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“PROCESSOS PARA REALIZAR UMA REACAO EM UM REATOR
TUBULAR PARA O PREPARO DE UM PRE-POLIESTER, E PARA O
PREPARO DE UM OLIGOMERO DE POLIESTER, UM POLIESTER OU
AMBOS”
CAMPO DA INVENCAO

A invencao refere-se aos processos de poliéster usando um
reator tubular e aos aparelhos correspondentes. Mais particularmente, a
invencdo refere-se aos processos € aos aparelhos correspondentes incluindo
um reator tubular de esterificacdo operado em um modo de fluxo ascendente
ou de fluxo descendente, especialmente em um regime incluindo fluxo
estratificado.
FUNDAMENTOS DA INVENCAO

A medida que o negécio de manufatura de poliésteres se torna
mais competitivo, processos alternativos tém se tornado elevadamente
desejaveis. Fundamento relevante para esta invencdo € dado em um pedido de
patente U.S. relacionado com o aqui apresentado e depositado no mesmo dia
intitulado “Polyester Process Using a Pipe Reactor” com o inventor, Bruce
Roger DeBruin.

Outro pedido de patente U.S. relacionado depositado no
mesmo dia que o aqui apresentado e intitulado “Polyester Process Using a
Pipe Reactor, com os inventores, Richard Gill Bonner e Bruce Roger Debruin.

Em adicdo sdo casos relacionados Pedido U.S. de nimero de
série 10/013.318 depositado aos 7 de dezembro de 2001, Pedido Provisério
U.S. de nimero de série 60/254.040 depositado aos 7 de dezembro de 2000.
SUMARIO DA INVENCAO

Um objetivo desta invencdo € proporcionar processos de
poliéster usando um reator tubular. Assim, esta invencdo refere-se a um
processo para preparar um pré-poliéster compreendendo: proporcionar um
reator tubular de esterificacio compreendendo um tubo, o tubo possuindo
uma entrada e uma saida e construido de tal modo que o fluxo dentro do tubo

a partir da entrada para a saida segue um trajeto que nao é totalmente vertical
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nem totalmente horizontal; e reagir um ou mais reagentes fluindo dentro do

“tubo na dire¢fo da saida sob condigOes de reagdo de esterificagdo para formar

o pré-poliéster.

A inven¢do também se refere aos processos semelhantes nos
quais o tubo € construido de tal modo que o fluxo dentro do tubo a partir da
entrada para a saida segue um trajeto totalmente ascendente (a saida mais alta
do que a entrada), mas néo totalmente vertical; este trajeto pode ser em adigdo
geralmente ndo-descendente, ndo-vertical.

Ainda mais, a inven¢fo refere-se a qualquer um destes
processos nos quais fluxo estratificado aparece dentro do tubo.

Similarmente, a inven¢do refere-se a um processo para
preparar um oligbmero de poliéster, um poliéster ou ambos compreendendo:
realizar qualquer um dos processos para preparar um pré-poliéster; e reagir o
pré-poliéster ¢ opcionalmente outros reagentes, sob condig¢des de reagio de
policondensagio, para formar o oligbmero de poliéster, o poliéster ou ambos.

A invengio também se refere aos processos correspondendo
aqueles aqui descritos nos quais o tubo estd construido de tal modo que o
fluxo dentro do tubo a partir da entrada para a saida segue um trajeto
totalmente descendente (a saida mais baixa do que a entrada), mas ndo
totalmente vertical, este trajeto pode ser em adicdo geralmente néo-
ascendente, nfo-vertical.

Um outro objetivo desta invengio ¢ proporcionar aparelhos
para processos de poliéster usando um reator tubular. Assim, a invengio
refere-se aos aparelhos compreendendo os processos aqui descritos.

BREVE DESCRICAO DOS DESENHOS

Os desenhos acompanhantes, que sfo aqui incorporados e
constituem uma parte deste relatério descritivo, ilustram varias modalidades
da invengdo e juntamente com a descri¢do servem para explicar os principios

da invenc3o.
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FIG. 1 mostra modalidédcs tipicas dos processos de poliéster e
de aparelhos da presente invengdo.
Chave para as designa¢des numéricas na Fig. 1
1 tanque (opcional)
1A linha do tanque para o tubo (opcional)
3 entradado tubo
5 tubo do reator tubular de esterificacdo
7 desacoplador de vapor (opcional)
7A  linha de vapor (opcional)
9  linha de reciclo (opcional)
11 saida do tubo
15 reator de policondensagfio (opcional e mostrado como um reator

tubular)

15A linha do reator de policondensacdo para o tubo (opcional)
DESCRICAO DETALHADA DA INVENCAO

Nesta descri¢fo ¢ nas reivindicagbes que seguem, a ndo ser
que seja indicado de outra maneira, o termo poliéster ¢ usado em um sentido
amplo e refere-se a um polimero contendo mais do que 100 ligagdes éster (ou
mais do que 100 ligagdes correspondentes no caso de derivados de poliésteres
“puros” ou “lineares” tais como poli(éter-ésteres), poli(éster-amidas) e
poli(éter-éster-amidas)). Similarmente, mondmeros de poliéster teriam 1 a 2
de tais ligagBes, dimeros de poliéster 3 a 4 de tais ligagdes, trimeros de
poliéster 5 a 6 de tais ligacdes ¢ oligdmeros de poliéster 7 a 100 de tais
ligagOes. Pré-poliéster refere-se aos mondmeros, dimeros, frimeros,
oligbmeros de poliéster ¢ combinagdes destes.

