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(57) Resumo: METODO PARA RECUPERAR UM POLIMERO DE
UM MEIO LIQUIDO. E descrito um método para recuperar um
polimero de um meio liquido (1) contendo substancialmente o polimero
e um solvente para este, em que: (a) este meio liquido (1) é injetado
em um reator (2) contendo uma mistura liquida substancialmente
monofasica agitado compreendendo uma fragao principal em peso de
um nao solvente e uma fragdo secundaria em peso de um solvente, a
mistura tendo uma composicdo e temperatura tais que o polimero
precipite dela progressivamente; (b) o polimero é recuperado na forma
de particulas em suspensdo (5) em um liquido rico em nao solvente;
(c) as particulas de polimero (9) sdo separadas do liquido.
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“METODO PARA RECUPERAR UM POLIMERO DE UM MEIO
LiQUIDO”

A presente invengfo diz respeito a um método para recuperar
um polimero de um meio liquido contendo-0, bem como a um pd de
particulas de polimero que pode ser obtido por este método.

Polimeros sio abundantemente usados em vérias formas,
principalmente no estado sélido. Entretanto, acontece que, em um ou mais
estagios de sua existéncia, eles estdo presentes em um meio liquido, mais
freqiientemente na forma de uma solugio em um solvente do qual eles tém
que ser extraidos. Assim, solugdes de polimero tém que ser tratadas no final
de alguns processos de polimerizagdo (denominados "processos de
polimerizagdo por solugdo"), durante alguns processos de reciclagem e
durante a limpeza de algumas instalagdes para a fabricagdo de objetos ou
tintas a base de polimero. A recuperagdo do polimero no estado solido a
comecar de uma solugdo em geral envolve pelo menos uma etapa de evaporar
o solvente. Atualmente, esta operagfo ¢ geralmente cara, por causa de seu
consumo de energia, e ndo leva necessariamente a particulas de polimero de
uma granulometria adequada. Além disso, essas particulas de polimero
geralmente tém um teor de solvente residual que ndo € desprezivel.

O pedido de patente JP 11/012390 descreve um método para
recuperar um polimero em solug8o, de acordo com o qual a dita solugdo ¢
atomizada e posta em contato com vapor de maneira a evaporar os residuos de
solvente. Entretanto, observou-se que este método € apenas aplicavel a
solucBes de polimero diluidas, solugdes que s3o muito concentradas sendo
muito viscosas para a formagdo de goticulas pela atomizagio.

O pedido de patente publicado com o nimero WO 03/054064
em nome de Solvay descreve um método para recuperar um polimero em
solugdo em um solvente, o todo formando um meio homogéneo. Este método

compreende as seguintes etapas:
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(1) um nfo solvente é adicionado ao meio homogéneo de
maneira a tornd-lo heterogéneo;

(2) o meio heterogéneo € convertido em goticulas por
atomizagao;

(3) as goticulas sdo postas em contato com um gas que evapora
o solvente; ’

(4) o polimero é recuperado na forma de particulas.

Embora o método descrito neste Gltimo pedido possibilite
recuperar polimeros a comegar com solugdes mais concentradas, observou-se
que, neste caso, a remogdo do solvente pela evapdragﬁo durante a etapa (3)
nio é sempre alcangada com a eficiéncia desejada, sendo possivel que uma
parte ndo desprezivel do solvente seja encontrada nas particulas de polimero
que aglomeram-se e formam crostas no dispositivo de atomizagdo. Além
disso, a fim de reduzir a altura do dispositivo a proporgdes razodveis,
geralmente ¢ usada uma alta temperatura, que leva rapidamente ao
entupimento dos bocais de atomizago.

Outros métodos envolvendo a atomizagdo/nebulizagdo de uma
solugio de polimero tém sido propostos. Assim, por exemplo, a patente CA
617.788 descreve um método para recuperar polimeros residuais,
dissolvendo-os em um solvente de baixo ponto de ebuligdo e injetando a
solugfio em 4gua fervendo ou, 2o contrério, injetando vapor na solugdo de
polimero. Entretanto, as particulas de polimero obtidas desta maneira s&o na
forma de flocos esponjosos, que tém um alto teor de solvente residual e que
sio dificeis e até mesmo impossiveis de ser empregados por técnicas usuais
(extrusdo, calandragem, moldagem por injectio, etc.). Além disso, o método
descrito neste documento ¢ um método descontinuo que, em um método
industrial, no é economicamente vantajoso.

O objetivo da presente invengdo ¢ conseqlientemente a

provisdo de um método melhorado para recuperar um polimero de um meio
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liquido contendo o polimero a concentragSes que podem ser altas, permitindo
a0 mesmo tempo que um produto sélido resultante seja obtido com um baixo
teor de solvente residual e uma morfologia e distribui¢do de tamanho de
particula que sio facilmente controlados. Este método ¢ também um que pode
ser facilmente adaptado para ser continuo.

A presente invengdo conseqlentemente diz respeito a um
método para recuperar um polimero de um meio liquido contendo o polimero
e um solvente para este, de acordo com o qual:

(a) este meio liquido é injetado em um reator contendo uma
mistura liquida substancialmente monofasica agitada compreendendo uma
fracdo principal em peso de um ndo solvente e uma fragdo secunddria em peso
de solvente, a mistura tendo uma composi¢do e temperatura tais que o
polimero precipite dela progressivamente;

(b) o polimero é recuperado na forma de particulas suspensas
em um liquido rico em néo solvente;

(c) as particulas de polimero s&o separadas do liquido.

