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RESUMO

As embalagens sao essenciais para armazenamento, transporte e conservacao
de alimentos. Atualmente, diversos sdo os materiais que formam as embalagens,
como vidro, aluminio, plasticos entre outros. Dentre os plasticos o Poli (tereftalato) de
etileno (PET), tem uma engenharia bem conhecida devido ao seu baixo custo e alto
desempenho nas propriedades de barreira a gas, resisténcia quimica, mecanica e
propriedades térmicas. Ha um destague no ramo de embalagens flexiveis que sao os
filmes de poliéster biorientados (BOPET). Existem diversas formas de se obter o gréo
PET(matéria prima do BOPET), pode ser por diferentes matérias-primas (via dimetil
tereftalato ou acidos tereftalico purificado) ou por diferentes processos de
polimerizacdo (continuo ou descontinuo). Durante as operacfes, o PET pode ser
exposto a reacdes de degradacdes que geram subprodutos indesejaveis, pode
resultar em diferentes colora¢des nos graos que dardo origem ao filme de poliéster de
baixa qualidade devido ao seu amarelecimento e influenciando no seu poder
competitivo do mercado. O objetivo da presente dissertacdo foi avaliar o efeito de
variaveis de processo no amarelecimento do filme visando sua reducao. Através de
um planejamento 24 foi realizado um estudo inicial para estimar dentre quatro
variaveis as que teriam maior influéncia no amarelecimento (temperatura de
aquecimento, temperatura de corte, concentracdes de tridxido de antimdnio e acetato
de cobalto), sendo a cor medida via o espaco L*a*b* da CIELAB. Posteriormente foram
realizados novos experimentos de acordo com um planejamento fatorial 22,
considerando apenas as variaveis concentracdo de acetato de cobalto e temperatura
de corte. Foi observado que o acetato de cobalto tem uma grande influéncia na
reducdo do indice de amarelecimento, bem como acelerador da reacéo. A melhor
condicdo de processo foi obtida com concentracdo de acetato de cobalto de 300g,
temperatura de corte de 286°C, concentracdo de trioxido de antimbnio de 595¢g e
temperatura de downtherm em 300°C. Nessa condicéo, houve uma reducéo no indice
de amarelecimento de 21,06 (condicao inicial de processo) para um valor médio de -
1,03 e a resistividade ficou em 1,21Qm, valor dentro da especificagdo do processo.
Quanto ao tempo de reacdo de polimerizacdo foi possivel manter no patamar da
condicéo inicial, sem perda de produtividade.

Palavras-chave: Amarelecimento. Planejamento fatorial. PET.



ABSTRACT

Packaging is essential nowadays for storage, transportation and food
conservation. Currently, several materials are being used as raw materials for
packaging such as glass, aluminum and plastics. Regarding plastics, poly (ethylene
terephthalate) (PET), has a well-known engineering performance due to its low cost
and high properties as a gas barrier, in chemical resistance, and for its mechanical and
thermal properties. For flexible packaging, bioriented polyester films (BOPET) are
significant. There are several ways of obtaining PET, either using different raw
materials (by dimethyl terephthalate or by purified terephthalic acids) and by using
different polymerization processes, (continuous or discontinuous). Among the batches,
PET can be exposed to degradation reactions that produce undesirable by-products.
This may result in different chip colors that will produce polyester films with a poor-
quality appearance due to yellowing, thus influencing their place in a competitive
market. The objective of the present dissertation was to evaluate the effect of process
variables on the yellowing of film, aiming to reduce this. Through a full factorial design
24, an initial study was carried out to estimate among four selected variables those that
would have the greatest influence on yellowing (as heating temperature, shear
temperature, concentrations of antimony trioxide and cobalt acetate). The color was
measured using space L * a * b * of CIELAB. Subsequently, new experiments were
carried out according to a factorial design 22, considering only the concentration of
cobalt acetate and cutoff temperature. Cobalt Acetate greatly influenced the reduction
of yellowing as well as accelerated the polymerization reaction. The best process
condition was obtained using cobalt acetate concentration of 300g, cutoff temperature
of 286°C, antimony trioxide concentration of 595g and thermal oil temperature at
300°C, resulting in a reduction in the yellowing index of 21.06 (initial process condition)
to an average value of -1.03. One side effect in quality is the molten resistivity, which
was 1.21 Om, within the process specification. Polymerization reaction time was

maintained in the initial condition without loss in productivity.

Keywords: Yellowing. Design of experiments. PET.
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1 INTRODUCAO

Alimentos séo facilmente deteriorados por diversos efeitos, seja por calor, luz,
presenca ou auséncia de umidade, pressdo, microrganismos, emissdes gasosas. Sao
contra esses efeitos que foi observada a necessidade de melhorar seus

condicionamentos com as embalagens apropriadas (BlJI et al., 2015).

As embalagens tém sua importancia ha séculos. No inicio deu-se gracas a
necessidade de conter e transportar alimentos e agua, passando também a
armazena-los. Por volta de 4000 a.C., ja eram feitas embalagens de chifres ocos,
cranios de animais e folhas. Em seguida vieram os cestos fabricados com raizes e
galhos até os vasos ceramicos. Na sequéncia, o vidro, tecidos e madeira, o papel,
papeldo, também foram utilizados aluminio e plastico em suas vérias finalidades
(FERRADOR, 2011).

Como exemplo dos materiais de embalagens, tem-se os plasticos, com suas
inmeras finalidades, que garantem a boa conservacao de alimentos tais como: as
bolsas de sangue e soro; os cateteres e as embalagens para residuos hospitalares
gue ajudam na cura e prevencdo de doencas. Sua aplicacdo também € indispensavel
nos setores tecnoldgicos, automobilisticos, eletroeletrénicos, dentre varios outros
(SARANTOPOULUS; TEXEIRA, 2017).