Para simplificar, processos de poliéster serdo entendidos como
incluindo processos para preparar pré-poliésteres quando usados nesta
descrigdio ¢ nas reivindicagdes que seguem, a ndo ser que seja indicado de

outra maneira.
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Os processos de acordo com a presente invengdo incluem um
processo para preparar um pré-poliéster compreendendo proporcionar um
reator tubular de esterificagio compreendendo um tubo, o tubo possuindo
uma entrada e uma saida e construido de tal modo que o fluxo dentro do tubo
a partir da entrada para a saida segue um trajeto que ndo ¢ totalmente vertical
nem totalmente horizontal; e reagir um ou mais reagentes fluindo dentro do
tubo na dire¢o da saida sob condigdes de reagdo de esterificagio para formar
0 pré-poliéster.

Mais especificamente, o tubo pode ser construido de tal modo
que o fluxo dentro do tubo a partir da entrada para a saida flui um trajeto total
ascendente (a saida mais alta do que a entrada), mas ndo totalmente vertical;
este trajeto pode ser em adi¢fo geralmente nio-descendente, ndo-vertical.
Adicionalmente, o tubo pode estar substancialmente vazio, isto é
substancialmente livre de elementos internos estruturais ou mecanicos (claro
que reagentes ¢ semelhantes nfio sdo incluidos). O tubo é entendido como
sendo oco no contexto desta descri¢do e nas reivindicagdes que seguem.

Para simplificar, esterificagio ¢ considerada como incluindo,
em toda esta descrigio e nas reivindicacles que seguem, ndo apenas seu
significado comum, mas também transesterificaco.

Os processos de acordo com a presente invengio também
incluem processos para preparar um oligdmero de poliéster, um poliéster ou
ambos compreendendo realizar (as etapas) de qualquer um dos processos para
preparar um pré-poliéster previamente descrito ¢ reagir o pré-poliéster e
opcionalmente outros reagentes, sob condigdes de reagfio de policondensagso,
para formar o oligdmero de poliéster, o poliéster ou ambos. Esta tltima etapa
mencionada da reagdo sob condi¢des de reagdo de policondensagdo pode ser
conduzida em um reator tubular de policondensagdo ou em outro tipo de

reator para policondensagéo.

As reagdes ocorrendo como parte dos processos de acordo com
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a presente invengdo ordinariamente produzem vapor de dgua (e talvez outros
tipos de) vapor, que a ndo ser que seja removido, pode reduzir
significativamente o rendimento de produto, Assim, os processos da presente
invengdo podem compreender adicionalmente remover vapor de dentro do
tubo.

Dada a limitag8o de espago normalmente presente nos sitios de
manufatura, pode ser conveniente que o tubo seja serpentina; isto &, possuindo
pelo menos uma dobra. Uma orientagdo preferida para o tubo de acordo com
isto € mostrada na Fig. 1. O tubo 5 possui varias zonas horizontais unidas por
dobras.

Nos sistemas de reagdo cobertos pelos processos da presente
invengfo, pode haver problemas de solubilidade envolvendo um ou mais
reagentes. Por exemplo, acido tereftdlico ndo € muito soluvel em etileno-
glicol, tornando portante dificil a reacfio dos dois na fabricagdo de
poli(tereftalato de etileno). Assim, os processos da presente invengdo incluem
a adigdo de um agente de solubilizagiio dentro do tubo. Para os propésitos
aqui, um agente de solubilizagdo tornar um ou mais reagentes mais
soltivel(eis) no(s) outro(s) ou na mistura reacional em geral; neste contexto
(com referéncia aos agentes de solubilizag8o), serfio considerados apenas os
reagentes que sdo precursores dos mondmeros de poliéster (visto que os
agentes de solubilizagdo ndo sdo tais precursores). Agentes de solubilizagio
adequados incluem aqueles compreendendo um mondmero, dimero e/ou
ttimero de poliéster; aqueles compreendendo um oligémero de poliéster,
aqueles compreendendo um poliéster; aqueles compreendendo um poliéster;
aqueles compreendendo solventes orgdnicos tais como hidrocarbonetos
aromaticos clorados (como tricloro-benzenos), misturas de fenol ¢
hidrocarbonetos clorados (como tetracloro-etano), tetraidrofurano ou dimetil-
sulfoxido; bem como aqueles compreendendo combinagdes destes. Tais

agentes compreendendo um oligdbmero de poliéster, especialmente do tipo
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sendo produzido no processo, sdo muitas vezes preferidos. Estes agentes
podem ser misturados com reagentes antes da adi¢io no tubo ou podem ser
adicionados no tubo separadamente no todo ou em parte. Se misturados com
os reagentes (aqui precursores de mondmero de poliéster) em qualquer
maneira, o agente de solubilizagdo seria considerado como sendo a mistura
menos quaisquer de tais reagentes.

