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“PROCESSO DE REMOCAO DE ACETALDEIDO RESIDUAL A PARTIR
DE PARTICULAS DE POLIMERO DE POLIESTER”
REFERENCIA CRUZADA A PEDIDOS RELACIONADOS
Este pedido reivindica o beneficio do pedido provisorio
americano ntmero 60/606.660, depositada em 2 de setembro de 2004, a
integridade da qual € incorporada aqui como referéncia.

1. Campo da invencao

Esta invencdo refere-se a remog¢do de acetaldeido residual de
particulas de poliéster.

2. Antecedentes da invencéo

Um processo convencional para a prepara¢do de uma resina
com base em polietileno tereftalato (PET) € caracterizado como um processo
em dois estagios: um processo em fase de fusdo, que inclui reacdes de
esterificacdo e de policondensagdo, e um processo de polimerizacdo em
estado s6lido para aumentar o peso molecular do polimero no estado sélido,
ao contrdrio da massa fundida. Em um processo de polimerizacdo em estado
solido, o PET € exposto a temperaturas de 200 - 230°C e a um fluxo constante
de nitrogénio em contracorrente através da resina por um periodo significativo
de tempo. Em tal processo convencional, o peso molecular da resina é
aumentado na fase de fusdo até uma It.V. de cerca de 0,55 a 0,65, seguido
pela granulacdo, apés o que os granulos sdo cristalizados, e entdo sdo
polimerizados no estado sélido com uma etapa opcional de recozimento
depois de cristalizacio.

Na fase de fusdo, o acetaldeido residual € formado por rea¢cdes
de degrada¢do ocorrendo nas altas temperaturas experimentadas durante os
ultimos estdgios da policondensacao. Em um processo convencional, a
tentativa de aumentar ainda mais o peso molecular nestes niveis de it.V.

provoca um aumento sensivel na formacao de acetaldeido. No entanto, as
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temperaturas elevadas na fase de fuséo sdo requeridas para facilitar as reagdes
de aumento de peso molecular na policondensag&o. Assim sendo, o polimero
é feito somente em uma it.V. baixa de cerca de 0,55 a 0,60 dL/g na fase de
fusdo, eventualmente seguido por um aumento adicional no peso molecular
do polimero no estado sélido.

Durante a polimerizagdo em estado solido, as particulas sdo
expostas a um fluxo de gas nitrogénio em contracorrente para a retirada de
etileno glicol, 4gua, e/ou outros condensados gerados durante a
policondensagdio. O uso de nitrogénio também minimiza a degradagfo
oxidativa da resina de PET nas temperaturas no estado solido. O gas
nitrogénio também auxilia a proteger contra a oxidagfio do metal antimdnio
em resinas contendo antimdnio reduzido como um agente de reaquecimento.
Apesar da polimerizagdo em estado solido produzir um produto com poucos
produtos de degradagdo, o processo adiciona uma quantidade consideravel de
custos (de conversdo e capital) ao processo de produgdo de PET.

Seria desejavel eliminar-se a etapa de polimerizagio em estado
s6lido através da producdo de uma resina polimérica de poliéster na fase de
fusdo tendo uma it.V. elevada, a0 mesmo tempo minimizando o nivel de
acetaldeido residual, embora também produzindo uma particula cristalizada
para reduzir a aglomeragdo das particulas em extrusores de alimentagéo de
secadores para a formag8o de artigos, tais como pré-formados e chapas.

3. Sumario da invenc¢io

Em uma realizagdo, é apresentado um processo composto da
introdugdio de particulas poliméricas de poliéster contendo acetaldeido
residual em um vaso em uma temperatura dentro de uma faixa de 130°C a
195°C para formar um leito de particulas dentro do vaso, o escoamento de um
gas através de pelo menos uma porgdo do leito de particulas, e a retirada das
particulas acabadas do vaso tendo uma quantidade reduzida de acetaldeido

residual. Neste processo, ndo € necessério introduzir-se um fluxo quente de
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gds em vazdes elevadas, que de outra forma seriam requeridas para o
aquecimento das particulas frias até uma temperatura suficiente para fracionar
o acetaldeido. Ao contrario, este processo apresenta um beneficio pelo qual,
se desejado, o gds ¢ introduzido no vaso em baixa vazdo e baixas
temperaturas e pode no entanto ser efetivo para fracionar o acetaldeido em um
tempo razoavel, por que as particulas quentes rapidamente aquecem a baixa
vazdo de gas até a temperatura das particulas.

Em vérias outras realizagdes, o polimero de poliéster que
forma as particulas é polimerizado na fase de fusdo até uma it.V. de pelo
menos 0,72 dL/g, ou as particulas sdo parcialmente cristalizadas antes de
serem expostas ao fluxo de gas, ou as particulas poliméricas de poliéster
acabadas pelo método acima sdo secadas em um secador e alimentadas para
uma zona de processamento em fusdo sem a polimerizagfo das particulas no
estado sélido, ou as particulas poliméricas de poliéster acabadas t€m um nivel
residual de acetalde{do de menos de 5 ppm, ou o processo é composto de uma
combinagdo de quaisquer duas ou mais destas caracteristicas.

Ainda em outra realizagdo, ¢ apresentado um processo
composto da cristalizacio das particulas poliméricas de poliéster para a
produgdo de uma corrente quente de particulas poliméricas de poliéster
cristalizadas tendo um grau médio de cristalinidade de pelo menos 25% e
tendo uma temperatura de particula acima de 90°C, a alimentagio continua da
corrente quente de particulas em uma temperatura de pelo menos 130°C para
um vaso antes que a temperatura da corrente quente caia abaixo de 50°C, a
alimentacdo de um fluxo de gés para dentro do vaso através da corrente de
particulas em uma quantidade suficiente para formar uma corrente de
particulas poliméricas de poliéster acabadas tendo um nivel reduzido de
acetaldeido residual em relagdo ao nivel de acetaldeido residual antes da
entrada no vaso. Nesta realizagdo, a energia térmica fornecida para as

particulas durante a cristalizagdo € aproveitada como energia térmica
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transferida para o gas no vaso de fracionamento necesséria para a redu¢o do
nivel de acetaldeido residual sobre ou dentro das particulas.

E também apresentado um processo composto da alimentagéio
continua de uma corrente de particulas poliméricas de poliéster tendo um
nivel residval de acetaldeido para dentro de um vaso, permitindo que as
particulas formem um leito e escoem por gravidade para o fundo do vaso, a
retirada continua das particulas acabadas do vaso tendo um nivel residual de
acetaldeido, o qual é menor do que o nivel residual de acetaldeido da corrente
de particulas alimentadas para o vaso, e de forma alguma € maior do que 10
ppm, a introdugdo continua de um fluxo de gds para dentro do vaso, e a
passagem do fluxo de gés através das particulas dentro do vaso, onde as
particulas introduzidas no vaso tém uma it.V. de pelo menos 0,72 dL/g obtida
sem polimerizacdo no estado solido. Nesta realizacdo, particulas tendo uma
it.V. elevada ¢ baixos niveis de acetaldeido residual sdo produzidas sem a
necessidade da polimerizagdo no estado sélido, dessa forma evitando a etapa
dispendiosa de polimerizagdo no estado sdlido.

Em todas estas realizagdes, o uso de removedores dispendiosos
de acetaldeido também pode ser evitados, se desejado.

Estas e outras caracteristicas da inven¢do sdo descritas em
maiores detalhes abaixo.

4. Breve descricdo dos desenhos

A figura 1 ilustra um vaso de fracionamento de acetaldeido.

A figura 2 ¢ um fluxograma de processo para a cristalizagéo e
o fracionamento de acetaldeido das particulas poliméricas de poliéster.

A figura 3 ilustra um modelo de laboratério de uma coluna
cromatografica modificada usada para a execucfo de experiéncias.

5. Descricdo detalhada da invencédo

A invengdo atual poderd ser entendida mais rapidamente

através de referéncia a seguinte descrigdo detalhada da invencdo. Deve ser
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entendido que esta invengfio nfo € limitada aos processos e condigles
especificos descritos, por que os processos e/ou condi¢des de processo
especificos para o processamento de artigos plasticos como tal poderdo, é
claro, variar.

Deve-se também notar que, conforme usado na especificagio e
nas reivindicagdes anexas, as formas singulares de "a", "um" ¢ "o" incluem os
referidos plurais. Referéncias a uma composigéio contendo "um" ingrediente
ou "um" polimero significa incluir outros ingredientes ou outros polimeros,
respectivamente, além daquele mencionado.

As faixas poderdo ser expressas aqui como "dentro" ou "entre"
ou de um valor para o outro. Em cada caso, os pontos finais sdo incluidos na
faixa. As faixas expressas como sendo maiores do que ou menores do que um
valor excluem os pontos finais.

"Composto de" ou "contendo” ou "tendo" significa que pelo
menos 0 composto, o elemento, a particula, ou a etapa de método
mencionados, etc, devem estar presentes na composi¢do ou artigo ou método,
mas ndo excluem a presenca de outros compostos, materiais, particulas, e
etapas de métodos, etc, mesmo que os outros compostos, materiais, particulas,
etapas de métodos, etc., tenham a mesma fungéo que aquele mencionado.

Independentemente do contexto, a expressdo de uma
temperatura significa a temperatura aplicada no polimero, a néo ser que seja
expresso de outra forma, como a temperatura "real” do polimero.

Deve-se também entender que a mencdo de uma ou mais
etapas de métodos ndo exclui a presenga ou etapas adicionais do método ou as
etapas intermediarias do método entre aquelas etapas expressamente
identificadas.

Na primeira realizagdo da invencdo, as particulas poliméricas
de poliéster contendo acetaldeido residual sdo introduzidas em um vaso em

uma temperatura dentro de uma faixa de 130°C a 195°C para formarem um



10

15

20

25

leito de particulas dentro do vaso, um fluxo de gas ¢ deixado passar através de
pelo menos uma porcéo do leito de particulas, e as particulas acabadas séo
retiradas do vaso tendo uma quantidade reduzida de acetaldeido residual.

Nesta primeira realizagdo, uma corrente de particulas
poliméricas de poliéster € alimentada para dentro de um vaso em uma
temperatura elevada. A temperatura elevada é pelo menos 130°C, ou pelo
menos 140°C, ou pelo menos 150°C, ou pelo menos 160°C., e de preferéncia,
menos de 195°C, ou menos de 190°C. Se desejado alimentando-se uma
corrente de particulas quentes para o vaso de fracionamento, sdo evitados os
custos associados com o aquecimento de um fluxo de gés ou o fornecimento
de uma vazdo elevada de gas. As particulas quentes produzem a energia
térmica transferida para o gas para fornecerem uma temperatura do gés dentro
do vaso suficiente para efetuar o fracionamento do acetaldeido.

As particulas poliméricas de poliéster introduzidas no vaso
contém um nivel de acetaldeido residual. A inven¢do reduz a quantidade de
acetaldeido presente nas particulas poliméricas de poliéster alimentadas para
o vaso de fracionamento de acetaldeido. Em uma realizacio, o nivel de
acetaldeido residual presente nas particulas alimentadas para o vaso € maior
do que 10 ppm, ou maior do que 20 ppm, ou 30 ppm ou mais, ou 40 ppm ou
mais, ¢ mesmo 50 ppm ou mais.