Dentre os plasticos, o poli (tereftalato de etileno) (PET) é considerado um
plastico de engenharia, oferece excelente desempenho em uma grande variedade de
aplicacdes nas industrias de filmes, fibras e embalagens. Suas propriedades como
barreira a gas, excelente resisténcia quimica, mecanica e propriedades térmicas, e
relativo baixo preco da matéria prima, torna o PET atrativo para diversas finalidades
(CAETANO et al., 2012).

O PET é um dos materiais poliméricos semicristalinos mais utilizado devido ao
seu baixo custo e alto desempenho, bem como boas propriedades fisicas, aplicado
em materiais como fibras sintéticas, filmes, filamentos, garrafas e plasticos de
engenharia (BUNEKAR; TSAI; YU, 2016).
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Esse polimero apresenta alta massa molecular proveniente de uma
policondensacao, com estrutura linear e regular, com o carbono do éster diretamente

ligado ao anel aromatico na cadeia principal (VIEIRA; CASTRO, 2016).

Ha dois diferentes caminhos para a formacao inicial do (B-hidroxietill) tereftalato
(BHET), que é o considerado o monémero do PET. Inicialmente, era obtido apenas a
partir do éster do &cido tereftalico, o dimetil tereftalato (DMT), devido a dificuldade na
obtencéo do acido tereftalico com pureza suficiente para a aplicacdo. Essa reacédo é
conhecida como transesterificacdo. Obtém-se também o BHET através da reacao de
esterificacdo direta do &cido tereftalico purificado (PTA) com o etileno glicol (EG)
(SARANTOPOULUS; TEXEIRA, 2017).

Desde os anos 1970, devido a alta taxa de conversdo, o PTA tem sido o
caminho preferido, também pelo fato de o DMT produzir metanol como subproduto
(altamente inflamavel). A polimerizacdo partindo do BHET por uma reagédo de
alcodlise com eliminacdo de etileno glicol (EG) por condensacdo, sob vacuo e
temperaturas num intervalo de 270-290°C, produz o PET como produto, e essa reacéo
ocorre na presenca de catalisadores como antiménio, germanio e titanio (VIEIRA,
CASTRO, 20186).

O mercado de PET pode ser considerado bem recente quando se leva em
consideracdao as latas de a¢o que tem em média 200 anos e o vidro, milhares de anos.
Mesmo assim, as embalagens PET demonstram sua modernidade ao atingir os
padrées mais exigentes de desempenho ambiental além de atender os anseios do
consumidor, que exige cada vez mais produtos modernos e que se adeque ao seu
modo de vida (ABIPET, 2019).

Na grande maioria das aplicacdes € essencial que o polimero base deva exibir
minimas variacdes nas propriedades fisicas / quimicas, resultando em um processo
uniforme. Adicionalmente devem ser rigorosamente controladas, dependendo da
aplicagédo, a luminancia Optica, o amarelecimento e a fluorescéncia, por razdes

estéticas e aceitacao do cliente (ALLEN et al., 1998).

Na industria de embalagens do poli (tereftalato) de etileno destacam-se 0s
filmes de poliéster biorientados (BOPET), esses sdao amplamente utilizados em

embalagens flexiveis devido as suas propriedades termodinamicas, Oticas e de
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barreira. O setor de BOPET com aplicacfes para embalagens flexiveis € o que mais
se desenvolve, com crescimento de 10% ao ano e representa 60% da demanda
mundial, 4 milhdes de toneladas em 2015 e U$12 bilhdes em vendas (VIEIRA;
CASTRO, 2016).

1.1 PROBLEMATIZACAO

A Terphane LTDA, empresa situada no Cabo de Santo Agostinho/PE, tem sua
producado voltada para producdo e desenvolvimento de tecnologias e processos na
fabricacdo de filmes especiais de poliéster (PET). Na sua planta de producéo
descontinua de polimerizacdo foi direcionado o desenvolvimento desse estudo. A
empresa, dentre outras, produz o BOPET a partir de diferentes fornecedores de

“pellets” (graos) de diferentes tonalidades.

Durante o processamento do PET, o amarelecimento é um dos mais criticos
problemas, afetando as propriedades e, portanto, 0 uso do produto. Isso reduziu a
adequacdo desse material de embalagem apenas para produtos de baixo valor ou
para onde a cor ndo se constitui um problema. De fato, apenas alguns estudos
trataram o amarelecimento, em particular durante reciclagem por véarias etapas de
processamento de polimero (MASMOUDI et al., 2018).

1.2 OBJETIVOS

O presente trabalho tem por objetivo geral investigar variacdes na producédo do
homopolimero PET por um processo descontinuo de polimerizacdo (PDP), avaliando

as condi¢des que podem reduzir seu amarelecimento.
1.2.1 Objetivos especificos
Como objetivos especificos, buscam-se:

— Caracterizar o homopolimero PET produzido no processo descontinuo de

polimerizagao;

— Realizar planejamento experimental no processo descontinuo de polimerizagédo
para identificar qual(is) fator(es) de processo tém maior influéncia no

amarelecimento do polimero;
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— Ajustar as condi¢des do processo de producédo do PET no processo descontinuo
de polimerizacao visando reducao do amarelecimento, sem perdas no tempo de

reacao de polimerizacéo.
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2 REVISAO DA LITERATURA
Apresenta-se neste capitulo a fundamentacéao tedrica a respeito do poli (tereftalato

de etileno), seus processos de producédo e suas caracteristicas.