O fator chave na presente invengdo, portanto, baseia-se na
combinagio de um "banho" de precipitagéo contendo o solvente (e ndo apenas
um ndo solvente) e agitagio adequada do dito banho. Sem querer ficar preso a
nenhuma teoria particular, o requerente pensa que o fato de usar, como um
"banho" de precipitagio, uma mistura de um néo solvente e um solvente reduz
a taxa de precipitacdo e, assim procedendo, torna possivel/facilita a drenagem
do solvente das goticulas da solugfo. Além disso, o fato de usar agitagéo
adequada possibilita manter as particulas de polimero em suspensdo durante
sua formagio (de goticulas de solugdo) e impedir sua aglomeragao.

O polimero cuja recuperagéo ¢ visada pelo método de acordo
com a presente invengdo pode ser de qualquer natureza. Ele pode consistir em
uma resina termopléstica ou em um elastémero, mas, de qualquer maneira,

uma resina que pode ser dissolvida em um solvente e que portanto néo €
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. copolimeros de estireno com anidrido maleico;

. copolimeros de estireno com divinilbenzeno;

. copolimeros de estireno com alquilestirenos, tal como alfa-
metilestireno, por exemplo;

. copolimeros aleatdrios de estireno e butadieno;

. copolimeros compreendendo um bloco contendo unidades de
estireno e um bloco elastomérico; poliestirenos denominados "poliestireno de
alto impacto (HIPS)" pertencente a esta categoria. Esses copolimeros sdo mais
freqiientemente obtidos por enxerto do bloco elastomérico no bloco de
estireno. Como blocos elastoméricos enxertdveis, pode-se mencionar
copolimeros de polibutadieno, butadieno-estireno e terpolimeros de etileno-
propileno-dieno. O bloco contendo unidades de estireno podem por si ser um
copolimero, tal como um copolimero de estireno-acrilonitrila ou um
copolimero de estireno-metacrilato de metila.

Entre os polietilenos derivados de mondémeros acrilicos, pode-
se mencionar polimeros derivados de acrilatos e metacrilatos de alquila, dos
quais o radical alquila tem 1 a 18 4tomos de carbono. Como exemplos desses
polietilenos, pode-se mencionar acrilatos e metacrilatos de metila, n-propila e
n-butila.

A definicdo "polietilenos derivados de mondmeros
halogenados etilenicamente insaturados" significa, de acordo com o
significado da presente invengdo, homopolimeros desses mondmeros, bem
como copolimeros que esses mondmeros formam entre si e/ou com pelo
menos um mondmero ndo halogenado etilenicamente insaturado. O
monobmero halogenado é preferivelmente escolhido de mondmeros clorados e
fluorados, particularmente de mondmeros clorados.

Polimeros derivados de mondmeros fluorados denotam
homopolimeros desses mondmeros e copolimeros que esses formam com pelo

menos um outro mondmero halogenado, e/ou um outro mondémero néo
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halogenado etilenicamente insaturado, tais como etileno, acetato de vinila e
monomeros acrilicos e metacrilicos.

Mondémeros fluorados denotam monomeros fluorados
etilenicamente insaturados que sdo alifaticos e que tém um ou mais atomos de

flior como o unico heteroatomo ou heterodtomos. Como exemplos de

. mondmeros fluorados dos quais o niimero de dtomos de flor é 1, pode-se

mencionar fluoreto de alquila fluoreto de vinila. Como um exemplo de um
mondmero fluorado do qual o numero de atomos de flior é 2, pode-se
mencionar fluoreto de vinilideno.

Uma referéncia particular € acordada com polimeros de
fluoreto de vinilideno. Polimeros de fluoreto de vinilideno denotam, com os
propésitos da presente invengdo, todos polimeros contendo pelo menos
aproximadamente 50 % em peso de unidades monoméricas derivadas de
fluoreto de vinilideno e, portanto, igualmente homopolimeros de fluoreto de
vinilideno, bem como copolimeros de fluoreto de vinilideno com um ou mais
mondmeros etilenicamente insaturados que sdo vantajosamente fluorados.
Como exemplos de outros mondmeros fluorados que podem ser usados, pode-
se mencionar fluoreto de vinila, trifluoroetileno, clorofluoroetileno,
tetrafluoroetileno e hexafluoropropileno.

Polimeros derivados de polimeros clorados denotam
homopolimeros desses mondmeros € os copolimeros que esses formam com
pelo menos um outro mondmero halogenado e/ou com um outro mondémero
ndo halogenado etilenicamente insaturado tais como ésteres vinilicos,
mondmeros acrilicos ou metacrilicos, mondmeros de estireno e mondmeros
olefinicos.

Mondémeros clorados denotam  mondmeros clorados
etilenicamente insaturados que sfo alifiticos e que tém para o unico
heterodtomo ou atomos um ou mais atomos de cloro. Como exemplos de

mondmeros clorados, dos quais o nimero de dtomos de cloro ¢ 1, pode-se
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mencionar cloreto de alila, cloreto de crotila e cloreto de vinila. Como um
exemplo de um mondmero clorado do qual o niimero de 4tomos de cloro € 2,
pode-se mencionar cloreto de vinilidina.