As particulas acabadas s8o particulas tratadas por um fluxo de
gds ¢ tendo um nivel de acetaldeido residual que ¢ menor do que o nivel de
acetaldeido residual presente sobre ou dentro das particulas alimentadas para
o vaso. De preferéncia, o nivel de acetaldeido residual presente nas particulas
acabadas ¢ de 10 ppm ou menos, ou 7 ppm ou menos, ou 5 ppm ou menos, ou
3 ppm ou menos, ou 2 ppm ou menos, ou 1,5 ppm ou menos. Em outra
realizacio, a redugfo em acetaldeido é pelo menos de 5 ppm, ou pelo menos
10 ppm, ou pelo menos 20 ppm, ou pelo menos 30 ppm. Quando € feita uma

comparagdo relativa, a quantidade de acetaldeido residual pode ser medida de
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acordo com técnicas Padrio na industria, desde que o mesmo método de teste
seja utilizado. De outra forma, o método de teste, usado para determinar o teor
de acetaldeido residual é o ASTM F2013-00 "Determination of Residual
Acetaldehyde in Polyethylene Terephthalate Bottle Polymer Using an
automated Static Head-Space Sampling Device and Capillary GC with a
Flame [onization Detector".

As particulas poliméricas de poliéster sio expostas a um fluxo
de gas através das particulas no leito de particulas dentro do vaso. A
temperatura do gds conforme introduzido no vaso contendo o leito de
particulas, desejosamente, estd dentro de uma faixa de 0°C a 200°C. Nas
baixas vazdes preferidas descritas abaixo, a temperatura do gas rapidamente
se equilibra com a temperatura da particula no leito dentro do vaso. Por
exemplo, o gds introduzido em uma temperatura maior do que a temperatura
das particulas, rapidamente se equilibrard com a temperatura menor das
particulas nas baixas vazdes de gds em relacdio a vazdo das particulas
introduzidas no vaso. Da mesma forma, o gés introduzido no vaso em uma
temperatura inferior & temperatura das particulas, rapidamente se equilibrara
com a temperatura maior da particula nas baixas vazdes de gas em relagdo a
vazdio das particulas introduzidas no vaso. Embora seja possivel introduzir-se
0 gas em alta temperatura no vaso, isto ndo € necessario e representa um
desperdicio de energia para o aquecimento do gés.

Assim sendo, é preferivel introduzir-se o gas no vaso na
extremidade inferior do espectro de temperatura. Em uma realizagdo mais
preferida, o gas é introduzido no vaso em uma temperatura de 70°C ou
menos, ou 60°C ou menos, ou 50°C ou menos, ou 40°C ou menos, e de
preferéncia, a 10°C ou mais, ou 15°C ou mais, ou 20°C ou mais, e mais de
preferéneia, ¢ introduzido em torno da temperatura do ar ambiente.

Sinais de reagdes de oxidagdo efou de policondensacgéo

incluem um aumento na it.V. das particulas, ou uma alteracdo na cor L*, a*,
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e/ou b*, ou uma combinagdo de dois ou mais destes sinais. Para evitar a
policondensagdo ou a oxidagfio do polimero de poliéster até uma extensdo
significativa, a temperatura do gds saindo do vaso de fracionamento, de
preferéncia, ¢ 195°C ou menos.

O gas pode ser introduzido no vaso através de qualquer meio
convencional, como através de um soprador, ventiladores, bombas, e
semelhantes, O gds poderd escoar em paralelo ou em contracorrente, ou
através do fluxo de particulas através do vaso. O fluxo de gas preferido
através do leito de particulas é em contracorrente ao fluxo de particulas
através do leito. O gds pode ser introduzido em qualquer ponto desejado no
vaso que seja efetivo para reduzir o nivel de acetaldeido nas particulas
alimentadas para o vaso. De preferéncia, o ponto de introdugéo do gés € na
metade inferior da altura do leito, e mais de preferéncia, no quarto inferior da
altura do leito. O gds escoa através de pelo menos uma porgdo do leito de
particulas, de preferéncia, através de pelo menos 50% em volume do leito,
mais de preferéncia, através de pelo menos 75% do volume do leito de
particulas.

Qualquer gas é adequado para uso na inven¢do, como ar,
dioxido de carbono, e nitrogénio. Alguns gases sdo mais preferidos do que os
outros, devido a disponibilidade imediata e ao baixo custo. Por exemplo, o
uso de ar ao invés de nitrogénio levaria a melhorias significativas de custo de
operagdo. Acreditava-se que o uso do gas nitrogénio era requerido em
operagdes que passam um fluxo de gas quente através de um leito de
particulas, como em um cristalizador, por que o nitrogénio € inerte as reagdes
oxidativas que de outra forma ocorreriam entre varios polimeros de poliéster e
o oxigénio ambiente resultante da perda de cor do granulo. No entanto,
mantendo-se baixa a temperatura do processo, de forma que o géas que sai do
vaso no exceda a 195°C, a perda de cor da particula € minimizada. Em uma

realiza¢do, o gas contém menos de 90% em volume de nitrogénio, ou menos



10

15

20

25

de 85% em volume de nitrogénio, ou menos de 80% de nitrogénio em
volume. Em outra realizagdo, o gis contém oxigénio em uma quantidade de
17,5% em volume ou mais. E preferido o uso de ar na composigio ambiente
(a composigao do ar no local da planta na qual o vaso ¢ localizado), ou ar que
ndo € separado ou purificado. Desejosamente, o ar ambiente é alimentado
através da entrada de gas. Embora o ar possa ser secado, se desejado, ndo é
necessario secar-se 0 ar por que o objetivo da inven¢do ¢ fracionar o
acetaldeido das particulas.

Qualquer vaso para conter particulas que permita uma
alimentagdo de gas e de particulas para dentro e para fora do vaso, €
adequado. Por exemplo, é fornecido um vaso tendo pelo menos uma entrada
para gas, e uma entrada para as particulas poliméricas de poli€ster, e uma
saida para o gis, e uma saida para as particulas acabadas. O vaso, de
preferéncia, € isolado para reter o calor. A entrada de gés e a saida das
particulas acabadas, desejosamente sdo localizadas abaixo da saida de gis e
da entrada de particulas, e de preferéncia, com a {ltima sendo na direcio do
topo do vaso e a primeira sendo na dire¢do do fundo do vaso. O gas,
desejosamente, ¢ introduzido no leito dentro do vaso a 1/2 ou 1/4 da altura do
leito dentro do vaso. As particulas, de preferéncia, sdo introduzidas no topo
do vaso, e se movem por gravidade para o fundo do vaso, enquanto que o gas,
de preferéncia, escoa em contracorrente a direcdo do fluxo de particulas. As
particulas se acumulam dentro do vaso para formar um leito de particulas, ¢ as
particulas descem lentamente ao longo do comprimento do vaso, por
gravidade, para a saida de particulas acabadas no fundo do vaso. A altura do
leito ndo ¢ limitada, mas de preferéncia, estd em uma altura substancialmente
constante em um processo continuo ¢ estd pelo menos a 75% da altura da
zona de fracionamento contendo as particulas dentro do vaso. O vaso, de
preferéncia, tem uma relagdo de aspecto L/D de pelo menos 2, ou pelo menos

4, ou pelo menos 6. Embora o processo possa ser conduzido no modo em
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batelada ou semi-batelada, no qual as particulas ndo escoariam ¢ a corrente de
gas pode ser passada através do leito de particulas em qualquer diregéo, o
processo, de preferéncia, € continuo, no qual uma corrente de particulas escoa
continuamente da entrada de particulas para as particulas acabadas quando as
particulas sdo alimentadas para o vaso.

Uma vazéo de gas adequada introduzida no vaso e passando
através de pelo menos uma porgdo do leito de particulas é uma que é
suficiente para reduzir a quantidade de acetaldeido residual nas particulas
introduzidas no vaso. No entanto, para obter-se uma das vantagens da
invengdo, isto ¢, a redugdo dos requisitos de energia no gas e a reducéo dos
custos de capital no gas, a vazéio de gas na entrada de gés é baixa. Por
exemplo, para cada uma (1) libra de particulas colocadas no vaso/h, as vazes
adequadas de gas introduzidas no vaso sdo de pelo menos 0,0001 pés ciibicos
padrdo por minuto (SCFM) (0,003 litros/min), ou pelo menos 0,001 SCFM
(0,028 litros/min), ou pelo menos 0,005 SCFM (0,141 litros/min). Vazdes
elevadas sfo também adequadas, mas ndo necessarias, ¢ devem ser mantidas
suficientemente baixas para evitar-se o consumo desnecessario de energia
pelas bombas de gés, ventiladores, ou sopradores. Além disso, ndo ¢ desejado
resfriar-se indevidamente as particulas ou particulas secas, ambos os objetos
que tipicamente requerem o uso de vazdes elevadas para esse fim. A vazdo de
gds no processo da invengdo, de preferéncia ndo é maior do que 0,15 SCFM
(4,25 litros/min}, ou ndo é maior do que 0,10 SCFM (2,83 litros/min), ou ndo
¢ maior do que 0,05 SCFM (1,41 litros/min), ou mesmo ndo ¢ maior do que
0,01 SCFM (0,28 litros/min) para cada uma (1) libra de particulas adicionadas
por hora. A vazo 6tima, desejosamente, ¢ estabelecida para produzir o nivel
desejado de remogdo de acetaldeido sem consumo desnecessario de energia.
Além disso, através do fornecimento de vazdes baixas para o vaso, o gas é
rapidamente aquecido dentro do vaso pelas particulas quentes, dessa forma

fornecendo um gas quente em toda uma porgio substancial do leito de
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particulas dentro do vaso que ¢ efetiva para fracionar o acetaldeido residual
das particulas.

Como a pressdo do gds de entrada pode ser substancialmente
atmosférica ou uma pressdo muito baixa, dispositivos adequados para mover
0 gés através do vaso sdo, vantajosamente, ventiladores ou sopradores, apesar
de qualquer dispositivo adequado que possa fornecer uma forga de
movimentagao para um gas poder ser utilizado.

Se necessdrio, o tempo de residéncia das particulas pode ser
abreviado aumentando-se a temperatura na qual ocorre o fracionamento. Esta
temperatura ¢ amplamente controlada pela temperatura das particulas
introduzidas no vaso. A ftransferéncia de calor a partir das particulas
rapidamente aquece o gas apos a entrada do mesmo no vaso. No ponto onde o
gds entra no vaso, as particulas sofrem uma alteragfo de temperatura,
dependendo da vazio e da temperatura do gés.

Uma vantagem adicional deste processo ¢ a capacidade de
integrar a energia térmica entre as etapas diferentes para produzir particulas
poliméricas de poliéster pelo fato da corrente de gas quente que sai do vaso
poder agora ser usada para a transferéncia de calor para outras partes
adequadas de uma planta de polimero de poliéster ou como uma fonte de
combustdo, como uma fonte de gas quente para uma fornalha, para reduzir os
requisitos de energia da fornalha.