2.1 POLI (TEREFTALATO DE ETILENO)

Poliésteres sdo conhecidos desde a década de 1930, embora a primeira
sintese de polimero com alta massa molecular tenha ocorrido no inicio da década de
1940. Para o setor de embalagens, foi nos anos 1960 que o PET biorientado tornou-
se disponivel e com grande aceitacdo nas industrias de alimentos. Em 1973, a Du
Pont desenvolveu o processo de injecdo e sopro com biorientacdo, permitindo a
aplicacao da resina em garrafas e plasticos de engenharia, revolucionando o mercado
de bebidas carbonatadas e de embalagens (SARANTOPOULUS; TEXEIRA, 2017).

O poli (tereftalato de etileno) (PET) € um poliéster amplamente utilizado na
fabricacao de filmes de audio e video, filmes de raios X, embalagens para alimentos
e especialmente na fabricacdo de garrafas de refrigerante (HARTH; KASCHTA,;
SCHUBERT, 2015; KORIVI, 2015; YUE et al., 2011). A producdo mundial de PET no
final da década de 1990 foi cerca de 24 milhdes de toneladas utilizadas principalmente
para a producéo de fibras téxteis (67%), seguidas de garrafas moldadas por sopro
(24%), polimeros de engenharia (9%) e filmes orientados biaxialmente (ROMAO et al.,
2009).

A producédo de plastico requer quatro etapas basicas: a aquisicdo de matéria-
prima, a sintese de um polimero basico, a composicdo do polimero em uma fracédo
utilizavel e, por ultimo, a moldagem ou modelagem do plastico. Em 2013, a produc¢éo
mundial de plasticos atingiu quase 300 milhdes de toneladas, com 57 milhdes de

toneladas somente na Europa (Figura 1) (GUNEY et al., 2015).

O poli (tereftalato de etileno), apresenta uma estrutura parcialmente alifatica e
aromatica, € semicristalino, sendo ainda considerado o polimero termoplastico
comercialmente mais importante dentre os poliésteres (BAGHAEE MOGHADDAM,;
SOLTANI; KARIM, 2015; KARAGIANNIDIS; STERGIOU, 2008). Pelas regras da
IUPAC, sua nomenclatura correta é poli (oxitereftaloila de oxietileno) (ODIAN, 2014).
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Figura 1 - Producdo mundial de plasticos (milhdes de Ton).
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Fonte: adaptado de (STATISTA, 2019)

Em 2017, a producéo global de plasticos atingiu 348 milhfes de toneladas, com
64 milhdes de toneladas produzidas apenas na Europa. A China € um dos maiores
produtores de plasticos do mundo, respondendo por mais de um quarto da producéo
global. Importacdes de plastico da China para os Estados Unidos estdo aumentando
constantemente a medida que a industria de plasticos da China cresce. A producao
de plasticos na China continuard a desenvolver e incluir empresas mais eficientes que
produzem plasticos de maior qualidade (STATISTA, 2019).

J& a Figura 2 apresenta o consumo do PET no Brasil de 2000 a 2016(ultimo
ano do censo), e observa-se que o consumo do PET aumentou em 330%,
aproximadamente, nesse periodo, comprovando uma tendéncia mundial (ABIPET,
2019).
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Figura 2 - Consumo de PET no Brasil em kTon.
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Fonte: Adaptado de (ABIPET, 2019).

O poli (tereftalato) de etileno tornou-se o material de embalagem mais favoravel
em todo o mundo para garrafas de agua e refrigerantes. A razdo para este
desenvolvimento sdo as excelentes propriedades do material PET, especialmente a
sua resisténcia a ruptura e o peso muito baixo das garrafas em comparacdo com as
garrafas de vidro com o mesmo volume de enchimento. Em comparacdo com outros
polimeros de embalagem, o PET tem também uma alta clareza, bem como boas
propriedades de barreira em relacdo a umidade e ao oxigénio. Como consequéncia,
o PET substituiu principalmente o vidro como material de embalagem, mas também
as latas de metal. Hoje em dia, as garrafas PET séo usadas para refrigerantes, agua
mineral, bebidas energéticas, chas gelados, bem como para bebidas mais sensiveis,
como cerveja, vinho e sucos. A quantidade de garrafas PET produzidas para bebidas

ainda estd aumentando em todo o mundo (WELLE, 2011).

A utilizacdo do PET tem caracteristicas bem semelhantes quando se trata de
fiboras ou producdo de filmes, exceto que o segundo requer uma maior pureza.
(CURTZWILER et al., 2017).

O poli (tereftalato de etileno) (PET) pode ser sintetizado de duas maneiras. O
primeiro método é uma reacdo direta do acido tereftalico purificado (PTA) com o

etileno glicol. Esta reagédo é uma esterificacao tipica do tipo Fisher, em que um &cido
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reage com um alcool e segue 0 mecanismo usual para essa reagcdo (DUTT; SONI,
2013).

A outra rota de sintese de PET envolve uma reacéo de transesterificacdo na
qual um éster é transformado em outro por reacdo de dimetil tereftalato com
etilenoglicol. Existem varios fatores envolvidos na producdo e uso de PET que o
tornam um material ambientalmente hostil. A producdo de PET tem inicio no
cragueamento do petréleo, um recurso valioso e nao renovavel, e esse PET acaba

em bens que eventualmente precisam de descarte adequado(DUTT; SONI, 2013).

Por muito tempo a rota de transesterificacéo foi preferida para a producéo do
BHET, isso devido a maior facilidade de se obter o DMT no grau de pureza adequado
ao processo, o que ndo ocorre com PTA. Nesta etapa as reag6es sdo conduzidas na
presenca de um catalisador numa faixa de temperatura crescente que variam de 170
a 210 °C, com o metanol (subproduto indesejado) sendo removido continuamente. Ao
final da reacdo sdo obtidos oligdbmeros com grau de polimerizagdo entre 25 e 30
(ROMAO et al., 2009).

Os catalisadores mais comumente utilizados séo os acetatos de manganés ou
de zinco (MACDONALD, 2002). O esquema da reacdo de transesterificacdo é

mostrado no Quadrol.