O método de acordo com a presente invengdo também aplica-
se a misturas dos polimeros supramencionados, quer eles sejam da mesma
natureza, quer de uma natureza diferente. Entre essas misturas de polimeros,
pode-se mencionar:

. misturas de poliestireno e polifenilenoxido;

misturas de poliestireno e elastdmeros, tais como
copolimeros elastoméricos de butadieno-estireno;
misturas, conhecidas pelo nome de "resinas ABS", que
compreendem uma fase elastomérica baseada em um copolimero de estireno-
butadieno disperso em uma matriz vitrea continua a base de um copolimero
de estireno-acrilonitrila;

. misturas dessas resinas ABS com policarbonatos;

. misturas de polimeros derivadas de cloreto de vinila com
resinas ABS.

Entre todos os polimeros e misturas de polimeros
supramencionados, bons resultados tém sido obtidos com polimeros derivados
de poli(cloreto de vinila) (PVC), com polimeros derivados de fluoretos e
cloretos de vinilideno (PVDF e PVDC), com homopolimeros e copolimeros
de estireno, com resinas ABS, com policarbonatos e com misturas desses
polimeros. Polimeros que podem particularmente ser recuperados pelo
método de acordo com a invengdio sdo PVC, PVDC, "poliestireno "cristal”,
"oliestireno de alto impacto", resinas ABS e policarbonatos. Em particular,
PVC, os homo e copolimeros de estireno e resinas ABS sdo bastante
adequados no método de acordo com a inveng&o.

O polimero pode ser em qualquer forma. Ele pode consistir,

por exemplo, em residuo de polimerizagdo, composigdo ou processamento,
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conforme possa set 0 caso, no estado liquido ou pastoso, possivelmente ainda
em solugio em um solvente. Ele pode também consistir em artigos sélidos
contendo um ou mais aditivos usuais, tais como, por exemplo, plastificantes,
estabilizantes, antioxidantes, retardantes de chama, pigmentos, cargas, etc.,
incluindo fibras de reforgo. Essas fibras podem ser de qualquer tipo, natural
ou sintética, e pode-se fazer uso em particular de fibras de vidro, celulose ou
plastico. Elas geralmente consistem em fibras de plastico, em particular,

fibras de poliéster.

O método de acordo com a presente invengdo aplica-se a

recuperacdo de qualquer polimero contido em um meio liquido, o proprio

contendo um solvente para o dito polimero. De acordo com a invengao, este

~ solvente, no qual o polimero ¢ pelo menos parcialmente solivel, e mais

freqiientemente completamente solivel, é em geral um liquido com um
pardmetro de solubilidade (cuja defini¢do e valores experimentais aparecem
em "Properties of Polymers", D. W. Van Krevelen, 1990 edition, pp. 200-202,
bem como em "Polymer Handbook", J. Brandrup e E. H. Immergut, Editores,
Second Edition, p. IV-337 a IV-359) que estd proximo do pardmetro de
solubilidade para o polimero e/ou que tem fortes interacdes com ele (ligagdes
de hidrogénio, por exemplo). O termo "proximo de" deve definir os
pardmetros de solubilidade do polimero (expressa em MPa 1/2) que no geral
o diferem entre si em mais que aproximadamente 1,8.

Em geral, um solvente orgénico, preferivelmente polar, ¢
usado, tais como cetonas, € em particular MEK (metil etil cetona), que da
bons resultados com muitos polimeros e em particular com polimeros
halogenados, tal como PVC. Solventes significam substincias simples, bem
como misturas de substncias. Em particular, no caso de um processo de
reciclagem que funciona continuamente e/ou em um circuito fechado, o
solvente pode ser um fluxo de liquido reciclado e pode conter uma certa

quantidade de ndo solvente. Em geral, o ponto de ebuligfo desses compostos
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em condicGes normais é abaixo de 150 °C, mais freqiientemente abaixo de
120 °C. A possivel presenga de 4gua nesses compostos ou nessas misturas de
compostos ndo ¢ excluida. E preferivel no entanto que esses compostos ndo
sejam muito soliveis em dgua (uma baixa solubilidade em geral
correspondente a 30 % em peso, preferivelmente da ordem de 20 % em peso
ou mesmo 6 % em peso (no caso de DEK) com base no peso de agua em
condigbes de temperatura e pressio normais) ou eles em si somente se
dissolvam uma pequena quantidade de agua.

Como exemplos de solventes que sdo bem adequados, pode-se
mencionar:

. MEK (metil etil cetona), no caso em que o polimero é PVC
ou uma resina ABS;

_uma mistura MEK — hexano, possivelmente contendo 4gua,
no caso em que o polimero PVC;

DEK (dietil cetona), no caso em que O polimero ¢
poliestireno "cristal", poliestireno de "alto impacto” ou uma resina ABS;

. cicloexanona ou ciclopentanona, no caso em que o polimero
¢ PVDF ou PVDC;

. uma mistura de 4gua e alcool (etanol, metanol, propanol,
etc.), no caso em que o polimero ¢ EVOH;

. hexano, cicloexano ou heptano, no caso em que o polimero ¢
PE; etc.

O nio solvente usado no método de acordo com a invengdo
tem em geral um parimetro de solubilidade diferente do polimero a ser
recuperado, ¢ ndo apresenta uma forte interagio com ele. O termo "diferente"
no geral significa que a diferenga entre os parametros de solubilidade do ndo
solvente e do polimero excede 4 ou mesmo 6 unidades. Um ndo solvente qﬁe
¢ bastante adequado (uma vez que tem uma alta diferenca no pardmetro de

solubilidade em relagio a maioria dos polimeros € que ¢ vantajoso do ponto
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um solvente (isto &, uma solugéo contendo nio mais que 20 %,
preferivelmente ndo mais que 10 % em peso de polimero), esta pode ser
submetida como ela é ao método de acordo com a invengdo.
Conseqiientemente, de acordo com uma primeira variante vantajosa, 0 meio
liquido do método é um meio substancialmente monofasico consistindo em
uma solugo de polimero no solvente.