O processo geral para a producdo de resina polimérica de
poliéster, no entanto, se torna muito mais econdmico se as particulas
cristalizadas introduzidas na zona de fracionamento de acetaldeido néo
tiverem que ser aquecidas depois da cristalizagio. Permitir que as particulas
cristalizadas se resfriem apods a cristalizagdo, seguido pelo aquecimento das
particulas de volta para a temperatura desejada de introdugdio para a
fracionamento de acetaldeido, é um desperdicio de energia. Assim sendo, é

apresentado um processo integrado onde as particulas poliméricas de poliéster
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sdo cristalizadas em uma zona de cristalizagdo, sdo descarregadas como uma
corrente de particulas da zona de cristalizagfio em temperaturas da particula
acima de 90°C, ou acima de 100°C, ou acima de 120°C, ou acima de 130°C,
ou mesmo acima de 140°C, e antes da corrente de particulas cair para uma
temperatura abaixo de 50°C ou abaixo de 70°C, ou abaixo de 90°C, ou abaixo
de 130°C, a corrente de particulas quentes ¢ alimentada para uma zona de
fracionamento de acetaldeido na qual um fluxo de gas ¢ introduzido em uma
temperatura dentro de uma faixa em torno de 0°C a 250°C, e o gas ¢ passado
através da corrente de particulas poliméricas de poliéster em uma quantidade
suficiente para formar uma corrente de particulas poliméricas de poliéster
acabadas tendo um nivel reduzido de acetaldeido residual.

O grau de cristalinidade das particulas poliméricas de poliéster
ndo é especialmente limitado. E preferivel utilizar-se polimeros de poliéster
cristalizaveis. O processo da invengdo € capaz de produzir particulas
poliméricas de poliéster com it.V. elevado tendo niveis baixos de acetaldeido
residual prontas para serem transportadas ou alimentadas para um secador que
alimenta uma méaquina ou extrusor de moldagem por inje¢do para a producéo
de um artigo, como uma chapa ou pré-formado. Para reduzir a tendéncia das
particulas de se aderirem umas as outras no secador, ¢ preferivel alimentar-se
o secador com particulas parcialmente cristalizadas. Assim sendo, em uma
realizacdo, as particulas poliméricas de poliéster alimentadas para a zona de
fracionamento de acetaldeido sdo parcialmente cristalizadas, de preferéncia,
até um grau de cristalinidade de pelo menos 25%, ou pelo menos 30%, ou
pelo menos 35%, e até cerca de 60%. As particulas podem ser cristalizadas
até um alto grau de cristalinidade, mas resultados satisfatérios na redugdo do
nivel de aglomeragdo de particulas podem ser obtidos com estas faixas.

A pressdo dentro do vaso ndo ¢ especialmente limitada. O vaso
pode ser mantido préximo das condi¢des ambientais, com uma ligeira

quantidade de pressdo para forcar o gas para dentro do vaso. Dentro do vaso,
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existira um ligeiro gradiente de pressdo se as particulas quentes séo
introduzidas da entrada de ar para a saida de ar. Um gradiente de pressdo
também existird devido a queda de presséo decorrente do atrito do gés sobre
os granulos. A pressdo dentro do vaso medida na entrada de gds proxima da
entrada de gas/juncdo do vaso, varia de cerca de 0 psig a cerca de 30 psig (O a
207 kPa), de preferéncia, de cerca de 0 psig a cerca de 10 psig ( 0 a 69 kPa),
ou de cerca de 0 psig a cerca de S psig (0 a 34 kPa).

O tempo de residéncia das particulas em contato com o fluxo
de gés dentro do vaso também ndo € especialmente limitado. Tempos de
residéncia adequados variam de 2h, ou de 10h, ou de 18h, até cerca de 48h, ou
36h, ou 30h.

O processo da invengéo fornece a flexibilidade de ajuste de
uma quantidade de varidveis para manter uma it.V. da particula constante e
para amenizar a perda de cor das particulas. As variaveis de processo incluem
a temperatura de introdugo da particula, o tempo de residéncia da particula, a
vazdo de gas, e a temperatura de introdugdo do gas. Condigdes Stimas de
processo para minimizar as reagdes de oxidagdo, a perda de cor, a manutencéo
da it.V. das particulas, e remover o acetaldeido, a0 mesmo tempo mantendo
baixos custos de produgdo, sdo a introdugdo do gés na temperatura ambiente,
a alimentagdo das particulas dentro de uma faixa de 150°C a 170°C para
dentro de um vaso cilindrico vertical com uma vazdo de ar variando de 0,002
SCFM a 0,009 SCFM (0,057 a 0,25 litros/min) para cada 1 libra de PET. O
tamanho do vaso € tal que o tempo de residéncia dos granulos é em média
cerca de 10 a 24h.

O processo da invengfio apresenta um meio de baixo custo
vantajoso para a redugdo do acetaldeido residual a partir de um polimero de
poliéster tendo um peso molecular elevado e uma it.V. elevada, como pelo
menos 0,70 dL/ g. O baixo nivel de acetaldeido poderd também ser obtido

sem a necessidade de adigdo de um composto purificador de acetaldeido na
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fase de fusdo para a producdo do polimero de poliéster de it.V. elevada.
Assim sendo, sdo apresentadas varias realizacdes adicionais compostas de:

1. Resina polimérica de poliéster tendo uma it.V. de pelo
menos 0,70 dL/g e 5 ppm ou menos de acetaldeido sem a polimerizagdo em
estado sélido do polimero;

2. Resina polimérica de poliéster feita em uma fase de fusio
com uma it.V. de pelo menos 0,70 dL./ g sem a adi¢cdo de um removedor de
acetaldeido no polimero durante a producido em fase de fusdo, o polimero de
poliéster tendo um teor de acetaldeido de 5 ppm ou menos de acetaldeido, e
de preferéncia, um teor de acetaldeido de 5 ppm ou menos, sem a
polimerizacao do polimero no estado sélido.

Na tecnologia convencional de producdo de poliéster, o
polimero de poliéster é polimerizado em fusdo até uma it.V. relativamente
baixa de 0,5 a cerca de 0,65 dL/ g em parte por que um aumento adicional na
it.V. resulta na geracdo de niveis inaceitavelmente elevados de acetaldeido.
Como resultado, o peso molecular do polimero é ainda mais aumentado no
estado sélido do que no estado de fusdo para evitar um aumento adicional, e
na realidade, para reduzir os niveis de acetaldeido residual. Com o processo
da invenc¢do, no entanto, o processo de polimeriza¢io no estado sdlido podera
ser totalmente evitado, ao mesmo tempo obtendo-se uma particula com
acetaldeido residual baixo. Assim sendo, é também apresentada outra
realizacdo, onde uma corrente de particulas de polimero de poliéster tendo um
nivel residual de acetaldeido sdo alimentadas continuamente para dentro de
um vaso, deixadas formarem um leito e escoarem por gravidade para o fundo
do vaso, sendo retiradas continuamente do vaso como particulas acabadas
tendo um nivel residual de acetaldeido que € menor do que o nivel residual de
acetaldeido da corrente de particulas alimentada para um vaso, € em nenhum
caso, maior do que 10 ppm, sendo continuamente introduzido um fluxo de gas

no vaso, € passando o fluxo de gas através das particulas dentro do vaso, onde
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as particulas introduzidas no vaso t€m uma it.V. de pelo menos 0,72 dL/g
obtida sem a polimerizacdo no estado sélido.

As particulas acabadas sdo diretamente ou indiretamente
acomodadas em recipientes de transporte, que sao entdo transportados para os
consumidores ou distribuidores. E preferivel sujeitar as particulas
cristalizadas a qualquer realizacdo de processo descrita aqui sem
polimerizacdo no estado sélido das particulas em qualquer ponto antes da
embalagem das particulas nos recipientes de transporte. Com excecdo da
polimerizacdo em estado sélido, as particulas poderdo ser submetidas a
numerosas etapas de processamento adicional, entre quaisquer das etapas
expressas.

Os recipientes de transporte sdo recipientes usados para
transporte em terra, mar ou ar. Exemplos incluem vagdes, semi-recipientes,
caixas "Gaylord", e cascos de navio.

Uma das vantagens da invencdo é que o processo de
fracionamento é conduzido em uma temperatura baixa o suficiente onde o
polimero ndo se poli-condensa e aumenta o peso molecular. Assim sendo, em
uma realiza¢io da invencao, as condi¢des de processo sao estabelecidas de tal
forma que a it.V. diferencial medida como a it.V. do polimero de poliéster
acabado e a it.V. do polimero de poliéster alimentado para a zona de
fracionamento de acetaldeido, ¢ menos de cerca de +0,025 dL/g ou + 0,020
dL/g ou menos, ou + 0,015 dL./g ou menos, ou + 0,010 dL/g ou menos, e de
preferéncia, - 0,02 dL/g ou mais, ou - 0,01 dL/g ou mais, ¢ mais de
preferéncia, préximo de 0, dentro da margem de erro da experiéncia.

Os valores dae it.V. descritos em toda esta descricdo sdo
apresentados em unidades dL/g conforme calculado a partir da viscosidade
inerente medida a 25°C em fenol/tetracloroetano a 60/40, peso/peso. A
viscosidade inerente € calculada a partir da viscosidade da solu¢do medida. As

seguintes equacdes descrevem tais medi¢oes de viscosidade da solugado e
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célculos posteriores paraa Th.V. e daTh.V para aIt.V:

M = [In (t/0)}/C

onde Min = Vviscosidade inerente a 25°C em uma
concentragdo do polimero de 0,50 g/100 ml de fenol a 60% e 40% de 1,1,2,2-
tetracloroetano

In = logaritmo natural

t; = tempo de escoamento da amostra através de um tubo
capilar

to = tempo de escoamento da amostra vazia com solvente
através de um tubo capilar

C = concentragdo do polimero em g/100 ml de solvente
(0,50%)

A viscosidade intrinseca ¢ o valor limite na dilui¢do infinita da
viscosidade especifica de um polimero. Ela é definida pela seguinte equag&o:

Nine = lim (1,/C) = lim In (n,/C)

C—0 C—0
onde v, = viscosidade intrinseca
1, = viscosidade relativa ty/t,
Ny = viscosidade especifica =, - 1

A calibragdo do instrumento envolve testes repetidos de um
material de referéncia e entio a aplicagio de equagdes matematicas
apropriadas para produzir os valores de L.V. de "aceito".