Quadro 1-Reacdo de esterificacdo por DMT.

¢) o)
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| I
HaC—O—C C

O
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I |
HO—CH>;—CII,—0 C@C—O—Cflg—Cﬂz OH +CH;0H
1,2,3,4...

Fonte: Adaptado de (AHROMI, 2002)

O—CH3+HO—CH,—CH;—OH —

Com o desenvolvimento de processos de purificacdo do acido tereftalico — PTA
foi possivel uma producdo em escala comercial para produzir PET via esterificagido
direta. Inicia-se por uma esterificacdo dos mondmeros, produzindo BHET. Na

sequéncia, por uma reagcdo de policondensacdo, é possivel aumentar a massa
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molecular até a formacdo do polimero. Os subprodutos das reacBes de
transesterificacdo e de esterificacdo direta sdo, respectivamente, metanol e agua
(SARANTOPOULUS; TEXEIRA, 2017).

A reacdo por essa rota € heterogénea, realizada entre a faixa de temperatura
de 240°C a 260°C. Devido a dificuldade de solubilidade do PTA no etileno glicol (EG),
se faz necessério trabalhar com excesso de EG e em temperaturas mais elevadas
(quando comparado com a transesterificacdo), isso para ser possivel alcancar a
solubilidade desejada do PTA (ODIAN, 2014; ROMAO et al., 2009).

O Quadro 2 apresenta a reacdo do processo de esterificacdo direta. O &cido
tereftalico pode ser obtido a partir da oxidag&o do p-xileno, enquanto o etilenoglicol é
usualmente sintetizado a partir da eteno (AHROMI, 2002). O etilenoglicol, no entanto,
pode ser também produzido com auxilio de catalisadores a partir do etanol e mondxido

de carbono, oriundos de fontes renovaveis.

Quadro 2 -Reacéo de esterificacdo direta.

O 0O

I I A , .
nHO—C C—Ol 4+ > nl10—ClI,—Cll;— Ol —
I I
HO—CH,—CIH, —O{C@'C—O—CHQ—CHQ OH 4 2nl1,0O

1,2,3,...

Fonte: Adaptado de (AHROMI, 2002)

Apbs a esterificacdo, ou seja, producao do éster que servirh como mondémero,
a massa é bombeada para o reator de policondensacdo, onde a reacdo de
polimerizacdo acontece em temperaturas elevadas (entre 252°C a 275°C), com a
pressdo sendo reduzida a patamares proximo aos 10mmHg. A reacao (Quadro 3) é

catalisada como, por exemplo, do trioxido de antiménio (AHROMI, 2002).



Quadro 3 -Etapa de iniciacao da reacdo de polimerizacdo do PET.

26

oy
M\Q/.—

0
Il

C—0—CHyCHy—OH + HO"CH2CH2—°_C—/6\/“" —

0

0
|

o
I

™ w(()>~C—0—CHyCHy— 0 —C—<(O > * HO—CH,CH,—OH

Fonte: Adaptado de (AHROMI, 2002)

O éster tereftalato de etileno perde parte de sua molécula, a qual constitui uma

molécula de glicol. Essa é a etapa em que o PET é realmente produzido. A partir dos

oligdmeros obtidos na esterificacdo, a reacéo continua a temperaturas mais altas, que

atingem 280°C. O EG é removido continuamente sob vacuo crescente, cuja pressao

varia de 66 a 133 Pa, de acordo com o andamento da reacdo. Dessa forma, facilita-

se a remocédo do EG, ao mesmo tempo em que se evita a remocéao de oligbmeros de
menor massa molar (MUI et al., 2018; ROMAO et al., 2009).

Esta saida do glicol favorece a reacéo, além de ser possivel reaproveitar boa

parte do glicol formado no processo. ApGOs esta etapa, resta apenas o mondmero que
formara a cadeia polimérica (Equacéo 4) (TERPHANE, 2016).

Quadro 4 -Mondmero apos a eliminacdo de uma molécula de glicol.

" () i
’; C i _/—ﬂ“‘"
0 o

™ *

Fonte: Adaptado de (TERPHANE, 2016)

A carga negativa (-) no oxigénio indica um desbalanceamento negativamente

carregado na molécula,

ja a carga positiva (+) no carbono

indica um
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desbalanceamento positivamente carregado, isso devido a perda de uma molécula de
glicol (TERPHANE, 2016).

O desbalanceamento gerado com a perda de uma molécula de glicol faz com
gue os mondmeros busquem a estabilidade unindo-se a outros mondémeros, gerando
a molécula polimérica de PET (Quadro 5) (TERPHANE, 2016).

Quadro 5- Etapa de formacéo da cadeia de PET.
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Fonte: Adaptado de (JONES, 2002).

A massa molar e o grau de polimerizacao tornam especifica a producgéo para
cada tipo de aplicacdo. E comum na indistria uma medic&o indireta de massa molar
a partir da viscosidade do polimero em solucdo. Assim, a Tabela 1 apresenta a faixa
de viscosidade intrinseca usual para cada aplicacdo do PET (EASTMAN, [s.d.]). As
relagbes entre viscosidade intrinseca [ n ] e massa molar numérica média (Mn) e
massa molar ponderal média (Mw) foram calculadas a partir das Equacées (1) e (2),
desenvolvidas, respectivamente por Ravens e Ward e por Moore, a partir de dados
medidos de viscosidade intrinseca em ortocloro fenol a 25°C e tendo a massa molar
medida por GPC (EASTMAN, [s.d.]).