Muitos tipos diferentes de reagentes ou misturas de reagentes
podem ser usados na formaggo de poliésteres e pré-poliésteres de acordo com
os processos da presente invengdo, os tipos ou misturas de reagentes
compreendendo um 4cido dicarboxilico (abreviado aqui como um didcido),
um diol, um diéster, um hidroxi-éster, um ¢éster de acido carboxilico
(abreviado aqui como um éster de 4cido), um dcido hidroxi-carboxilico
(abreviado aqui como hidréxi-acido) ou combinagio dos mesmos. I possivel
que materiais relacionados tais como acidos tricarboxilicos € outros tais
materiais multifuncionais também possam ser empregados. Deve ser
entendido que acido neste contexto incluird monossais, dissais ou sais de
ordem superior correspondentes. Claro que os pré-poliésteres ¢ poli€steres
sendo formados podem ser por sua vez 0s proprios reagentes.

Reagentes ou misturas de reagentes mais especificos de
interesse compreendem 4cidos dicarboxilicos aromaticos preferivelmente
possuindo 8 a 14 4tomos de carbono, é4cidos dicarboxilicos alifaticos
preferivelmente possuindo 4 a 12 atomos de carbono, ou acidos dicarboxilicos
ciclo-alifaticos preferivelmente possuindo 8 a 12 atomos de carbono. Tais
compreendem acido tereftdlico, acido ftalico, 4cido isoftalico, acido
naftaleno-2,6-dicarboxilico, 4cido ciclo-hexano-dicarboxilico, acido ciclo-
hexano-diacético, 4cido  difenil-4,4’-dicarboxilico, 4cido difenil-3.4’-
dicarboxilico, 4cido  2,2-dimetil-1,3-propanodiol-dicarboxilico,  4cido
succinico, acido glutarico, acido adipico, acido azelaico, acido sebacico,

misturas dos mesmos, e semelhantes. O componente 4cido pode ser
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representado pelo seu éster, tal como tereftalato de dimetila.

Outros reagentes ou misturas de reagentes mais especificos
compreendem didis ciclo-alifiticos preferivelmente possuindo 6 a 20 atomos
de carbono ou diois alifaticos preferivelmente possuindo 3 a 20 atomos de
carbono. Tais compreendem etileno-glicol (EG), dietileno-glicol, trietileno-
glicol, 1,4-ciclo-hexano-dimetanol, propano-1,3-diol, butano-1,4-diol,
pentano-1,5-diol, hexano-1,6-diol, neopentil-glicol, 3-metil-pentanodiol-(2,4),
2-metil-pentanodiol-(1,4), 2,2,4-trimetil-pentano-diol-(1,3), 2-etil-hexano-
diol-(1,3), 2,2-dietil-propano-diol-(1,3), hexanodiol-(1,3), 1,4-di(hidroxi-
etoxi)-benzeno,  2,2-bis-(4-hidréxi-ciclo-hexil)-propano,  2,4-di-hidroxi-
1,1,3,3-tetrametil-ciclo-butano, 2,2,4,4-tetrametil-ciclo-butanodiol, 2,2-bis-(3-
hidroxi-etoxi-fenil)-propano, 2,2-bis-(4-hidroxi-propoxi-fenil)-propano,
isosorbida, hidroquinona, BDS-(2,2-sulfonil-bis)4, 1-fenileno-6xi))bis(etanol),
misturas dos mesmos, ¢ semelhantes. Pré-poliésteres e poliésteres podem ser
preparados a partir de um ou mais dos didis dos tipos acima.

Alguns comonémeros preferidos compreendem  acido
tereftalico, tereftalato de dimetila, acido isoftalico, iséftalato de dimetila,
dimetil-2,6-naftaleno-dicarboxilato,  acido  2,6-naftaleno-dicarboxilico,
etileno-glicol, dietileno-glicol, 1,4-ciclo-hexano-dimetanol (CHDM), 1,4-
butanodiol, politetrametilenoglicol, trans-DMCD (trans-1,4-ciclo-hexano-
dicarboxilato de dimetila), anidrido trimelitico, ciclo-hexano-1,4-
dicarboxilato de dimetila, decalina-2,6-dicarboxilato de dimetila, decalina-
dimetanol, deca-hidro-naftaleno-2,6-dicarboxilato, 2,6-di-hidroxi-metil-deca-
hidro-naftaleno, hidroquinona, é4cido hidroxi-benzdico, suas misturas, €
semelhantes. Comondmeros bifuncionais (tipo A-B no qual as extremidades
ndo sdo iguais), tal como 4cido hidrdxi-benzoico também podem ser
incluidos.

Alguns reagentes ou misturas de reagentes de interesse muito

especial compreendem dcido tereftdlico (TPA; entendido para incluir bruto,
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purificado (PTA) ou aquele entre bruto e purificado), tereftalato de dimetila
(DMT), ciclo-hexano-dimetanol (CHDM), 4cido isoftalico (IPA), etileno-
glicol (EG) ou combinagdes dos mesmos,

Muitos tipos de poliésteres podem ser preparados usando os
processos da presente invengdo. Dois de interesse especial sdo poli{tereftalato
de etileno) (PET) ¢ PETG (PET modificado com CHDM).