Fator de calibragdo = IV aceito do material de
referéncia/média das determinagdes da repeticdo

[hV corrigido = IhV calculado x fator de calibragdo

A viscosidade intrinseca (ItV ou m;,) podera ser estimada
utilizando-se a equagdo de Billmeyer como se segue:

N = 0,5 [¢ P ¥V eemedo 114 (0,75 x IhV corrigido)

Também ¢é apresentada uma realizagdo onde as condigdes de
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processo sdo estabelecidas de tal forma que o diferencial do valor da cor L*
medido como
(L* do polimero de poliéster acabado - L* da alimentacio de particula)

¢ 5 ou menos, ou 3 ou menos, ou 2 ou menos, e desejosamente,
¢ maior do que -3, ou maior do que -2, ou maior do que -1. Os diferenciais
preferidos do valor de L* sdo proximos de 0. Embora alteracGes do positivo
quando o L* ¢ na realidade aumentado no polimero acabado sio aceitdveis e
mesmo desejaveis, deve-se considerar a razdo pela qual o L* € aumentado.
Em alguns casos, L* pode aumentar devido a oxidagdo de um metal, o que
podera ser ou ndo uma consideracéo significativa, dependendo da fungéo do
metal. Se o metal estd presente como um aditivo de reaquecimento, a sua
fungdo como um aditivo de reaquecimento diminui se for oxidado, mesmo
apesar do brilho da cor L* aumentar. Nesse caso, a quantidade de metal
presente pode ser aumentada proporcionalmente para permitir a presenga de
metal elementar suficiente para atuar como um aditivo de reaquecimento, mas
em muitos casos, a quantidade de metal remanescente apos a sua oxidagdo
para funcionar como um agente de reaquecimento ¢ uma compensago contra
o britho adicional obtido conforme indicado pelo aumento em L*. A aplicagio
especifica do uso final e o custo controlam o grau de aumento na L* e na
redugdo do reaquecimento que pode ser tolerado. No entanto, se a fungdo do
metal j& foi servida ou néo foi impactada por uma reagfio de oxidagfo, entdo
um aumento na L* em qualquer grau podera na realidade ser desejado.

Outra vantagem da invencfio é que o processo de
fracionamento é conduzido sob condi¢des para evitar que o polimerc exiba
uma alteragdo significativa de cor na direcdo de mais amarelo. Assim sendo, ¢
apresentada outra realizagio na qual as condi¢es de processo sdo
estabelecidas de tal forma que o valor da cor b* do polimero de poliéster
acabado ¢ menor do que o valor da cor b* do polimero de poliéster

alimentado para a zona de fracionamento de acetaldeido, ou ¢ inalterado, ou ¢
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maior do que mas néo maior do que 1,0, mais de preferéncia, é inalterado ou
menor. Por exemplo, um valor de cor b* de particula acabada de - 2,1 é menor
do que um valor de cor b* de particula de alimentagfio de -1,5. Da mesma
forma, um valor de cor b* acabadas de + 2,0 ¢ menor do que um valor de cor
b* de particula de alimentagiio de + 2,7. E desejavel a alteragiio do valor da
cor b* na dire¢do da extremidade azul do espectro de cor b*. Para este fim, as
condices de processo ndo adicionam uma tonalidade amarela
substancialmente maior nas particulas.

As medicdes dos valores das cores de L*, a*, ¢ b* sdo
conduzidas de acordo com os seguintes métodos. O instrumento utilizado para
a medi¢fio de cor deve ter a capacidade de um HunterLab UltraScan XE,
modelo U 3350, utilizando a escala CIELab (L*, a*, b*), iluminante D65
(ASTM), observador 10 °, geometria de esfera de integracfo. As particulas
sdo medidas na reflexdo RSIN, o modo incluido do componente especular era
de acordo com a ASTM D6290, "Standard Test Method for Color
Determination of plastic Pellets". Os granulos plasticos séo colocados em uma
célula 6tica de vidro com comprimento de 33 mm, disponivel da HunterLab, e
deixada decantar-se através de vibragdo da célula da amostra utilizando um
Mini-vortexer de laboratorio (VWR International, West Chester, PA). O
instrumento para a medi¢éo da cor é ajustado de acordo com a ASTM E1164
"Standard Practice for Obtaining Spectrophotometric Data for Object-Color
Evaluation". A cor é determinada em uma amostra utilizando-se o seu valor
absoluto - 0 valor determinado pelo instrumento.

As medicdes de % de cristalinidade sdo obtidas a partir de
calorimetria de exploragéo diferencial, de acordo com a seguinte equagéo:

% de cristalinidade = [ A Hm / A Hm®]. 100%

onde A Hm € o calor de fusdo do polimero determinado através
da integragdo da area sob a curva (Joule/g) da transi¢do em fusdo observada

durante a primeira varredura de 25°C a 300°C a 20°C por minuto em um
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calorimetro de exploragdo diferencial Perkin Elmer ¢ 0 A Hm® é o valor de
referéncia de 140,1 J/ g e representa o calor de fusdo se o polietileno
tereftalato ¢ 100% cristalina.

O formato das particulas do polimero de poliéster ndo ¢é
limitado, e pode incluir particulas distintas ¢ de formato regular ou irregular
sem limitagfo nas suas dimensoes, incluindo, estrelas, esferas, esterdides,
globoides, granulos na forma cilindrica, grénulos convencionais, pastilhas, e
qualquer outro formato, mas as particulas sdo distintas de uma chapa, filme,
pré-formados, tiras ou fibras.

0O peso médio numérico (ndo confundir com o peso molecular
médio) das particulas ndo ¢ especialmente limitado. Desejosamente, as
particulas t€m um peso médio numérico de pelo menos 0,10 g por 100
particulas, mais de preferéncia, mais de 1,0 g/100 particulas, ¢ até cerca de
100 g por 100 particulas.

O polimero de poliéster desta invengéo € qualquer polimero de
poliéster termoplastico. Um polimero termoplastico de poliester da invengdo ¢
diferente dos polimeros de cristal liquido e dos polimeros de termo-cura pelo
fato de que os polimeros termoplasticos nfo tém uma estrutura ordenada,
enquanto estdo na fase liquida (em fusdo), eles podem ser refundidos e
remoldados em um artigo moldado, e os polimeros de cristal liquido e os
polimero termocurados sdo inadequados para as utilizagdes pretendidas, tais
como acondicionados ou estirados em um molde para a produgdo de um
recipiente.

O polimero de poliéster, desejosamente, contém unidades de
alquileno tereftalato ou alquileno naftalato na cadeia polimérica. S&o mais
preferidos os polimeros de poliéster que sdo compostos de:

(a) um componente de acido carboxilico composto de pelo
menos 80% em mol dos residuos de 4acido tereftalico, derivados de 4cido

tereftalico, acido naftaleno- 2,6 -dicarboxilico, derivados do acido naftaleno-
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2,6 -dicarboxilico, ou misturas dos mesmos, €

(b) um componente hidroxila composto de pelo menos 60%
em mol, ou pelo menos 80% em mol dos residuos de etileno glicol ou
propano diol,

com base em 100% em mol de residuos do componente de
acido carboxilico e 100% em mol de residuos do componente hidroxila no
polimero de poliéster.

Tipicamente, os poliésteres, tais como polietileno tereftalato,
sdo feitos através da reagdo de um diol como etileno glicol com um acido
dicarboxilico como o 4cido livre ou seu dimetil éster para produzir um
mondmero e/ou oligdmero de éster, que sdo entdo policondensados para a
producdo do poliéster. Mais de um composto contendo grupos ou derivados
de dcido carboxilico do mesmo podem ser reagidos durante o processo. Todos
os compostos contendo grupos ou derivados de acido carboxilico do mesmo
que estdo no produto séo compostos de "componentes de acido carboxilico".
A percentagem em moles de todos os compostos contendo grupos ou
derivados de 4cido carboxilico do mesmo que estdo no produto perfazem 100.
Os "residuos" de compostos contendo grupos ou derivados de acido
carboxilico dos mesmos que estdo no produto referem-se & por¢do do referido
composto que permanece na cadeia do oligdmero e/ou polimero depois da
reagdo de condensagdo com um composto contendo grupos hidroxila.

Mais de um composto contendo grupos ou derivados de
hidroxila no mesmo podem tornar-se parte do produto do polimero de
poliéster. Todos os compostos contendo grupos hidroxila ou derivados do
mesmo que se tornam parte do referido produto compreendem o componente
hidroxila. A percentagem em moles de todos os compostos contendo grupos
hidroxila ou derivados do mesmo que se tornam parte do referido produto
perfazem 100. Os residuos do composto hidroxila funcional ou derivados do

mesmo que se tornam parte do referido produto referem-se a porgdo do
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referido composto que permanece no referido produto depois que o referido
composto é condensado com um composto contendo grupos ou derivados de
acido carboxilico do mesmo e adicionalmente, sdo policondensados com
cadeias de polimero de poliéster de comprimentos variados.

A percentagem em moles dos residuos de hidroxila e dos
residuos de écido carboxilico no produto podem ser determinadas através de
NMR de prétons.

Em outra realizago, o polimero de poliéster € composto de:

(a) um componente de acido carboxilico composto de pelo
menos 90% em mol, ou pelo menos 92% em mol, ou pelo menos 96% em mol
dos residuos de acido tereftalico, derivados de 4cido tereftalico, éacido
naftaleno-2,6-dicarboxilico, derivados do acido naftaleno-2,6- dicarboxilico,
ou misturas dos mesmos, €

(b) um componente hidroxila composto de pelo menos 90%
em mol, ou pelo menos 92% em mol, ou pelo menos 96% em mol dos
residuos de etileno glicol,

com base em 100% em mol dos residuos de componentes de
acido carboxilico e 100% em mol dos residuos do componente hidroxila do
polimero de poliéster.

A reaclo do componente de 4cido carboxilico com o
componente de hidroxila durante a preparagdo do polimero de poliéster néo ¢
restrita as percentagens em moles mencionadas, por que podera ser utilizada
um grande excesso do componente hidroxila, se desejado, como por exemplo,
da ordem de 200% em mol em relagfio a 100% em mol do componente de
acido carboxilico utilizado. O polimero de poliéster feito pela reagdo, no
entanto, contera as quantidades mencionadas de residuos de acido
dicarboxilico aromatico e residuos de etileno glicol.

Os derivados de 4cido tereftdlico e de écido naftaleno

dicarboxilico incluem dialquil tereftalato C;-Cy4 ¢ dialquilnaftalatos C;-Cy, tais
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como dimetiltereftalato e dimetilnaftalato.

Além do componente diacido do acido tereftalico, os derivados
de acido tereftalico, acido naftaleno-2,6-dicarboxilico, derivados do acido
naftaleno-2,6- dicarboxilico, ou misturas dos mesmos, 0 componente de acido
carboxilico do poliéster atual podera incluir um ou mais compostos adicionais
modificadores de 4cido carboxilico. Tais compostos adicionais modificadores
de 4cido carboxilico incluem compostos de 4cido monocarboxilico,
compostos de 4cido dicarboxilico, e compostos com um nimero maior de
grupos de dcido carboxilico. Exemplos incluem acidos dicarboxilicos
aromaticos, de preferéncia tendo oito a quatorze dtomos de carbono, acidos
dicarboxilicos alifaticos, de preferéncia tendo quatro a doze atomos de
carbono, ou écidos dicarboxilicos cicloalifaticos, de preferéncia tendo oito a
doze atomos de carbono. Exemplos mais especificos de modificadores de
acidos dicarboxilicos Uteis como um componente acido, sdo dcido ftalico,
acido isoftalico, acido naftaleno-2,6-dicarboxilico, acido
cicloexanodicarboxilico, 4acido cicloexanodiacético, acido difenil-4,4'-
dicarboxilico, dcido succinico, acido glutdrico, acido adipico, 4cido azelaico,
acido sebacico, ¢ semelhantes, com o acido isoftalico, 4cido naftaleno-2,6-
dicarboxilico, e 4cido cicloexanodicarboxilico sendo os mais preferidos. Deve
ser entendido que o uso dos correspondentes anidridos do acido, ésteres, e
cloretos acidos destes acidos sdo incluidos no termo "acido carboxilico".
Também € possivel que os compostos dicarboxilicos e 0s compostos com um
nimero maior de grupos de acido carboxilico modifiquem o poliéster.