Por outro lado, quando a fonte de polimero € um objeto sélido
contendo o dito polimero, obviamente € vantajoso do ponto de vista
econdmico usar a menor quantidade possivel de solvente para coloca-lo em
solugdo, e poder recupera-lo subseqiientemente por precipitagéo. Neste caso,
conforme mencionado anteriormente, em geral é vantajoso néo usar esta
solugdio (que é muito viscosa) diretamente, mas usar uma dispersdo (emulsdo)
desta solugfio de resina concentrada em uma fase nfo solvente (fase aquosa,
por exemplo, o objetivo sendo Jevar a viscosidade do sistema para a da dgua
(nfio solvente) nesta temperatura). Conseqiientemente, de acordo com uma
primeira variante vantajosa, 0 meio liquido do método é um meio bifasico
consistindo em uma solugdo de polimero (possivelmente contendo particulas
de polimeros) dispersa em uma fase nao solvente.

A concentragiio, no meio liquido do polimero a ser recuperado,
pode variar bastante. Em geral, a quantidade de polimero representa mais que
5 % em peso com base no peso total do meio liquido, preferivelmente mais de
10 % em peso e mais particularmente mais de 15 % em peso. Esta quantidade
de polimero dissolvido em geral ndo excede 60 % em peso do peso total da
solugdo, preferivelmente néo mais que 40 % em peso e mais particularmente
nio mais que 35 % em peso. Uma concentragio de polimero muito baixa leva
a um consumo muito alto de energia para a remocio de solvente. Uma
concentragio muito alta de polimero prejudica a fluidez da solugdo e seu
manuseio.

A temperatura na qual o polimero ¢ dissolvido ou disperso no

A
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meio liquido pode também variar bastante. Ela é em geral acima de 0 °C,
preferivelmente acima de 20 °C ou mais particularmente pelo menos igual a
30 °C. Em geral, ela nio excede o ponto de ebulicio normal do solvente.
Preferivelmente, ela é abaixo de 130 °C, ou mesmo 110 °C, mais
particularmente abaixo de 80 °C.

A fim de facilitar a preparagio e/ou estabilizagdo das emulsdes
ou meio bifésico previamente mencionado, agentes dispersantes conhecidos
podem ser incorporados na fase dispersa em quantidades convencionais.
Como agentes dispersantes, pode-se mencionar alcoois polivinilicos e seus
sais de sédio, éteres de celulose, polietileno glicol, etc. Em geral, quando
esses agentes dispersantes sdo usados, eles sdo adicionados a uma taxa de
0,01 a 2 % em peso, preferivelmente a uma taxa de 0,05 2 0,5 % em peso.

Essas emulsdes podem ser formadas por qualquer método
convencional conhecido pelos versados na técnica. Assim, é possivel, por
exemplo, adicionar um volume adequado da fase a ser dispersa (por exemplo,
4gua ou fase orgénica, respectivamente) com agitagio vigorosa e rapida, a um
dado volume da fase dispersante (fase orgénica ou 4gua, respectivamente).

Testes de rotina permitem que versados na técnica determinem
os respectivos volumes da fase a ser dispersa e da fase dispersante a fim de
obter uma emulsdo estavel. Assim, por exemplo, no caso em que 0 polimero ¢
uma resina ABS ou um polimero de estireno e o solvente ¢ DEK, bons
resultados tém sido obtidos a uma temperatura entre 60 e 75 °C, a uma
pressio entre a pressdo atmosférica e 3 bar com emulsdes contendo 500 g de
polimero para 1.000 g de EDK ao qual foram adicionados 1.500 a 2.000 g de
agua.

No método de acordo com a invengdo, O meio liquido
contendo o polimero ¢ injetado em um reator contendo uma mistura liquida
substancialmente monofasica de ndo solvente e solvente para 0 polimero. O

solvente presente na dita mistura substancialmente monofasica (também
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denominada simplesmente "a mistura” na presente descri¢do) atende as
defini¢des e limitagdes supra-citadas com relagdo ao meio liquido contendo o
polimero a ser recuperado. Mais usualmente, o solvente do meio liquido e o
solvente da mistura sio compostos de naturezas similares, com pardmetros de
solubilidade que sdo proximos, ou até mesmo idénticos. Preferivelmente, o
solvente do meio liquido e a mistura é o mesmo composto.

De acordo com a invencHo, o solvente e o néo solvente s3o
pelo menos parcialmente misciveis, uma vez que eles podem formar um meio
monofasico quando uma fragdo principal do ndo solvente e uma fracdo
secundaria do solvente s3o misturadas.