=17 %x10"* x Mn83 1)
7] = 1,47 x 10™* x Mw"7°8 2)



Tabela 1- Relagdo entre viscosidade intrinseca do PET para cada aplicacdo e respectivas massas molares.
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Massa Massa
. Viscosidade mo!al_r molar . - Grau de Comprimento
Aplicacgao I 1 numeérica ponderal Polidispersividade o - :
intrinseca (n) (dLg™) 1 L polimerizacdo meédio da cadeia
média média
Mn(gmol?)  Mw(gmol?)
Fibras 0,55 16,936 4,916 2,7 88 95
0,65 20,712 5,830 2,7 108 116
Eilmes 0,65 20,712 5,830 2,7 108 116
0,75 24,609 7,265 2,7 128 138
Garrafas 0,70 22,646 1,486 2,7 118 127
1,00 34,804 7,830 2,8 181 195
Filamentos 1,00 34,804 7,830 2,8 181 195
0,55 16,936 4,916 2,7 88 95

Fonte: Adaptado de (EASTMAN, [s.d.])
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Ao fim da policondensacéo sédo obtidos polimeros com grau de polimerizagédo
em torno de 100, com massa molar em torno de 33.000 gmol?, faixa inicial para
utilizacdo na fabricacdo de fibras téxteis. Para aplicacées que requerem elevado
esforco mecanico e melhores propriedades reoldgicas, é necessario conduzir ainda a
etapa de policondensacao no estado sélido, o que aumenta o custo final da resina. O
fator limitante desta etapa é o aumento pronunciado da viscosidade do meio, que
dificulta a difusdo do EG e reduz a taxa efetiva de reacdo (ROMAO et al., 2009).

Ha um interesse em controlar a quantidade de grupos terminais carboxilicos e
manter seus valores em torno de 30 a 40% da concentragdo molar dos grupos
terminais totais, pois 0s grupos carboxilicos totais presentes nas terminacdes de
cadeia do PET, tendem a catalisar tanto as reacfes de polimerizacdo, quanto as
reacoes de hidrdlise, além de atuarem promovendo a cristalizacdo. O uso de polimero
reciclado, que tende a ter maiores concentracées de grupos carboxilicos terminais
pode representar uma dificuldade em muitos processos, uma vez que O grupo
carboxilico terminal em presenca de umidade tende a quebrar a molécula formando
acido tereftalico e oligbmeros de baixa massa molar que podem se depositar sob a
forma de um p6 esbranquicado nas partes metélicas que o PET fundido tiver contato
(JONES, 2002).

Na primeira etapa do processo, alguns catalisadores (neste estagio € quase
sempre um composto a base de 6xido de antiménio) podem provocar reacdes de
degradacdo que modificam a cor da resina na segunda etapa do processo e durante
0 processamento. Portanto, antes de iniciar a segunda etapa, € comum adicionar
estabilizadores a base de fosforo para complexar e inativar o catalisador usado na
primeira etapa, minimizando dessa forma esses problemas (MACDONALD, 2002,
ODIAN, 2014).

A falta de regularidade na producédo dos graos de PET (Figura 3) provocam
mudancas de cor no produto (BOPET), gerando assim problemas comerciais,
provocando também uma desvaloriza¢do do produto (Figura 4), demonstrando uma

perda de “nobreza”.
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Figura 3 - Polimero PET produzido producéo (a) descontinua de polimerizacao; (b) continua de
polimerizagéo.

Fonte: O Autor (2019).

Figura 4 - Bobina de filme de poliéster apresentando diferentes tonalidades de cores.

Fonte: O Autor (2019)
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Neste segundo estdgio o catalisador utilizado é, em sua maioria, composto a
base de 6xido de antimonio, por apresentar estabilidade quimica na presenca de
estabilizantes a base de fosforo, ndo induzir o aparecimento de cor no produto
(amarelecimento) e apresentar baixo custo. Alternativas possiveis sdo catalisadores
a base de 6xido de germénio, que apresentam alto custo e excelente atividade
catalitica, e a base de titanio (como tetra butoxido de titanio, Ti(OC4H9)4, e complexos
de Ti-P ), que apresentam excelente atividade catalitica e permitem a reducdo da
quantidade total de catalisador necessaria (ODIAN, 2014; ROMAO et al., 2009).

Um desafio continuo para a industria de polimeros é fornecer novos efeitos ou
propriedades aprimoradas de uma paleta de materiais que é frequentemente cada vez
mais restrita. Por exemplo, em aplicacdes de alimentos e medicamentos, existe uma
gama limitada de materiais aprovados, que podem ser usados em aplicacbes onde
devem ser ingeridos ou em contato com materiais que sao ingeridos. (JAMES et al.,
2015).

Para muitas outras aplicacbes, ferramentas sofisticadas e métodos de
producdo, que foram desenvolvidos e comercializados ao longo de décadas, sao
proibitivamente caros de se adaptar a polimeros inteiramente novos. Com o aumento
do custo das matérias-primas e a crescente preocupacdo com o impacto ambiental,
h&d um esforco continuo para fazer mais com menos, e alcancar isso com as
instalacdes de producéo existentes. Por essas razbes, € geralmente mais atraente
modificar um polimero existente do que tentar sintetizar uma classe inteiramente de
materiais (JAMES et al., 2015). Esforcos estdo sendo feitos para melhorar as
propriedades do PET, a fim de aumentar suas aplicacdes em embalagem (NAND et
al., 2012).

2.2 PROCESSOS DE POLIMERIZACAO

Até o inicio da década de 1960 a maioria dos polimeros PET a maioria era
produzido por um processo de polimerizacdo descontinua, embora a Du Pont ja
trabalhasse em um processo de polimerizagdo continua desde o inicio da década
anterior. O processo continuo foi descrito, em 1965, pela empresa de Engenharia
Hans J. Zimmer, naquele momento a fabrica ja produzia cerca de 3 toneladas por dia
de polimero (SCHEIRS; LONG, 2003).
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Existem trés processos em uso para producao da resina PET: descontinuos em

autoclaves, continuos em estado soélido ou estado fundido (VIEIRA; CASTRO, 2016).