Além de um componente hidroxila composto de etileno glicol,
o componente hidroxila do poliéster atual podera incluir modificadores
adicionais de monodis, didis, ou compostos com um nimero maior de grupos
hidroxila. Exemplos de compostos modificadores de hidroxila incluem os
didis cicloalifaticos, de preferéncia, tendo seis a vinte dtomos de carbono,

e/ou os didis alifaticos, de preferéncia, tendo trés a vinte atomos de carbono.
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Exemplos mais especificos de tais diodis, incluem dietileno glicol; trietileno
glicol; 1,4-cicloexanodimetanol; propano-1,3-diol; butano-1,4-diol; pentano-
1,5-diol; hexano-1,6-diol; 3-metilpentanodiol-(2,4); 2-metilpentanodiol-(1,4);
2,2,4- trimetilpentanodiol-(1,3); 2,5-etilexanodiol -(1,3); 2,2-dietil propano-
diol-(1,3); hexanodiol-(1,3); 1,4-di-(hidroxietoxi)-benzeno;  2,2-bis-(4-
hidroxiciclohexil)-propano; 2,4-diidroxi-1,1,3,3-tetrametil-ciclobutano; 2,2-
bis-(3-hidroxi-etoxifenil }-propano; e 2,2-bis-(4-hidroxipropoxifenil)-propano.

Como modificadores, o polimero de poliéster, de preferéncia,
poderd conter tais comondmeros como o acido isoftlico, 4cido naftaleno
dicarboxilico, cicloexanodimetanol, ¢ dietileno glicol.

As composigdes de granulos de poliéster poderdo incluir
misturas de polialquileno tereftalato e/ou polialquilenc naftalatos, juntamente
com outros polimeros termoplasticos, tais como um policarbonato (PC) e
poliamidas. E preferivel que a composicio de poliéster seja composta de uma
maioria de polimeros de poliéster, mais de preferéncia, uma quantidade de
pelo menos 80% em peso, ou pelo menos 95% em peso, e mais de
preferéncia, 100% em peso, com base no peso de todos os polimeros
termopldsticos (excluindo cargas, compostos inorganicos ou particulas, fibras,
modificadores de impacto, ou outros polimeros, 0s quais poderdo formar uma
fase descontinua). E também preferivel que os polimeros de poliéster nio
contenham nenhuma carga, fibra, ou modificadores de impacto ou outros
polimeros que formem uma fase descontinua.

As composigoes de poliéster podem ser preparadas através de
procedimentos de polimerizacio conhecidos na arte suficientes para
efetuarem a esterificagdo e a policondensagdo. Os processos de produgéo de
poliéster em fase de fusdo incluem a condensagfo direta de um acido
dicarboxilico com o diol, opcionalmente na presenca de catalisadores de
esterificacdo, na zona de esterificagfio, seguido pela policondensagéo no pré-

polimero nas zonas de acabamento na presenca de um catalisador de
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policondensac@o; ou troca do éster usualmente na presenga de um catalisador
de transesterificagdo na zona de troca de éster, seguido pela pré-polimerizagio
e acabamento na presenca de um catalisador de policondensagdo, e cada um
deles opcionalmente podera ser produzido no estado solide, de acordo com
métodos conhecidos.

Tdo logo seja produzido, o polimero de poliéster na
polimerizagdo em fase de fusdio, ele ¢ solidificado. O método para a
solidificagdo do polimero de poliéster do processo em fase de fusdo néo é
limitado. Por exemplo, o polimero de poliéster fundido da fase em fuséo
podera ser direcionado através de uma matriz, ou meramente cortado, ou
ambos, direcionados através de uma matriz seguido pelo corte do polimero
fundido. Uma bomba de engrenagens podera ser utilizada como a for¢a motriz
para direcionar o polimero de poliéster fundido através da matriz. Ao invés de
utilizar uma bomba de engrenagens, o polimero de poliéster fundido podera
ser alimentado em um extrusor de um s6 ou de parafusos gémeos e extrusado
através de uma matriz, opcionalmente em uma temperatura de 190°C ou mais
no orificio de extrusdo. T#o logo ele esteja na matriz, o polimero de poliéster
pode ser extraido em tiras, contatado com um fluido frio e cortado em
grinulos, ou o polimero pode ser granulado na cabega da matriz,
opcionalmente embaixo d'agua. A massa fundida de polimero de poliéster
opcionalmente ¢ filtrada para remover particulados acima do tamanho
projetado, antes de ser cortado. Qualquer método e aparelho convencional de
granulacfio e corte a quente pode ser utilizado, incluindo mas néo limitado, a
corte, granulagdo a partir de tiras e granulagdo (inducdo forcada) a partir de
tiras, produtores de pastilhas, granuladores de anel de dgua, granuladores de
face quente, granuladores submersos e granuladores centrifugos.

O polimero de poliéster podera também ser cristalizado, se
desejado, conforme mencionado acima. O método e aparelho utilizado para

cristalizar o polimero de poliéster ndo € limitado, e inclui a cristalizagéo
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térmica em um gas ou liquido. A cristalizagdo podera ocorrer em um vaso
agitado mecanicamente; um leito fluidizado; um leito agitado por intermédio
de um fluido em movimento; um vaso ou tubulagdo néo agitado; cristalizado
em um meio liquido acima da Tg do polimero de poliéster, de preferéncia, a
140°C até 190°C; ou qualquer outro meio conhecido na arte. O polimero
podera também ser cristalizado por tensdo. O polimero podera também ser
alimentado para um cristalizador em uma temperatura de polimero inferior a
sua Tg (do vidro), ou ele podera ser alimentado para um cristalizador em uma
temperatura do polimero acima da sua Tg. Por exemplo, o polimero fundido
do reator de polimerizagio em fase de fusdo poderd ser alimentado através de
uma placa de matriz e cortado embaixo d’dgua, e entdo imediatamente
alimentado para um reator de cristalizagdo térmica submerso em agua onde o
polimero € cristalizado submerso. Alternativamente, o polimero fundido
podera ser cortado, deixado resfriar-se até abaixo da sua Tg, e entdo ser
alimentado para um aparelho de cristalizagéo térmica submerso ou qualquer
outro aparelho de cristalizagfo adequado. Ou, o polimero fundido podera ser
cortado de qualquer forma convencional, deixado resfriar-se até abaixo da sua
Tg, ser opcionalmente estocado, e entdo cristalizado.

Em cada uma destas realizagdes, os artigos de produgdo néo
sdo limitados, e incluem chapas e pré-formados de garrafa. Os pré-formados
de garrafa podem ser moldados por sopro estirado em garrafas, através de
processos convencionais. Assim sendo, em uma realizagdo também sdo
apresentadas garrafas feitas a partir das particulas da invengdo, ou feitas
através de quaisquer dos processos da invengo, ou feitas por qualquer técnica
convencional de processamento em fusdo, utilizando-se as particulas da
invengAo.

N&o somente os recipientes poderdo ser feitos de particulas
feitas de acordo com o processo desta invengdo, mas outros itens, tais como

chapas, filmes, garrafas, bandejas, outras embalagens, hastes, tubos, tampas,
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filamentos e fibras, e outros artigos moldados, poderfo também ser
produzidos utilizando-se as particulas de poliéster da invengfio. As garrafas de
bebida feitas de polietileno tereftalato adequadas para armazenarem agua ou
bebidas carbonatadas, e garrafas de bebida produzidas termicamente para
armazenarem bebidas que sfo cheias a quente, sdo exemplos dos tipos de
garrafas que séo feitos a partir dos granulos cristalizados da invengdo.

As figuras 1 e 2 ilustram realizagOes de processo néo
limitantes, descrevendo como a invengdo podetia ser praticada. Na figura 1,
uma corrente de particulas quentes de poliéster cristalino contendo um nivel
de AA residual maior do que 10 ppm ¢ introduzida em um vaso 105 através
do tubo de entrada de particulas 101. As particulas formam um leito 106
dentro do vaso 105 e se movem para baixo na direcéo da saida do vaso 103
para formar uma corrente de particulas de poliéster cristalino tendo um nivel
reduzido de acetaldeido residual de 10 ppm ou menos. Uma corrente de gés ¢
alimentada no vaso através de uma entrada lateral 103 na direcdo do 1/3
inferior da altura do vaso. Qutros locais adequados, néo ilustrados, incluem
uma entrada no fundo proxima da saida de particulas 103, ou uma
alimentagdo no topo. Depois de recolher o acetaldeido das particulas, o gés é
removido do vaso 105 através da saida de gas de 104. A localizagdo de 103 ¢
104 em relacdo uma a outra, de preferéncia, é escolhida de forma que o gas
escoe atraves da maior parte das particulas no leito 106.

A corrente de particulas de poliéster escoando para a entrada
de particulas estd em uma temperatura de 120 a 180°C, ¢ contém mais de 10
ppm de acetaldeido. A vazo da corrente de particulas ndo € limitada, porque
este processo sera efetivo em uma larga faixa de vazdes. A massa de
particulas no leito 106 ¢ escolhida para produzir o tempo de residéncia
desejado para particulas no vaso 105. Por exemplo, se a vazdo de particulas
na corrente 101 ¢ 10.000 libras/hora (4536 kg/h), e é desejado um tempo

médio de residéncia de 20h, a massa de particulas no leito 106 deve ser
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(10.000 Ib/h)(20 h) = 200.000 libras (90.718 kg). O tamanho do vaso 105 €
suficiente para conter o leito 106.

De preferéncia, o vaso 105 € isolado para evitar perdas de
calor desnecessdrias. A temperatura média das particulas no leito 106 esta
dentro de 120°C e 180 ° C e dependera principalmente da temperatura, vazéo,
e localizagdo da alimentacdo da corrente de particulas através da entrada de
particulas 101, da temperatura, vazdo, e localizagfio da alimentaciio do gés
através da entrada 102, ¢ das perdas de calor do vaso 105. Em baixas vazdes
do gés de entrada, a corrente de gis ndo terd um grande impacto na
temperatura média das particulas no leito 106.

As particulas sdo removidas do vaso 106 contendo menos de
10 ppm de acetaldeido. A temperatura da corrente 103 ndo € limitada e
depende principalmente da temperatura e da vazdo das particulas na entrada
101, da temperatura e da vazdo do gas de entrada 102, e das perdas de calor
do vaso 105. O nivel de acetaldeido na corrente 103 depende principalmente
da vazdo e do teor de acetaldeido das particulas na corrente de entrada 101, da
temperatura ¢ da massa de particulas no leito 106, da vazéo e da temperatura
do gas 102, alimentado para o vaso, e da vazio na qual o acetaldeido é gerado
quimicamente no polimero durante o processo de fracionamento. Em
operagdo normal, a vazdo de remocdo de granulos 106 na média é a mesma
que a vazéo das particulas na entrada 101. Uma pessoa adestrada na arte esta
ciente de que essas vazdes intencionalmente poderdo ser estabelecidas de
forma diferente para o ajuste da massa do leito 106.