Faixas enunciadas nestas descri¢do ¢ nas reivindicagbes que
seguem devem ser entendidas para descrever a faixa inteira especificamente e
ndo apenas ofs) ponto(s) extremo(s). Por exemplo, descri¢do da faixa de 0 a
10 deve ser considerada como descrevendo especificamente 2, 2,5, € 3,17 ¢
todos os outros numeros subtendidos dentro da faixa e nfo apenas 0 e 10. Em
adic3o uma descrigdo de hidrocarbonetos C1 a C5 (um a cinco carbonos) seria
uma descricio especifica de ndo apenas hidrocarbonetos Cl e C5, mas
também de hidrocarbonetos C2, C3, e C4; faixas que tém o significado claro
de faixas de inteiros devem ser correspondentemente entendidas.

Uma area de interesse relacionada aos processos de poliéster
usando um reator tubular é o efeito do regime de fluxo no tubo.
Surpreendentemente, tem sido determinado que sob quaisquer circunstincias
pode ser desejavel operar o reator tubular de esterificagdo, pelo menos em
parte, em um regime de fluxo estratificado. Conseqiientemente, 0s processos
da presente invengdo incluem aqueles previamente aqui descritos nos quais
fluxo estratificado aparece no tubo (de um reator tubular de esterificagiio).
Para este propdsito, fluxo estratificado pode ser definido como um padrio de
fluxo em um tubo no qual liquido flui ao longo do fundo e vapor flui sobre
uma interface de liquido-vapor. Reatores tubulares podem ser projetados por
aquelas pessoas experientes na arte para atender a estes critérios em operagio
pela aplicagfio de técnicas de projeto de engenharia padrdo com referéncia
aqui as descri¢des.

Nos sistemas aqui considerados, operagdo de modo que fluxo
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estratificado aparece no tubo produzird sistemas de duas, trés ou mais fases.

Dados projetos diferentes de tubo, pode ser desejavel operar
com fluxo estratificado em uma certa percentagem ou se¢io(des) do tubo.
Célculos para determinar os pardmetros necessarios podem ser realizados por
aquelas pessoas experientes na arte usando ferramentas de engenharia padrio
apos consulta aqui das descrigdes.

Reatores tubulares de esterificagdo operados para produzir
velocidades superficiais de liquido dentro do tubo menores do que 0,15 m/s e
velocidades superficiais de vapor menores do que 3,0 m/s, ambas através de
qualquer area de se¢do transversal total dentro do tubo perpendicular ao
trajeto de fluxo (total) dentro do tubo (naquela se¢fio transversal) em muitos
dos sistemas aqui considerados estardo em um regime de fluxo estratificado,
pelo menos em parte. Até mesmo se néo, o presente regime deve ser aceitavel.
Assim, 08 processos da presente invengfio incluem aqueles previamente aqui
descritos nos quais a velocidade supetficial de liquido é menor do que 0,15
m/s (com uma faixa preferida de 0,01 m/s a 0,15 m/s para o liquido) e a
velocidade superficial de vapor € menor do que 3,0 m/s (com uma faixa
preferida de 0,01 m/s a 3,0 m/s e outra de 0,6 m/s a 3,0 m/s para o vapor)
através de qualquer drea de se¢do fransversal total dentro do tubo
perpendicular ao frajeto de fluxo (total) dentro do tubo (naquela segdo
transversal). (Claro que, cada fase tem que se mover em algum ponto ou pode
ndo haver fluxo estratificado).

Dados os diferentes projetos de tubo, pode ser desejavel operar
com velocidades superficiais como acima em uma dada certa percentagem ou
secio(Ges) do tubo, Calculos para demonstrar os pardmetros necessirios
podem ser realizados por aquelas pessoas experientes na arte usando
ferramentas de engenharia padréio apos consulta aqui das descrigdes.

Dois parimetros de interesse na arte relacionados com a

presente invengdo s3o os pardmetros de plotagem de Baker, By e B,. Estes sfo
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definidos como:

B, = (G 4 ¥)/Gg, adimensional e

B, =(Gg/), Ib/(s.fY)
nos quais, A= (p’p.’)'"% = (1/0")(/.t’L/(p’L)2)”3 ; Gg = velocidade méssica
de vapor; G = velocidade mdssica de liquido; u’,, = razdo de viscosidade de
liquido para viscosidade de dgua, adimensional; p’. = razdo de densidade de
vapor para densidade de ar, adimensional; p’;, = raz8o de densidade de liquido
para densidade de 4gua, adimensional; o’ = razio de tensido superficial de
liquido para tenso superficial de agua, adimensional; e propriedades de ar e
de 4gua sdo a 20°C e 101,3 kPa. Veja Perry’s Chemical Engineer’s
Handobook, 6° ed., pp. 5-40 ¢ 5.41.

Reatores tubulares de esterificagdo operados de tal modo que
By é menor do que 4,0 enquanto que By é menor do que 2,0 ou B, € maior do
que ou igual a 4,0 enquanto que (logiy B,) é menor do que ou igual a -0,677
(logioBy) * 0,700 em média através de qualquer area de segdo transversal total
dentro do tubo perpendicular ao trajeto de fluxo (total) no tubo (naquela se¢do
transversal) em muitos dos sistemas aqui considerados estario em um regime
de fluxo estratificado, pelo menos em parte. At¢ mesmo se ndo, o regime
presente deve ser aceitavel. Assim, os processos da presente invengdo incluem
aqueles previamente aqui descritos nos quais By ¢ menor do que 4,0 enquanto
que By é menor do que 2,0 ou B, € maior do que ou igual a 4,0 enquanto que
(logip By) € menor do que ou igual a -0,677 (log;oBy) + 0,700 em média
através de qualquer drea de seglio transversal total dentro do tubo
perpendicular ao trajeto de fluxo (total) no tubo (naquela secio transversal).