A maioria dos produtores de resina para filme de BOPET é produzido em
bateladas nas autoclaves ou continuamente em estado fundido. A polimerizacdo em
estado solido é normalmente utilizada para resinas PET grau garrafa (VIEIRA;
CASTRO, 2016). Nesse trabalho serédo discutidos os dois primeiros processos, 0S
quais sao objetos desse estudo.

2.2.1 Processo descontinuo de polimerizacéo

Devido a diferentes tempos de residéncia para esterificacao e policondensacéo,
0 processo descontinuo, ou em batelada, € projetado com dois reatores principais,

isto €, um reator para esterificacdo e um outro para a policondensacao (Figura 5)
(SCHEIRS; LONG, 2003).

Figura 5 - Fluxo simplificado de uma planta descontinua de PET.
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Fonte: Adaptado de (SCHEIRS; LONG, 2003).

Os mondmeros PTA e EG sdo misturados a um reator de esterificagdo numa

unidade de preparacao da massa (melt) com agitador. A razdo molar tipica de EG e
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PTA tem uma variacdo normalmente de 1,1 ou 1,3. A temperatura de esterificacao e
a razdo molar dos mondmeros sdo os principais fatores de controle para o grau médio
de policondensacéo do produto de esterificacdo (pré-polimero), bem como pelo seu
teor de grupos terminais carboxilicos e DEG (TERPHANE, 2016).

O subproduto da esterificacdo € a dgua, essa € removida através de uma
coluna de processo em um modo de operacao continuo. O produto inferior da coluna,
sendo em grande quantidade EG retorna para o reator de esterificacdo. O produto
superior consiste, principalmente, de dgua com vestigios de EG, podendo remover
esse residuo eficientemente por uma unidade de osmose reversa (SCHEIRS; LONG,
2003).

Apos a esterificacdo, o pré-polimero, é enviado a um reator de policondensacéo
onde reagem e formam polimeros com cadeias mais longas, o subproduto dessa
reacdo € o EG. Para direcionar a reacao para o lado do produto, o EG é removido por
vacuo (cerca de 1mBar). O grau final da policondensacéo é controlado por ajuste de
tempo de reacdo em um valor fixo para operacdo em condi¢cdes padrdo ou parando a
reacao através de uma certa viscosidade de fusdo que pode ser relacionada com o
torque do agitador (SCHEIRS; LONG, 2003).

Apés a conclusdo da policondensacéo, o reator pode ser descarregado sob
vacuo para evitar a degradacéo glicolitica. Os fios de PET sdao resfriados por agua e
na sequéncia cortados em pequenos graos (pellets) (TERPHANE, 2016). O processo
descontinuo torna-se vantajoso quando se necessita de pequenas producdes de
diferentes polimeros em pequena escala por sua versatilidade (VIEIRA; CASTRO,
2016).

2.2.2 Processo continuo de polimerizacao

O processo de policondensacdo continua consiste em quatro unidades de
processos principais, isto €, recipiente de preparacdo da massa, unidade de reacéo,
sistema de vacuo e unidade de destilacdo. A razdo molar EG/PTA é ajustada para
1,05 e 1,15 no recipiente de preparacao de massa. Em sua grande maioria, 0 processo
de fuséo é realizado de trés até seis reatores continuos em seérie, embora possa até

ser em mais unidades de reacdo. Normalmente usados um ou dois reatores de
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esterificacdo, mesmo numero de reatores de pré-condensacao e para reatores de alta
viscosidade (conhecido como acabadores) (Figura 6) (SCHEIRS; LONG, 2003).

Figura 6 - Fluxo simplificado de uma planta continua de PET com quatro reatores em sequéncia.
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Fonte: Adaptado de SCHEIRS; LONG (2003).

Os estabilizadores, aditivos e corantes sdo principalmente adicionados ao
reator de esterificacdo ou antes do reator de pré-policondensacédo. O polimero final é
descarregado do acabador por bombeamento, resfriado e granulado. Se necessario,
adiciona-se aditivos como TiO2 para aplicacdes em fibra ou SiO2 para PET, usando
misturadores estaticos localizados entre a bomba de descarga do acabador e o
granulador (SCHEIRS; LONG, 2003).

A polimerizagdo continua € mais econdmica quando um unico tipo de polimero
deve ser produzido. Em ambos os casos o polimero resultante é transformado em
graos e enviado para linhas de producéo de filmes (VIEIRA; CASTRO, 2016).

2.3 O FILME DE POLI (TEREFTALATO DE ETILENO)

Os filmes de poliéster sé&o normalmente usados em embalagens laminadas com
outros filmes termosselaveis, como é o exemplo do polietileno de baixa densidade

(PEBD). Suas propriedades como alta resisténcia, barreira a gases e promovem
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embalagens fortes, de boa resisténcia ao rasgo, além de serem transparentes e
termosselaveis (VIEIRA; CASTRO, 2016).

Filmes orientados como os de polipropileno biaxialmente orientado (BOPP) e
poli (tereftalato) de etileno (BOPET) sdo materiais importantes para embalagem,
indUstria elétrica e expositora, que sdo produzidos por estiramento biaxial a
temperaturas proximas da fusao (Tm) ou temperatura de transicao vitrea (Tg)(ZHANG
et al., 2016).

A demanda tem crescido impulsionada pela substituicdo de embalagens rigidas
como latas, caixas e vidros, por embalagens do tipo stand-up pouch (embalagens
flexiveis que ficam de pé€) e como substituicdo de outros materiais como folhas de
aluminio, Polipropileno biorientado (BOPP), também pelas embalagens de alimentos
com por¢des menores, cada vez mais procuradas pelos consumidores que buscam a
facilidade do dia a dia (VIEIRA; CASTRO, 2016).