As respectivas quantidades de solvente e ndo solvente a ser
usadas a fim de se obter uma mistura liquida substancialmente monofésica
podem ser facilmente determinadas por testes de rotina. E possivel, por
exemplo, proceder adicionando progressivamente solvente a uma fase liquida
consistindo em ndo solvente até a saturagdo antes de qualquer decantagéo.
Assim, por exemplo, no caso em que 0 nfo solvente é dgua e o solvente ¢
MEK ou DEK, bons resultados tém sido obtidos pela saturagfo da fase aquosa
respectivamente como 15 a 20 % ou3 a5 % em peso de solvente a uma
temperatura entre 60 e 90 °C a uma pressio entre 0,5 e 1 bar. A vantagem de
trabalhar com n3o solventes saturados com solvente baseia-se no
retardamento consideravel de precipitagdo e melhoria da drenagem de
solvente para o meio liquido no reator. Por outro lado, deve-se tomar cuidado
para adaptar as condi¢des (em particular, temperatura e pressio, de acordo
com o diagrama de fases solvente/ndo solvente) de maneira a ndo ocasionar a
aparéncia de uma fase solvente, que faria com que as particulas de polimero
se aglomerassem 4 medida que elas se formam.

A preparagdo da mistura liquida substancialmente monofasica
pode ser facilitada pela incorporagio de agentes dispersantes

supramencionados no nao solvente. A presenca desses dispersantes ¢ também
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vantajosa j& que torna possivel regular a morfologia e tamanho das particulas
de polimero recuperadas seguindo o método de acordo com a invencao.

Injegdo do meio liquido contendo o polimero a ser recuperado
na mistura liquida substancialmente monofasica pode ser realizada de
qualquer maneira conhecida pelos versados na tecnologia. Preferivelmente,
esta injecdo é realizada introduzindo-se o meio liquido na mistura liquida na
forma de um jato continuo ou uma aspersao do primeiro no segundo. Esta
Gltima d4 bons resultados, uma vez que favorece a obtencdo de goticulas de
pequeno tamanho das quais a drenagem de solvente para a mistura liquida é
facilitada.

Bocais de aspersio que podem ser usados para esses
propositos sdo preferivelmente do tipo "cone total", preferivelmente
funcionando a baixa pressio (tipicamente abaixo de 7 bar) e dando goticulas
de tamanho médio a pequeno (tipicamente, entre 500 e 1.700 pm). Sistemas
FULLJET® comercializados pela empresa Spaying Systems Co. ddo bons
resultados. Esses criam uma turbuléncia controlada na sua saida, 0 que parece
ser favoravel. Mais preferivelmente, sistemas modulares (dos quais a cabega e
a parte de desvio podem ser desmontadas e trocadas) sdo usados. Essas partes
sdo preferivelmente partes de metal, e mais preferivelmente feitas de ago
inoxidavel.

To logo o meio liquido contendo o polimero ¢ injetado no
meio liquido constituindo o "banho" de precipitago, o polimero comeca
precipitar e as goticulas supramencionadas sdo progressivamente purificadas
do solvente de maneira a constituir particulas, ou particulas de polimero,
suspensas em um liquido. Conforme mencionado anteriormente, € importante
evitar aglomeragdo das particulas durante a formacfo por meio de agitagdo
adequada do banho. Um agitador mecanico pode ser usado com esta
finalidade (do tipo impulsor, por exemplo) que gira a velocidades da ordem

de centenas de rpm (revolugdes por minuto), por exemplo, entre 500 e 800
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rpm. O receptaculo contendo o meio liquido é também vantajosamente
provido com contra-pas.

No método de acordo com a invengdo, quer este seja continuo
quer descontinuo, deve-s¢ tomar cuidado geral para remover uma fragdo
substancial do solvente antes de recuperar a suspensdo de particulas de
polimero. Conseqiientemente, 0 que ¢ recuperado apds precipitagdo
progressiva do polimero é uma suspensdo de particulas de polimero em um
liquido rico em ndo solvente, ou seja, contendo tipicamente menos de 20 %
em peso de solvente (caso de MEK), ou mesmo menos de 6 % em peso de
solvente (caso de DEK).

Esta remocdo de solvente pode ser realizada por qualquer meio
adequado. E preferivel remover o solvente por evaporagdo a qualquer presséo
adequada, que € certamente s6 possivel se for escolhido um solvente que
evapora antes do néo solvente e/ou que forma um azedtropo com ele rico em
solvente. De acordo com uma variante vantajosa do método de acordo com a
invengdo, o solvente e o ndo solvente formam um azedtropo rico em solvente
e a mistura liquida ¢ sujeita a destilagdo sob condigbes virtualmente
azeotropicas pela injegdo de vapor de nfio solvente. Este procedimento € de
fato vantajoso do ponto de vista de energia quando é envolvido um azedtropo
do qual o ponto de ebuli¢ho é abaixo de seus componentes. Entdo é preferivel
trabalhar (para uma dada pressdo) a uma temperatura ligeiramente superior a
do azebtropo a fim de impedir a formagéo de uma fase orginica na mistura
inicialmente monofasica, que promoveria aglomeragdo das particulas de
polimero.

Uma pressdo abaixo da presséo atmosférica ¢ preferivelmente
usada para acelerar a evaporago. Em geral, esta pressdo fica entre 0,1 e 1 bar,
preferivelmente entre 0,5 € 1 bar. Por exemplo, uma pressdo de 600 mbar e
uma temperatura de 60 °C (75 °C) ou uma pressio de 1 bar e uma temperatura

de 80 °C (90 °C) d4 bons resultados com os pares MEK/4gua e DEK/agua.
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No caso em que o método de acordo com a invengdo ¢ um
método em batelada, a destilagéo "azeotropica" preferivelmente tem
continuidade até o final antes de a suspenséo de particulas de polimero ser
recuperada. Entende-se com isto que substancialmente todo o solvente €
removido do liquido contido no reator.