A vazdo na entrada de gas 102, de preferéncia, € maior do que
0,0001 SCFM (0,003 litros/min) por libra/hora de particulas 101 alimentadas
para o "fracionador”. Existe um equilibrio entre ter-se géds suficiente para
diluir o acetaldeido e assegurar-se uma grande for¢a motriz para que o
acetaldeido deixe as particulas do polimero, contra o custo de produzir vazdes

maiores para o "fracionador”. Nas baixas vazdes que sdo as preferidas, a
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temperatura do gds ndo ¢ limitada, porque ele ndo tem um grande impacto na
temperatura das particulas no leito 106. Em vazdes elevadas, por exemplo, 1
libra/hora de ar na corrente 102 por 1 libra/hora de particulas na corrente 101,
a temperatura do gas pode ter um impacto significativo na temperatura do
leito 106 ¢ deve ser escolhida para produzir uma temperatura do leito entre
120 e 180°C. A corrente de entrada do gds 102, de preferéncia, ¢ ar
substancialmente isento de acetaldeido.

A vazfio na saida de gas 104 na média é a mesma que a vazdo
média da entrada de gas 102. A temperatura ndo ¢ limitada, e dependerd
principalmente da temperatura do leito 106 através do qual o gés escoa por
ultimo, antes de sair do vaso. A concentragdo de acetaldeido na saida de gas
104, dependera da quantidade de acetaldeido removido das particulas
poliméricas e da vazdo de gés.

A figura 2 ¢ outro exemplo néo limitante de uma realizagio na
qual a energia térmica das particulas fornecida durante a cristalizagio &
integrada com a energia requerida para o fracionamento de AA.. Conforme
ilustrado na figura 2, uma corrente polimérica de poliéster fundido &
alimentada para um cortador submerso 203 através da linha 201 utilizando
uma bomba de engrenagens 202 como a forca motriz. Embora seja ilustrado
um cortador submerso, qualquer tipo convencional de granulador pode ser
utilizado para produzir granulos que eventualmente sdo alimentados pata um
cristalizador. A fonte de polimero fundido podera ser de granulos alimentados
através de um extrusor para a bomba de engrenagens 202 ou do polimerizador
ou dispositivo de acabamento elevado fundido (ndo mostrado) alimentado
para a bomba de engrenagens 202. O meio liquido é alimentado para o
cortador 203 através de uma linha de alimenta¢io 206 para dentro do cortador
203. Um meio liquido adequado é composto de dgua entrando na carcaga em
uma velocidade fluida de 1 pé/seg a 8 pés/seg (1,1 km/h a 9 km/h), de
preferéncia, 1 pé/seg a 4 pés/s (1,1 km/h a 4,3 knvh), O fluxo de meio liquido
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através do cortador 203 remove as particulas cortadas para longe do cortador
e para dentro do tubo de saida 208 para transporte para dentro de um
cristalizador 209,

Conforme ilustrado, o cristalizador 209 é um cristalizador
submerso, tendo uma temperatura de liquido clevada no qual o liquido é
mantido sob uma pressdo igual ou maior do que a presséo de vapor do liquido
para manter o fluido no estado liquido.

O cristalizador 203 € composto de uma série de tubos em uma
serpentina ou empilhados para formar uma caixa tridimensional ou qualquer
outro formato, incluindo um tubo linear comprido. A temperatura do liquido
(por exemplo, agua) na saida do tubo 208 e através dos tubos do cristalizador
209 ¢ superior a Tg das particulas, e de preferéncia, em qualquer temperatura
dentro de uma faixa maior do que 100°C a 190°C, e mais de preferéncia, de
140 a 180°C. Embora seja ilustrado um cristalizador submerso, qualquer
cristalizador convencional é adequado. Por exemplo, um método de
cristalizac8io adequado inclui a passagem de um gas de nitrogénio quente ou
ar ou ambos em contracorrente, em uma temperatura de alimentagdo do gés
de 160°C a 220°C através de um leito de granulos sdlidos agitados pelo fluxo
de gés ou por intermédio de agitagdo mecanica, ou alternativamente, a fonte
de calor para os granulos é fornecida através da transferéncia de calor através
das paredes encamisadas de um vaso. As particulas atingem um grau de
cristalizagdo variando de 20% a cerca de 65%, ou cerca de 25% a cerca de
50% apds a descarga dos cristalizadores.

Apos escoar através dos tubos de cristalizagdo, as particulas
cristalizadas s3o alimentadas através de um tubo 210 para um separador de
particulas/liquido 211. No entanto, ndo é requerido um separador 211 se séo
aplicadas técnicas convencionais de cristalizagdo que utilizam um gés ou as
paredes de um vaso como a fonte de transferéncia de calor. O método ou o

equipamento para a separagdo das particulas do liquido ndo ¢ limitado.
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Exemplos de separadores adequados incluem secadores centrifugos,
centrifugas de vaso sdlido ou em tela, centrifugas impulsionadoras, ou filtros
simples ou telas nas quais a suspensdo de particulas/liquido foi alimentada
com o liquido escoando através da tela e para fora através da saida de liquido
do tubo 212. O liquido no tubo 212, opcionalmente, podera ser recirculado
como uma fonte de liquido para a alimentagdo para dentro do cortador
submerso.

As particulas sdo descarregadas do separador 211 através do
tubo de saida de particulas 213 e séo alimentadas para o vaso 105, o vaso de
fracionamento de AA. No caso em que é utilizado um cristalizador
convencional, as particolas podem ser alimentadas diretamente ou
indiretamente a partir do cristalizador para o vaso 105 de fracionamento de
AA. As particulas alimentadas para o vaso 105 tém uma alta energia térmica
fornecida pelo cristalizador 209. A energia térmica nas particulas é utilizada
como a fonte de calor transferida para o gas fornecido para o vase 105 através
da linha 103 que escoa através do leito de particulas 106.

Nesta realizagdo, a corrente de particulas de poliéster ¢
alimentada para dentro do vaso 105 em uma temperatura de pelo menos 50°C.
A corrente de particulas cristalizadas descarregada no separador 211, ou
descarregada de um cristalizador convencional, tipicamente estd em uma
temperatura acima de 90°C, ou acima de 120°C, ou acima de 130°C. Entre o
cristalizador convencional, ou o separador 211, e o vaso de fracionamento
105, as particulas poderdo ser parcialmente resfriadas através das perdas de
calor para a tubulagfio, ou as perdas de calor no separador 211, ou dentro de
equipamento opcional entre o separador 211 e o vaso 105. Entre a descarga do
cristalizador, convencional ou conforme ilustrado na figura 2 como 109, a
temperatura das particulas cristalizadas, de preferéncia, nfo cai abaixo de
50°C, ou ndo cai abaixo de 75°C, ou ndo cai abaixo de 90°C, ou néo cai

abaixo de 100°C, ou ndo cai abaixo de 110°C. Nesta realizacdo, a corrente de
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particulas cristalizadas ¢ alimentada para o vaso de fracionamento 105 através
da tubulagéio de entrada de particulas 101em uma temperatura de pelo menos
130°C, enquanto o fluxo de gas é alimentado através da entrada de gas 102
através do leito de particulas cristalizadas 106. A temperatura de alimentacao
de pelo menos 130°C € a preferida, por que em temperaturas menores, O
tempo de residéncia das particulas no vaso ¢ indesejavelmente longo. As
particulas acabadas sdo descarregadas através da linha de saida de particulas
103 e o gas ¢ descarregado, de preferéncia, na direcdo do topo do vaso 1035
através de uma linha de descarga de gas 104.

No caso em que a temperatura das particulas cristalizadas de
um cristalizador ou de um separador liquido/sélido cai abaixo de 130°C, a
corrente de particulas cristalizadas pode ser reaquecida até pelo menos 130°C
através de qualquer meio convencional de aquecimento. Mesmo apesar da
energia térmica poder ser aplicada para reaquecer a corrente de particulas
cristalizadas, o processo integrado requer a aplicagdo de menos energia do
que seria requerido se, por exemplo, a temperatura das particulas caisse para a
temperatura ambiente. Dispositivos adequados de aquecimento incluem pré-
aquecedores ou parafusos térmicos.

Conjunto de experiéncias 1

Este conjunto de experiéncias ilustra os efeitos do tempo ¢ da
temperatura no acetaldeido residual, peso molecular, cor, e cristalinidade das
particulas poliméricas de poliéster.

Trés polimeros diferentes com base em polietileno tereftalato
representando trés geometrias diferentes, foram colocados em um reator de
leito fluido e expostos a temperaturas de 150°C, 160°C, ou 185°C, e a uma
vazio baixa de ar durante pelo menos 24 horas. Mais especificamente, as
experiéncias foram conduzidas em um reator de coluna, composto de uma
coluna cromatografica modificada para permitir a introdugéo de uma corrente

de gas sobre as particulas poliméricas e para controlar a temperatura das
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particulas poliméricas, um frasco de fundo redondo, e um condensador.

O reator de coluna ¢ ilustrado na figura 3. A parede de vidro
externa 301 contém uma parede de vidro interna 302 dentro da qual esta uma
camara 303 para as particulas poliméricas. No fundo da cdmara 303 estd um
suporte de fritas de vidro 304, através do qual é alimentado um gds na
conexdo de entrada de gas 306 escoando através de uma serpentina de tubo de
vidro 305. Na parede de vidro externa é colocada uma conexdo 307 para um
frasco de fundo redondo e uma conex&o 308 para um condensador.

A temperatura do reator de coluna, das particulas poliméricas
dentro da coluna e do gés escoando sobre as particulas poliméricas na coluna
¢ controlada através do refluxo de um solvente adequado em um frasco de
fundo redondo ligado & cotuna na entrada 307. Um condensador ¢ ligado na
coluna em 8 para permitir que o solvente desprendido do refluxo seja
recuperado para o reator. Cumeno (p.e. = 150°C), ciclohexanol (p.e. = 160°C)
ou dietil octoato (p.e. = 185°C) foram utilizados como o solvente de conirole
de temperatura.

As experiéncias foram conduzidas em dois estagios,
carregando-se o vaso com 1,5 libras (680 g) de uma resina PET parcialmente
cristalizada. No primeiro conjunto de experiéncias, a resina foi carregada no
vaso a 7:00 am. e amostras de cerca de 60 g foram recolhidas em cada
intervalo de tempo indicado na tabela 1. Em um segundo conjunto de
experiéncias, a resina foi carregada no vaso a 5:00 p.m., e amostras de cerca
de 60 g foram recolhidas em cada intervalo de tempo conforme indicado na
tabela 1 abaixo. As amostras foram submetidas a andlise de acetaldeido
residual utilizando-se 0 método de teste descrito acima, para medi¢des de
teste de viscosidade inerente conforme descrito acima, para analise de cor
(refletdncia) conforme descrito acima, ¢ para a analise de % de cristalinidade,
conforme descrito acima.

