragmentado sob a dgua na mais alta temperatura possivel,

b) a &gua acompanhante & separada do granulado com
o menor resfriamento possivel do granulado,

c¢) o granulado com baixo teor de agua obtido desta
maneira é passado a um recipiente de dealdeidizagdo depois de
a agua ter sido removida, e

d) o granulado no recipiente de dealdeidizagdo é
tratado wutilizando um fluxo de ar de enxague com uma
temperatura de entrada entre 180°C e 200°C, em que o tempo de
residéncia do granulado na segdo de dealdeidizagao do
recipiente compreende de trés a vinte horas e em que O
granulado na etapa c¢) é adicionado diretamente ao recipiente
de dealdeidizagao ou adicionado ao recipiente de
dealdeidizagdo por meio de um dispositivo de dosagem, de
preferéncia um alimentador de pas rotativas.

2. METODO, de acordo com a reivindicagdo 1,
caracterizado pelo fato de que o ar de enxague tem um ponto
de orvalho Tp menor do que 30°C, de preferéncia menor do que
-15°C, e particularmente de preferéncia menor do que -20°C.

3. METODO, de acordo com a reivindicacdo 1,
caracterizado pelo fato de que a razdo ar-granulado no
recipiente de dealdeidizagdo é de 4:1 a 0,1:1, e de
preferéncia de 0,7:1 a 0,3:1.

4, METODO, de acordo com a reivindicacdo 1,
caracterizado pelo fato de que a diferenga entre a
temperatura de entrada de granulado e a temperatura de

entrada de ar de enxadgue fica compreendida entre -10 e +40°K,
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e de preferéncia entre 0 e 30°K.

5. METODO, de acordo com a reivindicagdo 1,
caracterizado pelo fato de que a diferenga na viscosidade
intrinseca (I.V.) do poliéster entre a entrada no dispositivo

de fragmentagdo do recipiente da etapa a) e a saida de

dealdeidizacdo na etapa d) é de no maximo * 0,10 dl/g.

6. METODO, de acordo com a reivindicagdo 5,
caracterizado pelo fato de que a viscosidade intrinseca do
produto é ajustada ao ajustar o ponto de orvalho Tp do ar de
enxaglie e a temperatura do produto.

7. METODO, de acordo com uma das reivindicacgdes
acima, caracterizado pelo fato de que a agua é separada do
granulado na etapa b) por rotagdo.

8. METODO, de acordo com uma das reivindicagdes
acima, caracterizado pelo fato de que o granulado na etapa d)
tem uma temperatura de 170 a 195°C.

9. DISPOSITIVO PARA A PRODUGAO DE UM GRANULADO
COM UM BAIXO TEOR DE ACETALDEIDO A PARTIR DE UMA MASSA EM
FUSAO DE POLIESTER, o qual consiste em

a) um granulador subaquatico,

b) uma centrifugadora,

¢) um recipiente de dealdeidizagdo que tem pelo
menos uma abertura de entrada de granulado no lado superior e
uma abertura de saida de granulado no lado inferior e pelo
menos uma abertura de entrada de gas de enxagle e pelo menos
uma abertura de saida de gas de enxague,
caracterizado pelo fato de que a salda de granulado da
centrifugadora é conectada com a entrada de granulado do
recipiente de dealdeidiza¢do por um dispositivo de
alimentag¢do passiva ou por um dispositivo de alimentagdo
passiva em combinagdo com um dispositivo de dosagem.

10. DISPOSITIVO, de acordo com a reivindicag¢do 9,

caracterizado pelo fato de que o dispositivo de dosagem & um
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alimentador de pas rotativas.

11. DISPOSITIVO, de acordo com a reivindicagao 9,
caracterizado pelo fato de que o recipiente de dealdeidizagdo
contém dispositivos em seu interior.

12. DISPOSITIVO, de acordo com a reivindicagdo 9,
caracterizado pelo fato de que o recipiente de dealdeidizagdo
contém um dispositivo de agitacgao.

13. GRANULADO DE POLIESTER, que pode ser obtido de
acordo com um método, de acordo com as reivindicag¢des 1 a 8,
com um grau de cristalizagdo < 52%, de preferéncia < 48%, e
um calor de fusdo (HOF) < 50 kJ/kg, caracterizado pelo fato
de que também pode ser processado como pré-formas de garrafas
a uma temperatura do tambor de no maximo 275°C, e de
preferéncia de no maximo 255°C.

14. GRANULADO DE POLIESTER, que pode ser obtido de
acordo com um método, de acordo com as reivindicag¢des 1 a 8,
com um grau de cristalizagdo < 52%, de preferéncia < 48%, e
um calor de fusdo (HOF) < 50 kJ/kg, caracterizado pelo fato
de que, quando reprocessado como pré-formas de garrafas a uma
temperatura do tambor de no maximo 275°C, tem uma reformagao
de acetaldeido de no maximo 0 a 8 ppm, e de preferéncia de no
maximo 0 a 2 ppm.

15. GRANULADO DE POLIESTER, de acordo com uma das
reivindicacBes 13 ou 14, caracterizado pelo fato de que o
granulado de poliéster ndo contém nenhum comondmero de
ciclohexano dimetanol.

16. GRANULADO DE POLIESTER, de acordo com uma das
reivindicag¢des 13 a 15, caracterizado pelo fato de que ndo
exibe nenhuma conglutinagdo independentemente do grau de

cristalizacgao.
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Fig. 1
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Fig. 2
Fig. 2A Fig. 2B
38 | 35 3,8 4,2 35 | 45
37 | 3,8 | 3,6 34 | 40 | 41
4,7 | 3,5 | 37 39 | 44 | 44
39 | 34 | 36 40 | 3,7 | 3,2
4,1 3,6 3,5 4,0 | 4,6 48
34 | 35 | 34 3,7 | 4,0 3,9
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RESUMO

METODO PARA A PRODUCAO DE UM GRANULADO, DISPOSITIVO
PARA A PRODUCAO DE UM GRANULADO COM UM BAIXO TEOR DE
ACETALDEIDO A PARTIR DE UMA MASSA EM FUSAO DE POLIESTER E
GRANULADO DE POLIESTER

A invencdo refere-se a um método para a produgdo de
um granulado com um baixo teor de acetaldeido e propriedades
de processamento incrementadas a partir de uma massa em fusdo
de poliéster de alta viscosidade, em que o corddo da massa em
fusdo de poliéster é fragmentado sob a &gua na mais alta
temperatura possivel, a A&gua acompanhante é separada do
granﬁlado com o menor resfriamento possivel do granulado, o
granulado com baixo teor de &gua obtido desta maneira é
passado em depois da remogdo da A&agua diretamente a um
recipiente de dealdeidizacd3o e o granulado no recipiente de
dealdeidizacdo é tratado com um fluxo de ar de enxaglie, e

mais um dispositivo para executar esse método.
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