Entretanto, conforme declarado anteriormente, uma vantagem
do método de acordo com a invengdo € que ele pode ser adaptado para operar
continuamente mas entdo, certamente, a composigio do liquido no reator ¢
preferivelmente constante (pelo menos quando a operagdo se atinge uma
operagdo em um estado estaciondrio) e portanto tal eliminagéo substancial néo
¢ mais possivel. Conseqiientemente, de acordo com uma outra variante
preferida, o método de acordo com a invengdo é um método contfnuo no qual
injegdo do meio liquido e vapor de nio solvente, bem como a recuperagio da
suspensdo de particulas de polimero, ocorre continuamente a vazbes € em
condigdes que sdo adaptadas de maneira a manter o reator em um estado
estaciondrio, nas condigdes de destilagdo (quase) azeotrépicas escolhidas
(temperatura, pressdo, composi¢do). Neste método, o solvente usado para
dissolver o polimero em geral contém uma certa quantidade (menor em peso)
de ndo solvente e, ao contririo, 0 ndo solvente usado para precipitar o
polimero contém uma fragiio (menor em peso) de solvente. Isto esté ligado ao
fato de que, vantajosamente, 0S varios fluxos emitidos s3o reutilizados tal
como eles sdo (sem tratamento anterior) 10 método.

Ap6s remogio substancial do solvente, particulas de polimero
bem formadas sdo entdo recuperadas, que s30 Suspensas no meio rico no ndo
solvente remanescente ou que constitui o meio liquido contido no reator.
Essas particulas podem entdo ser separadas do ndo solvente por qualquer
meio convencional para separagio de um solido de um liquido, tal como
decantacfo, centrifugacéo (drenagem), filtragdo, remogdo com vapor, etc. E

também possivel combinar tais tratamentos. E possivel, por exemplo,
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combinar filtragdo/centrifugacdo e secagem/remogdo com a ajuda de um
aparelho adequado tal como uma coluna de remocgo, por exemplo. Pelo fato
de que as particulas de polimero obtidas pelo método de acordo com a
invenc#o foram drenadas e seu teor de solvente residual é baixo, o tamanho de
uma coluna como essa pode ser reduzido, comparado com o que seria
necessario em uma instalagdo que opera com O método de acordo com o
pedido WO 03/054064 supramencionado.

Uma vantagem importante do método de recuperagdo de
acordo com a inveng#o € que ele pode operar em um circuito fechado (tanto
continuamente quanto em batelada, mas com virtualmente total recirculagdo
do solvente, sem geragéo de residuos). Certamente, o liquido remanescente
depois que as particulas de polimero tiverem sido separadas, que consiste
basicamente de nfo solvente, pode opcionalmente ser reciclado por meio de
um tratamento adequado. Este tratamento pode consistir em uma ou mais
destilacBes, floculagdes, decantagdes, lavagens, etc. e de combinagdes desses
tratamentos.

De acordo com uma variante particularmente vantajosa, pelo
menos parte do liquido tratado desta maneira pode servir para lavar o reator
impedir sua incrustagéo. Certamente, em geral, o reator (ou a camara
normalmente fechada, em geral com temperatura © pressio regulada, provida
com um agitador e possivelmente provida com uma abertura ou aberturas que
podem ser fechadas e/ou tubos para introdugéo de reagentes € aditivos, etc. €
para extrair os produtos (polimero, liquido, vapor)) tem uma parede interna da
qual uma parte inferior fica em contato com a mistura liquida e uma parte
superior fica em contato com a fase gasosa na qual o meio liquido é injetado.
Preferivelmente, uma fragdo do liquido proveniente da suspensdo depois da
separagio das particulas de polimero € usada para lavar continuamente pelo
menos uma fragio da parte superior da parede interna do reator.

Similarmente, quando o(s) solvente(s) foi(am) eliminado(s) da
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suspensdo por destilagdo azeotropica com agua, 0S vVapores resultantes desta
destilagiio podem ser condensados e constituir uma fase liquida que pode ser
tratada da maneira supra-citada e reciclada de maneira a ser usada no método,
por exemplo, para dissolver o polimero.

A presente invengo estd jlustrada de uma maneira néo
limitante pelas figuras 1 a 3. A figura 1 é um diagrama de processo de uma
variante da invencdo; a figura 2 € um exemplo de um método continuo de
acordo com esta variante da invengdo e a figura 3 ilustra em parte uma
variante particularmente preferida desta. Nessas figuras, nameros idénticos
denotam elementos idénticos ou similares.

Na figura 1, pode-se ver um reator agitado (2) contendo um
meio basicamente monofisico consistindo em 4gua saturada com DEK e
contendo um agente de suspensdo (Poval 420). Neste reator, que estd em um
estado estacionario e do qual a temperatura ¢ regulada em 75 °C e a pressdo
em 600 mbar, uma solugdo ou emulsdo ABS (1) é injetada, bem como vapor
(3) a fim de remover DEK (ou uma fragéo substancial do mesmo) por
destilagio em condigbes quase azeotrépicas. Os vapores emitidos (4) sdo
coletados e condensados a fim de ser reutilizados.