O filme de poliéster pode ser utilizado sozinho, como uma embalagem para
enrolamento (wrapping) de alimentos ou outros produtos, ou ainda em estruturas
laminadas com outros filmes, formando embalagens conhecidas como stand-up-
pouch, almofadas (como café e leite em pd), embalagens a vacuo (café a vacuo),
sanfonadas, quatro soldas, “flow packs” e muitas outras, estando algumas dessas
aplicacoes representadas na Figura 7 (VIEIRA; CASTRO, 2016).
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Figura 7 - Aplicacdes do filme BOPET.
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Fonte: Adaptado de DEL PRETTE (2018)

poliméricos em embalagens plasticas flexiveis para acondicionamento de alimentos,
pois, se observa que as embalagens flexiveis apresentam uma menor relagdo peso
embalagem / peso produto acondicionado, o que representa uma maior eficiéncia no
uso de recursos materiais. Estima-se que uma embalagem flexivel do tipo stand-up-
pouch chega a empregar 70 a 90% menos material do que uma embalagem rigida
para o0 mesmo volume (ASSOCIATION, 2016).

A embalagem flexivel promove outro diferencial, podendo ser fabricada em
local distante do ponto de envase e distribuida em forma compactada em bobinas ou
em pouches vazios empilhados. Em comparacdo a um caminhdo transportando
toneladas de bobinas, para atender uma mesma quantidade de embalagem rigida
seriam necessarios no minimo 15 caminhdes com a mesma capacidade, carregando
praticamente ar (ASSOCIATION, 2016).

O processo de produgcdo do BOPET foi desenvolvido no final da década de
1940 pelo método do Chill roll casting. O processo € mais complexo que o de outros
polimeros por envolver etapas de secagem, cristalizacdo, extrusdo, estiragem uni e
biaxial, termofixacdo e tratamento de superficie, conforme descrito a seguir:
(TERPHANE, 2016).



37

Os gréos do PET, armazenados em silos, passam por uma coluna de secagem
que 0s secam em contracorrente de ar guente e seco, até uma expectativa de 10 mg/L
de agua no grdo, com o intuito de reduzir a degradacao hidrolitica no processo de
extrusdo (TERPHANE, 2016). Durante o processo de secagem que tem um tempo de
residéncia em torno de 4 horas a 150°C, ocorrem simultaneamente a operagdo de
secagem e cristalizacéo (VIEIRA; CASTRO, 2016).

ApoGs a etapa de secagem, os graos de PET sédo alimentados numa extrusora
onde séo fundidos com temperatura de aproximadamente 280°C, homogeneizados e
extrudados. Através de uma fieira plana, o filme viscoso € resfriado rapidamente sobre
um rolo refrigerado a uma temperatura de 25°C, logo apds a extruséo, evitando uma
cristalizacdo, e assim, preservando uma estrutura amorfa apos ser solidificado
(TERPHANE, 2016).

O filme, ainda amorfo, segue por duas etapas de orientacdo e tratamento
térmico, tendo como objetivo alinhar algumas moléculas na direcdo da tensao e
causar cristalizacao (induzida pela tenséo) para aumentar as propriedades mecanicas
e reduzir a fragilidade do filme. As orientacdes/estiragens sao na direcdo da maquina
machine direction ou MD) bem como na direcao transversal (transverse direction ou
TD). Com temperaturas bem controladas, o filme torna-se parcialmente cristalino (25-
40% de cristalinidade) no qual a fase cristalina sobrep6e num dominio amorfo. A
tensdo e temperatura aplicada nessas etapas, distribuem a fase cristalina no dominio
amorfo determinando as propriedades do filme (VIEIRA; CASTRO, 2016).

A fim de garantir uma estabilidade térmica do filme, evitando uma contracéo do
filme caso ele seja submetido a temperaturas superiores a de transicao vitrea (Tg), se
faz necessario um terceiro estdgio. Nesta etapa, também conhecida como
termofixacao, o filme ja biorientado € aquecido a uma temperatura superior a 200°C,
enquanto é firmemente mantido preso mecanicamente nas bordas evitando a
contracdo, nesse momento ocorre uma combinacao de relaxacéo de cadeias amorfas,
fusao parcial e recristalizacao (VIEIRA; CASTRO, 2016).

Na etapa final o filme é bobinado, controlando a quantidade de ar entre as

camadas através da tenséo do filme e da forca de apoio exercida por um rolo de



38

borracha para garantir uma producdo com a superficie mais lisa possivel, sem
variacdes na superficie das bobinas (TERPHANE, 2016).

Em relacéo as suas propriedades mecanicas, o filme apresenta alta resisténcia
mecanica, boa flexibilidade, alta resisténcia a dobra e ao rasgamento inicial em uma
ampla faixa de temperaturas, indo de -70°C a +150°C (apés inducdo de rasgo, a

resisténcia ao rasgo cai, comportamento caracteristico para filmes orientados).

As propriedades térmicas do BOPET apresentam uma grande faixa de
temperatura de trabalho, o que o permite o uso em aplicacfes que requeiram desde
o congelamento até o uso em fornos convencionais. Em muitas aplicacdes que
necessitam de altas velocidades de fechamento de embalagens, com altas
temperaturas, € comum a preferéncia pelo filme de poliéster para evitar efeitos
indesejaveis associados com 0 excesso de retracdo encontrado em outros materiais
de embalagem, como polipropileno biorientado, ou polietileno. De modo geral, o filme
de poli (tereftalado) de etileno biorientado (BOPET) apresenta um excelente balanco

de propriedades, conforme resumido no ANEXO A.