Dados diferentes projetos de tubo, pode ser desejavel operar
com B, e B, como acima em uma certa percentagem ou segio(des) do tubo.
Célculos para demonstrar os parametros necessarios podem ser realizados por
aquelas pessoas experientes na arte usando ferramentas de engenharia padrio

apos consulta aqui das descrigdes.
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Os processos de acordo com a presente invengdo também
incluem aqueles correspondendo aqueles descritos acima nos quais o tubo é
construido de tal modo que o fluxo dentro do tubo a partir da entrada para a
saida segue um trajeto descendente total (a saida mais baixa do que a entrada),
mas ndo totalmente vertical ¢ tal trajeto pode ser em adigdo geralmente ndo-
ascendente, ndo-vertical.

Os aparelhos da presente invengdo incluem aqueles
correspondendo aos processos da presente inven¢do. Em particular, um
aparelho para preparar um poliéster compreende: um reator tubular de
esterificagfio compreendendo um tubo, o tubo possuindo uma entrada e uma
saida e construido de tal modo que o fluxo dentro do tubo a partir da entrada
para a saida segue um trajeto que nfo ¢ totalmente vertical nem totalmente
horizontal, e na qual os reagentes formadores de pré-poliéster s8o passados na
diregio da saida.

Mais especificamente, o tubo pode ser construido de tal modo
que o fluxo dentro do tubo a partir da entrada para a saida segue um trajeto
ascendente total, mas nfo totalmente vertical € este trajeto também pode ser
geralmente ndo-descendente, ndo-vertical. O tubo também pode estar
substancialmente vazio (como previamente definido).

Os aparelhos de acordo com a presente invengdo também
incluem aquelas para preparar um oligdbmero de poliéster, um poliéster ou
ambos compreendendo qualquer um dos aparelhos previamente descritos e
um reator de policondensacdo conectado 2 saida do tubo; este reator tubular
de policondensagdio mencionado por ultimo pode ser um reator tubular de
policondensagio ou outro tipo adequado para policondensagdo.

Em referéncia aos aparelhos da presente invengdo conectado
significa direta ou indiretamente (por meio de peca(s) formadora(s) de ponte
do equipamento de processo) em comunicacio de fluido.

Como previamente discutido, € muitas vezes importante a
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remogdo de vapor de dentro do tubo, de modo que os aparelhos da presente
invenco podem compreender adicionalmente meios para a remogio de vapor
de dentro do tubo em pelo menos um ponto ao longo do tubo. Este ponto ao
longo do tubo poderia incluir a entrada ou a saida. Em adi¢do ou no lugar da
remogio de dentro do tubo, vapor poderia ser removido do lado externo do
tubo, geralmente efou antes da policondensagio e¢/ou durante a
policondensagéo. Meios para tal remog#o de vapor incluem desacopladores de
vapor, escapes e outros dispositivos conhecidos na arte. Veja Perry’s
Chemical Engineers’ Handbook.

Também como discutido previamente, 0 tubo pode ser
serpentina.

Uma possivel variagfo dos aparelhos da presente invengdo é a
adigfio de um tanque para armazenar o agente de solubilizagéo (que pode estar
misturado com reagentes (aqui precursores de mondmero de poliéster) se
desejado) que é conectado ao tubo em um ponto diferente da saida (que
poderia estar em um ponto na zona RR ou em sua entrada ou sua saida).
Ainda mais, uma linha de reciclo conectando o tubo em um ponto mais
proximo da saida do que da entrada com o tubo em um ponto mais préximo
da entrada do que da saida poderia ser empregado pelo menos para a adi¢do
de reciclo como um agente de solubilizagdo no tubo. Similarmente, uma linha
de fluxo do reator de policondensagio para o tubo em um ponto diferente da
saida também poderia ser adicionado.

Os aparethos de acordo com a presente mvengdo também
incluem aquelas correspondendo aquelas descritas acima nas quais o tubo €
construido de tal modo que o fluxo dentro do tubo a partir da entrada para a
saida segue um trajeto totalmente descendente, mas ndo totalmente vertical e
tal trajeto pode ser em adig8o geralmente ndo-ascendente, ndo-vertical,

Uma considerag¢8o especial para esta Giltima classe mencionada

de aparelhos de acordo com a presente invencdo é evitar que as segdes
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superiores do tubo sejam percorridas secas quando o tubo for serpentina,
Assim, os aparelhos da presente invengdo incluem aqueles compreendendo
adicionalmente meio para remover vapor do tubo em pelo menos uma dobra e
nas quais o tubo € serpentina e possui pelo menos um vertedor a uma
distancia efetiva de uma dobra. Meio para remover vapor é como previamente
discutido. Distdncia efetiva para a barreira refere-se a uma distincia
hidraulicamente efetiva para se alcangar o objetivo de evitar que as se¢bes
superiores do tubo sejam percorridas totalmente secas; isto pode ser
determinado por aquelas pessoas experientes na arte usando métodos de
engenharia padrdo apds estudo das descrigbes aqui realizadas.