Na figura 2, é possivel ver como realizar este método continuo
por meio de tratamentos € fluxos de reagentes adequados. Na realidade, basta
diminuir continuamente o fluxo de uma suspensdo (5) de particulas de
polimero presentes na base do reservatorio (2); tratar este fluxo (5) em uma
coluna de remogdo (6) na qual vapor (3) ¢ injetado contra-corrente; recuperar
parte das particulas de polimero removidas (7) ou seja, aquelas purificadas do
solvente, mas carregadas com 4gua, e, por outro Jado, um fluxo de vapor (3)
carregado com solvente que é injetado no reator (3') como uma fonte de
vapor; drenar as particulas de polimero carregadas com agua (8) de maneira a
obter por um lado um fluxo de particulas imidas (9) que serdo secas (que

provavelmente geram um fluxo de vapor que ndo esta mostrado, que pode ser
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usado no processo) e, por outro lado, um vapor de agua (3") também reciclado
para o reator, & que pode, conforme ilustrado na figura 3, agir como um
agente de lavagem/ anti-incrustragio para o reservatorio.

Os exemplos seguintes s&o também para ilustrar a invengdo
sem restringir seu escopo. Eles usam um reator descrito na figura 1, do tipo
intermitente. As resinas usadas sdo Novodur® 2PH-AT da Bayer (ABS) e
Styron® 485 da Dow (HIPS).

Exemplos1a3

Esses exemplos ilustram a obtengao de contas de ABS a partir
de uma solugo 20 % de ABS em MEK puro, ou uma solugio 25 % pura em
DEK puro. A fim de fazer isto, a solugio foi introduzida jateando
(atomizagdo) em uma mistura monofasica que ocupa a base de um reator
cilindrico equipado com contra-pas € provido com um agitador propulsor que
gira a 650 rpm, cuja mistura foi obtida introduzindo 300 g de MEK ou 200 g
de DEK em 2.000 g de agua contendo um agente dispersante, um alcool
polivinilico (PVA) Poval® 420 a uma taxa de 0,3 a 0,4 % em peso com base
no peso de resina a ser recebido.

A mistura monofasica com uma mafriz aquosa na qual a
solugdo foi atomizada foi satarada com solvente (MEK ou DEK). A
composigdo nesta mistura monofésica foi determinada pelas condi¢Bes de
temperatura e pressdo desejadas. A pressdo foi regulada por uma bomba de
vAcuo e o meio foi aquecido pela adigdo de vapor pela base do reator. Quando
o aze6tropo solvente/agua comegou destilar, o fluxo de vapor foi regulado de
maneira a obter a temperatura desejada na pressdo desejada. Finalmente,
quando o sistema ficou no estado estacionario, a solugo de polimero foi
injetada. A regulagem do fluxo de vapor teve continuidade de forma que a
temperatura € pressdo permanecessem constantes no interior do reator durante
o periodo no qual o solvente foi removido.

A atomizagdo foi realizada com 2 ajuda de um bocal FullJet®
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1/8 GG-SS1 de uma solugdo na temperatura e pressio do reator de dissolugdo.

As condiges operacionais dos exemplos 1 a 3 estdo dadas na tabela 1 a

seguir.
Tabela 1
Ex. Condigdes para preparar a CondigBes no reator Comentérios
soluco
Solvente | ABS P T o # PVA(g) P T
(® @ | Gar) | CC) | Agua(e) (wbar) | (°C)
* MEK
®
** DEK
€3]
1 1500 | 300 3 30 # 2000 12 600 60 Contas obtidas
(MEK) * 300 com <600 pm
de didmetro
2 1500 | 300 3 30 # 2000 12 1000 80 Contas obtidas
(MEK) * 300 com <600 pm
de didmetro
3 1000 | 250 3 60 # 2000 0.8 600 75 Griio obtido (<1
(DEK) ** 200 mm)
P = pressdo

T = temperatura.

Esses exemplos mostram que O método de acordo com a
invengdio possibilita obter contas de resina ABS com morfologias muito
especificas (contas com d<600 um) pela atomizagdo de solucdes concentradas
de ABS em MEK ou DEK, em uma mistura monofasica com uma matriz
aquosa saturada com MEK (exemplos 1 e 2) ou com DEK (exemplo 3).

Exemplos 4a7

Esses exemplos mostram como € possivel, de acordo com o
método da invengdo, recuperar particulas de polimero de solugdes altamente
concentradas e, portanto, altamente viscosas. Neste caso, a remogdo de
solvente ¢ obtida pela aspersdo, nfo mais de uma Unica solu¢do, mas uma
dispersdo (emuls&o) de uma solugdo de polimero concentrada em uma fase
aquosa (ndo solvente), 0 objetivo sendo levar a viscosidade do sistema para a
da 4gua (ndo solvente) na temperatura na qual o procedimento ¢ realizado. A
dispersdo ¢ "atomizada" na agua contendo um agente dispersante adequado,
neste caso um alcool polivinilico (PVA): Poval® 420.