Dentro de cada conjunto de experiéncias, foram feitas 3
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corridas diferentes. Na primeira corrida, foi utilizado um polimero de
poliéster cristalizado termicamente a 175°C até um grau de cristalinidade de
33% e tendo uma it.V. de 0,816 ("polimero 1"). Na segunda corrida, foi
utilizado um polimero de poliéster cristalizado com uma unidade de
processamento em rolos até um grau de cristalinidade de 35,7% e tendo uma
it.V. de 0,802 ("polimero 2"). Na terceira corrida, foi utilizado um polimero
de poliéster cristalizado submerso até um grau de cristalinidade de 30,5% e
tendo uma it.V. de 0,820 ("polimero 3"). Em cada caso, o polimero de
poliéster era um polimero com base em polietileno tereftalato tendo 2,0% em
mol (de teor total de acido dicarboxilico) de modificagiio de acido isoftalico.
As dimensdes médias das particulas eram em torno de 1,84 x 2,68 x 2,43 mm,
2,45 % 3,09 x 3,90 mm, e 2,75 mm de didgmetro, respectivamente.

Dentro do segundo conjunto de experiéncias, uma corrida foi
executada utilizando-se o polimero 1, exceto que a segunda experiéncia foi
executada na temperatura maior de 160°C.

Dentro do terceiro conjunto de experiéncias, foram executadas
trés corridas, utilizando-se os mesmos polimeros do primeiro conjunto de
experiéncias, exceto que o terceiro conjunto de experiéncias foi executado na
temperatura mais elevada de 185°C.

O fluxo de ar para cada experiéncia foi estabelecido como
sendo de 0,0067 SCFM (0,19 litros/min) utilizando-se o ar ambiente da
planta. A quantidade de solvente carregada no frasco de fundo redondo ligado
no reator de coluna foi de 1.000 ml. O tempo de residéncia das particulas foi
variado e sfio detalhados nas tabelas 1 até 7, em cada caso. A carga de
polimeros foi de 1,5 libras (0,68 kg) em cada caso. O polimero foi adicionado
no reator de coluna depois que a coluna atingiu a temperatura alvo de 150°C,
160°C, ou 185°C, dependendo do solvente usado em cada conjunto de
experiéncias. O tempo no qual o polimero foi adicionado para o vaso foi

estabelecido como sendo o tempo inicial da experiéncia (tempo = 0 h). A
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temperatura das particulas poliméricas foi medida por um termopar colocado
no suporte de fritas de vidro (4 na figura 3).

Os resultados da corrida das experiéncias a 150°C utilizando o
polimero 1 sdo registradas na tabela 1. Os resultados da corrida das
experiéncias a 160°C utilizando o polimero 1 sdo registradas na tabela 2. Os
resultados da corrida das experiéncias a 185°C utilizando o polimero 1 séo
registradas na tabela 3. Os resultados da corrida das experiéncias a 150°C
utilizando o polimero 2 sdo registradas na tabela 4. Os resultados da corrida
das experiéncias a 185°C utilizando o polimero 2 séo registradas na tabela 5.
Os resultados da corrida das experiéncias a 150°C utilizando o polimero 3 sdo
registradas na tabela 6. Os resultados da corrida das experiéncias a 185°C

utilizando o polimero 3 séo registradas na tabela 7.

Tabela 1
Tempo Acetgldeldo It,V, % de
residual L* a* b* o
gasto (h) (opm) (dllg) cristalinidade

0,00 45,23 0,811 | 65,78 | -1,345 | -3,06 32,6
1,00 34,91 0,803 66,1 -1,33 | -3,20 34,2
2,00 32,28 0815 [ 6633 | -1,32 | -3,29 32,3
3,00 25,43 0812 | 6648 | -1,32 | -338 33,9
3,83 19,98 0810 | 6644 | -123 | -337 31,9
6,33 10,95 0,812 | 66,41 | -1,27 | -3,23 31,3
8,00 7,26 0821 | 66,76 | -1,22 | -3,28 34,5
9,50 6,00 0,819 | 6690 | -1,25 | -3,25 38,3
14,00 3,37 0,803 | 66,69 | -1,18 | -329 33,5
16,00 3,39 0,813 | 6737 | -1,19 | -341 30,6
18,00 2,95 0,816 | 6635 | -1,16 | -3,17 32,3
20,50 2,63 0816 | 6735 | -L,15 | -3,36 324
22,58 2,54 0,816 | 6729 | -118 | -346 34,8
23,50 2,50 0,821 | 6710 | -1,15 | -3,43 35,7

23,75 245 0,829 | 66,86 |-1,1933| -3,21 33,7
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Tabela 2
Polimero 1 a 160°C, 0,0067 SCFM ( 0,19 litros/min)
Tempo Acete.lldel'do It,V, % de
aasto() | 9 b angy [ Y| | Y lcristalinidade
(ppm)
0,00 | 57,02 | 0831 | 6529 | -1,37 | -337 | 2842
1,50 | 47,40 | 0,831 | 66,08 | -131 | -3,70 | 26,55
250 | 2895 | 0823 | 6685 | -1,28 | -3,78 | 2852
3,50 | 20,55 | 0821 | 6638 | -121 | -3,60 | 27,57
4,83 12,51 | 0813 | 66,48 | -1,18 | -3,48 | 27,44
6,75 716 | 0822 | 67,07 | -1,20 | -3,73 | 28,99
8,58 522 | 0822 | 6599 | -1,09 | 341 | 3021
2375 | 300 | 0810 | 6650 | -1,06 | -3,40 | 30,06
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Tabela 3
Polimero 1 a 185°C e 0,0067 SCFM (0,19 litros/min)
Tempo Af:etaldeido It,V, L% 5 b ' » df"’
gasto (h) residual (ppm)| (dllg) cristalinidade
0,00 43,36 0,821 | 6598 | -1,35 | -3,12 34,24
1,00 34,90 0,810 | 65,49 | -1,30 | -3,12 33,15
2,00 13,78 0,809 | 67,43 | -1,20 | -3,36 32,95
3,00 8,13 0,818 | 67,69 | -1,13 | -3,21 31,78
4,00 6,85 0,820 | 66,94 | -1,07 | -3,02 30,77
5,50 6,44 0,808 | 67,52 | -0,99 | -2,90 37,23
7,50 5,13 0,826 | 67,16 | -0,96 | -2,36 36,85
15,00 2,92 0,813 | 68,68 | -0,73 | -2,05 38,99
17,17 2,40 0,827 | 68,82 | -0,71 | -1,77 40,49
18,50 2,21 0,845 | 6846 | -0,66 | -1,69 38,36
20,00 1,78 0,858 | 69,36 | -0,63 | -1,68 39,68
21,33 1,71 0,857 | 69,47 | -0,67 | -1,53 38,05
23,00 1,48 0,852 | 68,56 | -0,55 | -1,28 40,64
23,17 1,25 0,826 | 6947 | -0,6 | -1,34 38,53
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Tabela 4
Polimero 2 a 150°C e 0,0067 SCEM (0,19 litros/min)
Tempo Af:etaldeido LV, |1« o b . %.d‘e
gasto (h) lresidval (ppm)| (dllg) cristalinidade
0,00 7,52 0,800 | 5543 | -097 | -0,06 36,18
2,00 6,08 0,809 | 55,84 | -1,00 | -0,23 40,91
3,00 5,11 0,807 | 56,03 | -1,07 | -0,21 34,31
4,42 4,19 0,810 | 56,42 | -1,02 | -0,31 41,44
6,00 3,47 0,806 | 56,02 | -1,04 | -0,31 45,63
7,58 2,94 0812 | 56,47 | -1,03 | -0,56 40,89
9,42 2,53 0,797 | 56,91 | -0,95 | -0,45 41,97
14,00 1,71 0,793 | 56,59 | -0,94 | -0,18 36,38
16,00 1,61 0,804 | 55,16 | -0,95 | -0,48 52,75
18,00 1,38 0,801 | 56,5 | -098 | -047 42,43
20,08 1,24 0,803 | 56,32 | -0,97 | -0,41 37,04
22,00 1,22 0,797 | 56,43 | -0,95 | -0,48 41,59
23,92 1,14 0,800 | 57,17 | -0,98 | -0,58 42,00
24,50 1,04 0,804 | 56,50 | -0,95 | -0,45 37,18
39,25 0,86 0,797 | 56,35 | -094 | -047 47,70




38

Tabela 5
Polimero 2 a 185°C ¢ 0,0067 SCFM (0,19 litros/min)
Tempo A.cetaldeido It,V, [ # o - _ %. dfa
gasto (h) fresidual (ppm)| (dllg) cristalinidade
0,00 20,67 0,810 | 55,49 | -0,80 | -0,32 35,20
1,00 5,415 0,799 { 56,53 | -0,85 | -0,59 35,67
1,83 3,63 0,786 | 56,00 | -0,78 | -0,46 35,70
2,83 2,60 0,812 | 56,70 | -0,81 | -0,6 35,69
4,75 1,72 0,793 | 56,91 | -0,78 | -0,72 45,51
6,83 1,18 0,802 | 55,58 | -0,77 | -0,38 40,25
12,75 0,34 0,798 | 57,65 | -0,78 | -1,04 40,15
14,50 0,79 0,797 | 57,36 | -0,78 | -0,72 37,84
16,42 0,69 0,803 | 57,91 | -0,81 | -0,61 40,64
18,25 0,63 0,816 | 57,85 | -0,75 | -0,77 41,98
21,00 0,65 0,815 | 57,88 | -0,77 | -1,00 41,06




39

Tabela 6
Polimero 3 a 150°C e 0,0067 SCFM (0,19 litros/min)
Tempo | Acetaldeido | It,V, 4 . " % de
gasto (h) |residual (ppm)| (dilg) cristalinidade
0,00 19,83 0,800 68,21 | -1,78 | -2,17 33,74
1,00 16,94 0,794| 68,39 | -1,74 | -2,20 37,90
2,08 12,38 0,806¢ 69,12 | -1,71 | -2,20 33,55
3,00 9,61 0,807| 68,98 | -1,74 | -2,17 33,93
4,00 737 0,744( 69,21 | -1,68 | -2,13 33,15
5,08 6,41 0,854] 69,23 | -1,65 | -2,20 34,67
6,08 4,72 0,848} 69,26 | -1,71 | -1,99 34,29
8,00 3,26 0,791 69,02 | -1,68 | -2,09 31,14
13,67 1,44 0,796 69,65 | -1,64 | -2,20 39,72
16,00 1,17 0,809 | 69,83 | -1,65 | -2,27 44,10
18,00 1,02 0,840 69,45 | -1,65 | -2,21 37,24
20,00 0,91 0,835] 69,59 | -1,65 | -2,15 38,29
21,67 0,84 0,792| 69,83 | -1,62 | -2,13 31,35
22,00 0,81 0,840| 69,69 | -1,64 | -2,10 46,21
24,00 0,79 0,791 69,76 [1-1,64 | -2,15 39,03
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Tabela 7
Polimero 3 a 185°C e 0,0067 SCFM (0,19 litros/min)
Tempo A.cetaldeido It,V, [ * o - ' %.dg
gasto (h) [residual (ppm)| (dllg) cristalinidade
0,00 18,01 0,840 | 67,86 | -1,61 | -2,45 27,28
1,00 13,81 0,831 | 68,95 | -1,63 | -2,37 29,90
2,00 4,76 0,825 | 70,29 | -1,50 | -2,21 29,10
3,00 2,09 0813 | 71,15 | -1,46 | -2,14 31,60
5,00 1,51 0,830 | 71,45 | -1,45 | -1,96 27,64
7,00 1,27 0,836 | 71,60 | -1,43 | -1,80 34,25
10,00 1,05 0,844 | 71,12 | -1,40 | -1,81 34,23
14,00 0,81 0,849 | 71,87 | -1,38 | -1,64 35,58
18,00 0,57 0,859 | 71,98 | -1,38 | -1,49 36,54
23,00 0,38 0,880 | 71,95 | -1,35 | -1,37 37,30