Fig. 1 ilustra os aparelhos da presente invengdo bem como os
processos correspondentes. Tanque ! opcional € para a armazenagem de
agente de solubilizagio que pode ser misturado com reagentes frescos. B
conectado (se presente) por 1A no tubo do reator tubular de esterificagdo 5.
Entrada 3 de tubo € onde os reagentes frescos sfo ordinariamente carregados
ao reator ¢ € um ponto de referéncia para o fluxo através do tubo 5. Tubo 5 é
mostrado em uma orientaclio possivel de tal modo que varias secdes
horizontais s3o ligadas em ponte pelas dobras ascendentes e a entrada 3 estd
abaixo da saida 11 do tubo em elevagdo. Durante a operagdo, os reagentes
fluem através do tubo 5 formando o pré-poliéster. Mostrado aqui préximo da
saida 11 do tubo estd um desacoplador de vapor 7 e linha de vapor 7A para
descarga de vapor do fluxo dentro do tubo; como explicado previamente,
acimulo de vapor pode afetar negativamente rendimento de produto no
sistema de reator. O fluxo através do tubo 5 sai na saida 11 do tubo.
Opcionalmente, fluxo pode ser reciclado através da linha d reciclo 9. Fluxo da
saida 11 do tubo opcionalmente entra no reator de policondensagfo 15 (se
presente) que pode ser um reator de policondensagdo como mostrado.
Opcionalmente, algum fluxo do reator de policondensagdo 15 pode ser

enviado de volta para o tubo 5 atraves da linha 15A. Fluxos através de 9 e
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15A podem atuar como agentes de solubilizag8o como discutido acima.
Exemplos

A invengdo pode ser adicionalmente ilustrada pelos seguintes
exemplos, mas deve ser entendido que estes exemplos sfo incluidos
meramente para propdsitos de ilustragio e ndo sdo intencionados para limitar
a inven¢do a ndo ser que seja especificamente indicado de outro modo.
Quaisquer titulos nos exemplos sdo dados por conveniéncia € nfo devem ser
considerados como limitantes.
Exemplo 1

Usando modelagem ASPEN, volumes e didmetros de tubo
exemplares foram calculados para um sistema de reator tubular de escala
comercial para a esterificagfo 4cido tereftdlico (PTA) purificado em etileno-
glicol (EG). Um ASPEN Plus version 11.1 com Polymers Plus ¢ ASPEN’s
PET Technology foi usado. O reator de esterificagio é modelado como uma
série de 5 modelos de reator CSTR seguidos por um modelo de reator de
fluxo tampdo. Os resultados da modelagem e de um dimensionamento de tubo
para uma série de reatores tubulares de fluxo estratificado para a esterificagfo
usando mondmero de poliéster recirculado da saida do primetro reator tubular
para a entrada do primeiro reator tubular como um agente de solubilizagfio

para o PTA alimentado sfo mostrados na Tabela 1.
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Exemplo 2
Usando modelagem ASPEN, volumes e didmetros de tubo

exemplares foram calculados para um sistema de reator tubular de escala
comercial para a esterificaco acido tereftdlico (PTA) purificado em etileno-
glicol (EG). Um ASPEN Plus version 11.1 com Polymers Plus ¢ ASPEN’s
PET Technology foi usado. O reator de esterificagdo ¢ modelado como uma
série de 5 modelos de reator CSTR seguidos por um modelo de reator de
fluxo tamp&o. Os resultados da modelagem e de um dimensionamento de tubo
para um reator tubular de fluxo estratificado para a esterificagio usando
menomero de poliéster recirculado da saida para a entrada como um agente de
solubilizagdo para o PTA alimentado sdo mostrados na Tabela 2. Este
exemplo mostra os efeitos de eficiéncia de uma tUnica retirada de vapor

adicionada no meio do comprimento do reator,
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Exemplo 3

Usando modelagem ASPEN, volumes e didmetros de tubo
exemplares foram calculados para um sistema de reator tubular de escala
comercial para a esterifica¢do acido tereftalico (PTA) purificado em etileno-
glicol (EG). Um ASPEN Plus version 11.1 com Polymers Plus e ASPEN’s
PET Technology foi usado. O reator de esterificagdo ¢ modelado como uma
série de 5 modelos de reator CSTR seguidos por um modelo de reator de
fluxo tamp3o. Os resultados da modelagem e de um dimensionamento de tubo
para uma série de reatores tubulares de fluxo estratificado para a esterificagéo
usando mondmero de poliéster recirculado da saida do primeiro reator para a
entrada do primeiro reator tubular como um agente de solubilizag8o para o
PTA alimentado s3o mostrados na Tabela 3. Este exemplo mostra os efeitos
de otimizacdo de uso de perfil de reacdo tampdo sem recirculacio tanto

quanto possivel.
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Exemplo 4 Comparagdo de Modelo de Laboratorio
Reator em escala de laboratério

Um reator tubular de esterificagdo em escala de laboratério foi
construido para demonstrar tal esterificagio de PTA ¢ EG em um ambiente de
laboratério. A unidade de laboratério consistiu de um reator tubular feito de
16,885 metros de tubo de ago inoxidavel 18 BWG de 1,27 ¢m aquecido por
manta elétrica, um coletor de 1200 mL com agitador para receber a saida do
reator tubular e atuando como uma zona de desacoplamento para permitir a
remogdo de vapores, uma bomba de rodas dentadas de mondmero de
recirculagio que bombeia oligomero liquido do coletor de volta para a entrada
do reator tubular, ¢ um sistema de alimentagiio de pasta de PTA/EG que
alimenta matérias-primas para o circuito de recirculagio.