A fase aquosa na qual a solugio foi atomizada no reator
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também foi saturada com solvente. A composi¢io desta mistura monofasica
foi determinada pelas condigdes de temperatura e pressio desejadas. Ela foi
obtida introduzindo 2.000 g de agua e 200 g de DEK no reator de
precipitagio. A pressdo foi regulada por uma bomba de vacuo e o meio foi
aquecido pela adigdo de vapor pela base do reator. Quando o azedtropo
DEK /4gua comegou destilar, o fluxo de vapor foi regulado de maneira a obter
a temperatura desejada na pressao desejada. Finalmente, quando o sistema
ficou em um estado estacionario, a solugdo de polimero foi injetada. O fluxo
de vapor foi regulado para que a temperatura e pressdo permanecessem
constante no interior do reator duranteAa operagdo para remogao de solvente.
A atomizago foi realizada com a ajuda de um bocal Fullet 1/8 GG-SS1 de
uma solugo na temperatura e pressdo do reator de dissolugio. As condigBes

operacionais estdo dadas na tabela 2 a seguir.
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O exemplo 4 mostra que, s¢ uma emulsfo for preparada, com
agitagdo vigorosa, a partir de uma solugdo ABS na qual 1.500 g de 4gua
foram adicionados, é possivel jatear a combinagio e recuperar o polimero na
forma de particulas no reator de precipitagdo. Os exemplos 5, 6 e 7 mostram
que é possivel um desempenho similar com HIPS e em vérias condigdes de

temperatura e pressao.
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REIVINDICACOES

1. Método para recuperar um polimero de um meio liquido (1)

contendo substancialmente o polimero e um solvente para este, caracterizado

pelo fato de que:

() este meio liquido é inj etado em um reator (2) contendo uma
mistura liquida substancialmente monofasica agitada compreendendo uma
fracdio principal em peso de um ndo solvente e uma fragdo secundaria em peso
de um solvente, a mistura tendo uma composi¢io e temperatura tais que O
polimero precipite dela progressivamente;

(b) o polimero ¢ recuperado na forma de particulas em
suspenséo (5) em um liquido rico em n#o solvente;

(c) as particulas de polimero (9) s3o separadas do liquido.

2. Método de acordo com a rejvindicagdo 1, caracterizado pelo

fato de que o polimero é escolhido de polimeros derivados de cloreto de

vinila, polimeros derivados de fluoretos e cloretos de vinilideno,

homopolimeros € copolimeros de estireno, resinas ABS, policarbonatos,
homopolimeros de etileno ou propileno, copolimeros de etileno e acetato de
vinila ou butila, e misturas desses polimeros.

3. Método de acordo com qualquer uma das reivindicagdes
anteriores, caracterizado pelo fato de que 0 solvente & metil etil cetona ou
dietil cetona.

4. Método de acordo com qualquer uma das reivindicagdes

anteriores, caracterizado pelo fato de que o nfio solvente € agua.

5 Método de acordo com qualquer uma das reivindicagdes
anteriores, caracterizado pelo fato de que 0 meio liquido contendo o polimero
& um meio substancialmente monofésico consistindo em uma solugéo de
polimero em um solvente.

6. Método de acordo com qualquer uma das reivindicagdes 1 a

5, caracterizado pelo fato de que 0 meio liquido contendo o polimero é um
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meio bifasico consistindo em uma solugiio de polimero dispersa em uma fase
ndo solvente.

7. Método de acordo com 2 reivindicacdo anterior,
caracterizado pelo fato de que o meio liquido contém um agente dispersante.

3. Método de acordo com qualquer uma das reivindicagdes
anteriores, caracterizado pelo fato de que a mistura liquida contém um agente
dispersante.

| 9. Método de acordo com qualquer uma das reivindicagdes

anteriores, caracterizado pelo fato de que o meio liquido (1) é injetado na

mistura liquida na forma de um jato continuo ou de uma aspersao do primeiro
no segundo.

10. Método de acordo com qualquer uma das reivindicagdes
anteriores, caracterizado pelo fato de que o solvente e 0 ndo solvente formam
um azebtropo rico em solvente e em que a mistura liquida € sujeita &
destilagiio em condigdes quase azeotropicas pela injegdo de vapor de ndo
solvente (3, 3').

11. Método de acordo com a reivindicag3o anterior,
caracterizado pelo fato de que ¢ um processo "em batelada” no qual a
destilagio azeotropica do solvente tem continuidade até o final antes da
recuperagdo da suspensdo (5) de particulas de polimero.

12. Método de acordo com a reivindicacdo 10, caracterizado

pelo fato de que ¢ um método continuo no qual a injegéo do meio liquido (1) e
do vapor de néo solvente (3, 3'), bem como a recuperagio da suspensdo de
particulas de polimero (5) ocorrem continuamente, com vazdes e condigdes
adaptadas para manter o reator em um estado estacionario, sob condigdes de
destilagio  (quase) azeotropicas  escolhidas (temperatura, ~ pressdo,
composi¢ao).

13. Método de acordo com a reivindicagdo anterior,

caracterizado pelo fato de que o reator tem uma parede interna da qual uma



parte inferior fica em contato com a mistura liquida e uma parte superior fica
em contato com uma fase gasosa na qual o meio liquido é injetado, e em que
uma fracdio do liquido derivado da suspensdo (3") depois da separagdo das
particulas de polimero ¢ usada para lavar continuamente pelo menos uma

fracdo da parte superior da parede interna do reator.
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RESUMO
“METODO PARA RECUPERAR UM POLIMERO DE UM MEIO
LiQUIDO”

E descrito um método para recuperar um polimero de um meio
liquido (1) contendo substancialmente 0 polimero e um solvente para este, em
que: (a) este meio liquido (1) € injetado em um reator (2) contendo uma
mistura liquida substancialmente monofasica agitado compreendendo uma
fragdo principal em peso de um ndo solvente e uma fragdo secundaria em peso
de um solvente, a mistura tendo uma composigdo e temperatura tais que o
polimero precipite dela progressivamente; (b) o polimero ¢ recuperado na
forma de particulas em suspensao (5) em um liquido tico em ndo solvente; (¢)

as particulas de polimero (9) sdo separadas do liquido.
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