Os resultados indicaram que para todas as temperaturas
testadas, 150°C, 160°C, e 185°C, o nivel de acetaldeido residual
remanescente apds 24h era menor do que 3 ppm para todas as amostras
testadas. Quando o processo foi conduzido a 185°C, foi observade um
aumento no peso molecular devido &s reagdes de policondensagéio ocorrendo
nessa temperatura elevada, A 185°C, também foi observado um aumento

significativo no L*, e foi observado também um aumento no valor da cor a* e
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b*. No entanto, quando a temperatura do processo foi reduzida abaixo de
160°C, ndo foi observada nenhuma alteracdo significativa no peso molecular,
L*, a* ou b*, Baseado nas observaces experimentais, pode-se concluir que o
acetaldeido residual formado durante a polimerizagéo em fase de fusdo de
PET podera ser removido efetivamente expondo-se a resina a um fluxo de gas
em uma temperatura que ndo afete significativamente a adequagdo das
particulas para a sua utilizagdo desejada, conforme indicado através de
alteragbes ndo substanciais nos valores da cor de It.V, L*, ou b* das
particulas. A descoberta de que o valor da cor b* pode permanecer inalterada
na presenca de oxigénio atmosférico ¢ uma consideragdo importante por que
nas operagdes de polimerizacfo em estado sélido, deve-se tomar um grande
cuidado para minimizar a concentragfo de oxigénio para evitar alteragdes na

cor de b* nas condigGes de temperatura elevada.
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REIVINDICACOES

I. Processo de remocdao de acetaldeido residual a partir de

particulas de polimero de poliéster, caracterizado pelo fato de compreender

alimentar particulas quentes poliméricas de poliéster contendo
acetaldeido residual em um vaso de fracionamento em uma temperatura
dentro de uma faixa de 130°C a 195°C para formar um leito de particulas
dentro do vaso,

escoar um gas através de pelo menos uma por¢io do leito de
particula com uma vazdao de gas que nao excede a 0,15 SCFM (4,25
litros/min) por libra (0,45 kg) de particula por hora, e

retirar as particulas acabadas do vaso tendo uma quantidade
reduzida de acetaldeido residual,

em que o dito gas € introduzido dentro do dito vaso em uma
temperatura de 70°C ou menos ¢ 10°C ou mais, em que as particulas quentes
introduzidas dentro do vaso em uma temperatura na faixa de 130°C a 195°C
fornecem energia térmica transferida ao gas para fornecer uma temperatura do
gas dentro do vaso suficiente para efetuar o fracionamento do acetaldeido.

2. Processo de acordo com a reivindicacido 1, caracterizado

-

pelo fato de que o dito gas € introduzido dentro do dito vaso em uma
temperatura de 70°C ou menos e 15°C ou mais.

3. Processo de acordo com a reivindicacdo 1, caracterizado
pelo fato de que o dito gas € introduzido dentro do dito vaso em uma
temperatura de 70°C ou menos e 20°C ou mais.

4. Processo de acordo com a reivindicagcdo 1, caracterizado

-

pelo fato de que o dito gas € introduzido dentro do dito vaso em uma
temperatura de 60°C ou menos e 10°C ou mais, ou 15°C ou mais ou 20°C ou
mais.

5. Processo de acordo com a reivindicacdo 1, caracterizado

pelo fato de que o dito gas € introduzido dentro do dito vaso em uma
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temperatura de 50°C ou menos ¢ 10°C ou mais, ou 15°C ou mais ou 20°C ou
mais.

6. Processo de acordo com a reivindicagcdo 1, caracterizado

pelo fato de que o dito gés € introduzido dentro do dito vaso em uma
temperatura de 40°C ou menos ¢ 10°C ou mais, ou 15°C ou mais ou 20°C ou
mais.

7. Processo de acordo com a reivindicagdo 1, caracterizado

pelo fato de que o gés € introduzido em temperatura ambiente.

8. Processo de acordo com a reivindicagdo 1, caracterizado

pelo fato do gas ter um teor de nitrogé€nio de menos de 85% em volume.

9. Processo de acordo com a reivindicacdo 1, caracterizado

pelo fato do nivel de acetaldeido residual presente nas particulas alimentadas
no vaso ser maior do que 10 ppm como determinado de acordo com ASTM

F2013-00.

10. Processo de acordo com a reivindicagdo 1, caracterizado

pelo fato do nivel de acetaldeido residual presente nas particulas acabadas ser
de 10 ppm ou menos.

11. Processo de acordo com a reivindicagdo 1, caracterizado

pelo fato de que o fluxo do gds através do leito de particulas estd em
contracorrente ao fluxo através do leito.

12. Processo de acordo com a reivindicagdo 1, caracterizado

pelo fato de que a entrada de gis e a saida de particula acabada estdo
localizadas abaixo da saida de gés e da entrada da particula.

13. Processo de acordo com a reivindicagdo 1, caracterizado

pelo fato de que o gés € introduzido no leito dentro do vaso a 1/2 ou 1/4 da
altura do leito dentro do vaso.

14. Processo de acordo com a reivindicagdo 1, caracterizado

pelo fato do vaso ter uma relacdo de aspecto L/D de pelo menos 2, ou pelo

menos 4, ou pelo menos 6.
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15. Processo de acordo com a reivindicagdo 1, caracterizado

pelo fato de que as particulas poliméricas de poliéster alimentadas a zona de
fracionamento de acetaldeido sdo parcialmente cristalinizadas a um grau de
cristalinidade de pelo menos 25%, ou pelo menos 30%, ou pelo menos 35%, e

até 60%.

16. Processo de acordo com a reivindicagdo 1, caracterizado

pelo fato de que a pressao dentro do vaso medida na entrada de gis préxima
da entrada de géas/juncdo do vaso, varia de O psig a cerca de 10 psig (0 a 69
kPa).

17. Processo de acordo com a reivindicagdo 1, caracterizado

pelo fato de que o tempo de residéncia das particulas em contato com o fluxo
de gas dentro do vaso variam de 2h, ou de 10h, ou de 18h, até 48h, ou 36h, ou
30h.

18. Processo de acordo com a reivindicagdo 1, caracterizado

pelo fato de que o polimero de poliéster alimentado no vaso de fracionamento
possui viscosidade intrinseca de pelo menos 0,70 dl/g calculado da
viscosidade inerente medida a 25°C em fenol/tetracloroetano a 60/40.

19. Processo de acordo com a reivindicacdo 18, caracterizado

pelo fato de que as particulas acabadas poliméricas de poliéster possuem uma
viscosidade intrinseca de pelo menos 0,70 dL/g € 5 ppm ou menos de
acetaldeido sem a polimerizag¢do em estado s6lido do polimero.

20. Processo de acordo com a reivindicagdo 1, caracterizado

pelo fato de que as condi¢bes de processo sdo estabelecidas de tal forma que a
viscosidade intrinseca diferencial medida como a viscosidade intrinseca do
polimero de poliéster acabado e a viscosidade intrinseca do polimero de
poliéster alimentado para a zona de fracionamento de acetaldeido € menos de
0,025 dL/g.

21. Processo de acordo com a reivindicagdo 20, caracterizado

pelo fato de que dito diferencial é 0,020 dL./g ou menos.
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22. Processo de acordo com a reivindicagdo 21, caracterizado

pelo fato de que dito diferencial € 0,015 dL/g ou menos.

23. Processo de acordo com a reivindicagdo 1, caracterizado

pelo fato de que as condi¢goes de processo sdo estabelecidas de tal forma que o
diferencial do valor da cor L* medido como (L* do polimero de poliéster
acabado - L* da alimentacao de particula) é 5 ou menos.

24. Processo de acordo com a reivindicagcdo 23, caracterizado

pelo fato de que dito diferencial é 3 ou menos.

25. Processo de acordo com a reivindicagdo 1, caracterizado

pelo fato de que o polimero de poliéster compreende:

(a) um componente de acido carboxilico compreendendo pelo
menos 80% em mol dos residuos de acido tereftalico, derivados de acido
tereftalico, acido naftaleno- 2,6 -dicarboxilico, derivados do acido naftaleno-
2,6 -dicarboxilico, ou misturas dos mesmos, €

(b) um componente hidroxila compreendendo pelo menos 60%
em mol, ou pelo menos 80% em mol dos residuos de etileno glicol ou
propano diol,

com base em 100% em mol de residuos do componente de
acido carboxilico € 100% em mol de residuos do componente hidroxila no
polimero de poliéster.

26. Processo de acordo com a reivindicagdo 1, caracterizado

pelo fato de compreender a cristalizacdo de particulas poliméricas de poliéster
para produzir uma corrente quente de particulas poliméricas de poliéster
cristalizadas tendo um grau médio de cristalinidade de pelo menos 25% e
tendo uma temperatura de particula acima de 90°C, a alimentacdo continua da
corrente quente de particulas em uma temperatura de pelo menos 130°C para
dentro de um vaso antes da temperatura da corrente quente cair abaixo de
50°C, a alimentacdo de um fluxo de gés para dentro do vaso e através da

corrente de particulas poliméricas de poliéster acabadas tendo um nivel
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reduzido de acetaldeido residual em relacdo ao nivel de acetaldeido residual
antes da entrada no vaso.

27. Processo de acordo com a reivindicacdo 1, caracterizado

pelo fato de compreender a alimentacao continua de uma corrente de
particulas poliméricas de poliéster tendo um nivel residual de acetaldeido para
dentro de um vaso, deixando que as particulas formem um leito e escoem por
gravidade para o fundo do vaso, retirando continuamente as particulas
acabadas do vaso tendo um nivel residual de acetaldeido que é menor do que
o nivel residual de acetaldeido da corrente de particulas alimentada para o
vaso e em nenhum caso maior do que 10 ppm, a introducio continua de um
fluxo de gds para dentro do vaso, e a passagem do fluxo de gds através das
particulas dentro do vaso, em que as particulas introduzidas no vaso possuem
uma viscosidade intrinseca de pelo menos 0,72 dL/g obtidas sem a

polimerizag¢do no estado sélido.
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