O reator foi iniciado pelo carregamento de um oligdmero
modificado de CHDM baseado em PTA (2,5 porcento em peso) de conversdo
aproximada de 96% para dentro do coletor (CO1) e enchimento do reator
tubular com este oligdmero no modo de recirculagdo. Apds recirculagido do
olighmero na temperatura ambiente, uma alimentag8o de pasta de PTA/EG foi
introduzida no fluxo de recirculagio. Apos o estado de equilibrio ter sido
alcancado no reator, amostras foram retiradas do coletor COl em uma vazio
igual & vazdo de gerago de produto.

Estas amostras foram analisadas para a conversdo percentual
por analise por RMN de préton para determinar a extensdo da reagdo que
ocorren no reator tubular. Conversdo percentual baseada em Esteres foi
determinada por RMN de Préton usando um Método de Anidrido Trifluoro-
acético.

Dez mg de amostra a ser analisada s&o dissolvidos em 1 mL de
uma mistura de solventes de cloroformio-d com 0,05% de Tetrametil-silano
(TMS) / 4cido trifluoro-acético-d / anidrido trifluoro-acético em uma razio

em volume de 72/22/8. A mistura € aquecida para 50°C e agitada conforme o
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necessario para dissolver completamente a amostra a ser analisada.

A quantidade apropriada de solucfio de amostra € transferida
para um tubo de RMN de 5 mm ¢ o tubo é tampado. O sinal de RMN de
proton ¢é registrado usando uma média de 64 colegdes de sinais. O sinal de
RMN usando um RMN a 600 MHz ¢ uma seqiiéncia de pulsos de RMN ¢
coletado o qual da sinais de RMN de préton quantitativos e também desacopla
as freqiéncias de RMN de carbono 13. O espectro de¢ RMN ¢ analisado por
medigdo das areas corretas e pelo calculo da conversio percentual de grupos
acidos aos grupos éster pelas dreas e calculos seguintes:

Areas entre os seguintes pontos de deslocamento quimico
referidas 4 TMS sdo medidas, e conversdo percentual € calculada usando a
formula;

Area A =17,92 ppm a 8,47 ppm

Area B =5,01 ppm a um vale entre 4,82 ppm e 4,77 ppm

Area C = 4,82 ppm a um vale entre 4,74 ppm ¢ 4,69 ppm

Area D = um vale entre 4,28 ppm e 4,18 ppm a um vale entre 4,10 ppme 4,16

ppm
Area E = um vale entre 4,10 ppm e 4,16 ppm a um vale entre 4,0 ppm ¢ 4,08

ppm

Area F=8,6 ppma 8,9 ppm

Area G=7,55 ppma 7,8 ppm

Conversdo percentual = 100%(B + (0,5*C) + D + (0,5*E))/(A + F + G)

As amostras também foram analisadas por cromatografia a gas
para percentagem em massa de DEG para determinar a velocidade de reagio
secundaria. O efeito do tempo de residéncia ¢ da razo de recirculagdo foi
visto pela variagdo da taxa de alimentagéio da pasta.

Resultados das corridas de laboratério podem ser vistos na

Tabela 4 abaixo.
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Comparagdo de modelo

Um modelo ASPEN foi usado para simular o aparelho de
laboratdrio previamente descrito neste exemplo. Neste caso, ASPEN 11.1
com Polymers Plus, e ASPEN’s PET Technology foi usado para a modelagem
com uma configuracio de modelo semelhante aquela descrita para os
Exemplos 1-3. Nenhuma configuracio de modelo nem programa de
computador foram significativamente diferentes daqueles usados nos
Exemplos 1-3. Com o propdsito de stmular corretamente a dissolugdo de PTA
no oligbmero em condi¢des diferentes no laboratorio, foi algumas vezes
necessario adicionar cinética de dissolu¢do no modelo. Tabela 5 mostra trés
comparacOes de corridas em laboratorio com o modelo sem a cinética de
dissolucdo incluida; foi verificado que este modelo € de acurédcia razoavel
quando as condigdes experimentais resultaram em PTA completamente
dissolvido como nestas corridas. Tabela 5 também mostra dois exemplos de
comparagdes de corridas em laboratério com o modelo incluindo a cinética de
dissolugfo; este modelo incluindo a cinética de dissolucfo esta rigorosamente
compativel com a conversio medida quando PTA livre estd presente na
extremidade do reator tubular em escala de laboratdrio como nestas corridas.
Conversao ¢ definida neste contexto como a percentagem de grupos terminais
reativos (acidos se for usado PTA como aqui) na fase liquida que sfo
esterificados conforme medidos na saida do reator.

TABELA 5

PTA completamente dissolvido - Sem cinética de dissolugfio em modelo

Aliment. | Circulagio de | Temp, | Razio molar | PTAnfe | Conversio | Conversio
depasta | mondmero °C depasta | reagido, | % predita | % medida
{g/min) (g/min) {EG/PTA) % peso | pelo modelo

8 507 2632 1,8 0,00 97,053 95,170

8 507 2539 18 0,00 96,645 93,750

15 507 265,5 1,8 0,00 96,269 91,630




24

PTA ndo completamente dissolvido / cinética de dissolugdo no modelo

Aliment, | Circulaciode | Temp. ; Razio molar | PTAnfio | Conversio | Conversio
de pasta | mondmero 'C de pasta reagido, | % predita | % medida
{g/min) {2/min) __(EG/PTA) % peso | pelo modelo

19 507 2615 |18 2,93 90,935 86,500

15 507 2615 |18 3,34 90,228 85,490

As modalidades especificas descritas e mostradas no relatorio
descritivo € nos desenhos devem ser consideradas como ilustrativas da
presente invengfo ¢ ndo para 0 propositos de limitacfio das reivindicagdes

5 que seguem, a ndo ser que seja indicado de outra maneira.
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REIVINDICACOES

1. Processo para realizar uma reagdo em um reator tubular para

o preparo de um pré-poliéster, caracterizado pelo fato de que compreende:

prover um reator tubular de esterificagio compreendendo um
tubo, o tubo possuindo uma entrada e um saida e construido de tal modo que o
fluxo dentro do tubo da entrada para a saida segue um trajeto que nfo €
totalmente vertical, nem totalmente honzontal, e o fluxo dentro do wbo a
partir da entrada para a saida segue um trajeto ascendente total, mas néo
totalmente vertical, em que o fluxo estratificado aparece dentre do tubo de
modo que o liguido flui ao longo do fundo e o vapor flui sobre uma interface
liquido-vapor e a velocidade superticial do liquido € menor do que 0,15 m/s ¢
a velocidade superticial de vapor ¢ menor do que 3,0 m/s; ¢

reagir um ou mais reagentes fluindo no tubo na direcdo da
saida sob condigdes de reaciio de esterificacio para formar o pré-poliéster,

2. Processo para realizar uma reaciio em um reator tubular para

o preparo de um oligémero de poliéster, um poliéster ou ambos, caracterizado

pelo fato de que compreende:

realizar o processo como definido na reivindicacao 1 para
preparar um pré-poliéster; e

reagir o pré-poliéster e, opcionalmente outros reagentes, sob
condi¢des de reagio de policondensacio para formar o oligdmero de poliéster,

o poliéster ou ambos.

3. Processo de acordo com a reivindicagio 2, caracterizado
pelo fato de que a etlapa de reagir sob condi¢tes de reacdo de policondensacio
¢ realizada em um reator tubular de policondensacio.

4. Processo de acordo com a reivindicagdo |, caracterizado

pelo fato de que compreende ainda remover vapor de dentro do tubo.
5. Processo para realizar uma reaciio em um reator tubular para

o preparo de um oligdmero de poli€ster, um poliéster ou ambos, caracterizado
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pelo fato de que compreende:

realizar o processo como definido na reivindicacdo 4 para
preparar um pré-poliéster; e

reagir o pré-poliéster e, opcionalmente outros reagentes, sob
condi¢Ges de reacdo de policondensacdo para formar o oligdmero de poliéster,
um poliéster ou ambos.

6. Processo de acordo com a reivindicacdo 1, caracterizado

pelo fato de que o tubo € serpentina.

7. Processo de acordo com a reivindicacdo 1, caracterizado
pelo fato de que compreende ainda adicionar um agente de solubilizacdo no
tubo.

8. Processo para realizar uma reacdo em um reator tubular para

o preparo de um oligdmero de poliéster, um poliéster ou ambos, caracterizado

pelo fato de que compreende:

realizar o processo como definido na reivindicacdo 7 para
preparar um pré-poliéster; e

reagir o pré-poliéster e, opcionalmente outros reagentes, sob
condi¢Ges de reacdo de policondensacdo para formar o oligdmero de poliéster,
um poliéster ou ambos.

9. Processo de acordo com a reivindicacdo 2, caracterizado

pelo fato de que o poliéster € PET ou PETG.

10. Processo de acordo com a reivindicagdo 1, caracterizado

pelo fato de que a velocidade superficial do liquido est4 entre 0,01 e 0,15 m/s
e a velocidade superficial de vapor esta entre 0,6 e 3,0 m/s através de qualquer
area de sec¢do transversal total dentro do tubo perpendicular ao trajeto de fluxo
dentro do tubo.

11. Processo de acordo com a reivindicagdo 1, caracterizado

pelo fato de que o fluxo liquido/vapor de duas fases € caracterizado por

parametros de plotagem de Baker, em que Bx € menor do que 4,0 enquanto que



By € menor do que 2,0, ou By é maior do que ou igual a 4,0 enquanto que
(logio By) € menor do que ou igual a -0,677 (logio Bx) + 0,700 em média
através de qualquer &area de se¢do transversal total dentro do tubo

perpendicular ao trajeto de fluxo no tubo.
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RESUMO
“PROCESSOS PARA REALIZAR UMA REACAO EM UM REATOR
TUBULAR PARA O PREPARO DE UM PRE-POLIESTER, E PARA O
PREPARO DE UM OLIGOMERO DE POLIESTER, UM POLIESTER OU
AMBOS”

Sao descritos processos de poliéster usando um reator tubular e
aparelhos correspondentes. Em particular, sdo descritos processos € aparelhos
correspondentes incluindo um reator tubular de esterificagdo operado em um
modo de fluxo ascendente ou de fluxo descendente, especialmente em um

regime incluindo fluxo estratificado.
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