A exigéncia do mercado é de que as embalagens sejam capazes de receber
uma impressao de alta definicdo para auxiliar no processo de marketing do produto
embalado. A maioria dos produtos comercializados utilizam unicamente a propria
embalagem como recurso de marketing e pelo ponto de vista funcional, ela deve
proteger o produto e manter sua integridade durante toda cadeia de
producao/distribuicdo/exposicdo/consumo (MAESTRINER, 2016).

Sendo o amarelecimento do PET uma questdo que impacta na valorizagao do
produto e é provocado durante uma continua degradacdo torna-se uma questao
discutivel e requer uma investigacdo mais aprofundada para se obter maiores
informacdes (YANG et al., 2010).

24 COR

Os processos de medigdo e padronizacdo da cor sdo indispensaveis para a
avaliacdo da conformidade e da qualidade do filme a ser produzido. Uma escolha
adequada das cores pode resultar em elemento de grande atratividade e promocéao
do produto. Pode também desestimular o consumo quando, pela ndo uniformidade de



39

cor nas embalagens posicionadas na prateleira, o cliente infere que a qualidade do
contetido ndo atende as expectativas (MINOLTA, 2016).

Por definicdo, a Colorimetria € a técnica, que busca com o auxilio de modelos
matematicos, descrever, quantificar e simular a percepcdo da cor pelo homem. A
colorimetria quantitativa € uma metodologia objetiva e eficaz para a medicdo da cor,
descrevendo numericamente cada elemento da composi¢céo de uma cor por meio de
aparelho apropriado (BARROS; DE MUNIZ; DE MATOS, 2014). E a interacéo da luz
com os materiais que, como sensacao, € percebida pelo olho e interpretada pelo
cérebro (MINOLTA, 2016).

A cor depende da percepcao e de uma interpretacao subjetiva. Mesmo que as
pessoas olhem para um mesmo objeto, elas irdo expressar exatamente a mesma cor
com palavras diferentes, porque existe uma grande variedade de maneiras de se
expressar uma cor, e descrever uma cor em particular € uma tarefa extremamente

dificil, devido as aceitacdes associadas as cores (MINOLTA, 2016).

Em 1905, o artista americano A.H. Munsell desenvolveu um método para a
expressao de cores no qual utilizou um grande namero de pastilhas de papel colorido,
classificadas de acordo com a sua tonalidade (Muensell Hue), luminosidade (Munsell
Value) e saturacdo (Munsell Chroma), para a comparacao visual com uma amostra
de cor. Algum tempo depois, apés uma variedade de experimentos, esse sistema foi
atualizado para a criacdo do Sistema de Notacdo Munsell, o qual € utilizado até os
dias de hoje (BARROS; DE MUNIZ; DE MATOS, 2014).

2.4.1 Tonalidade, luminosidade, saturacao

A tonalidade é o termo usado para a classificacdo dos vermelhos, amarelos,
azuis. As cores podem ser classificadas em claras e escuras quando compara-se sua
luminosidade. A saturacéo é a coordenada que mede a intensidade ou opacidade da
cor (MINOLTA, 2016).

Outros métodos para a expressao numérica das cores foram desenvolvidos por
uma organizacgao internacional dedicada a luz e a cor, a Commission Internationale

de L’Eclairage, CIELAB 1976, € o método que define a sensacao de cor e é baseado
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em trés elementos: clareza ou luminosidade; tonalidade ou matriz; e a saturacéo ou
cromaticidade (TELES; FLORIAN, 2014).

2.4.2 Espacgo L* a* b*

O espaco de cores L*a*b* (também conhecido como CIELAB) é atualmente um
dos mais populares para a medicdo de cores e é amplamente utilizado em
praticamente todos os campos de aplicacdo, inclusive para o PET. Este € um dos
espacos uniformes de cor definido pela CIE em 1976 com o objetivo de reduzir os
problemas do espaco de cor original Yxy no qual as distancias do diagrama de
cromaticidade, n&o representavam as diferencas visuais das cores (MINOLTA, 2016).

A luminosidade (variavel L*) é definida pela escala cinza, entre o branco e o
preto, assume valor 0 para o preto absoluto, e 100 para o branco total. A tonalidade é
expressa pelas cores primarias nas coordenadas do eixo horizontal vermelho-verde
(+a*, -a*) e coordenada do eixo vertical amarelo-azul (+b*, -b*) que variam de 0 a 60.
A saturacao ou cromaticidade (C) € o desvio a partir do ponto correspondente ao cinza
no eixo L* (luminosidade). O angulo de tinta (h*) € o angulo do circulo derivado dos
valores de a* e b*. O centro é acroméatico (CAMARGOS; GONGCALEZ, 2001,
GONCALEZ et al., 2001; MORI et al., 2005).

Com o aumento dos valores de a* e b* o ponto se distancia do centro e a
saturacao da cor aumenta. A Figura 8 apresenta um corte horizontal de um sélido em
um valor constante de L* no espacgo da representacédo de cores L* a* b* (Figura 9)
(MINOLTA, 2016).



Figura 8 - Diagrama de Cromaticidade a*, b*.
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Figura 9 - Representacdo de um soélido de cores no espaco de Cor L*a*b*.
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Berg et al. (2016) estudaram com auxilio do espa¢co CIELAB o acinzamento e
o amarelecimento do PET pds-consumo durante o reprocessamento de polimerizacao
em estado solido, com auxilio também de andlises fisicas e quimicas. Nesse estudo
chegou-se a conclusdo que o acinzamento (reducdo da coordenada L*) acontece
devido a reducédo dos ions de antimdnio para o antiménio elementar, contaminantes
também podem contribuir para o envelhecimento dos materiais. O amarelecimento
(aumento da coordenada b*) foi associado a termo oxidacdo do PET podendo ser
reduzida por extrusdo a vacuo ou em atmosfera inertizada com nitrogénio, sendo
intensificada quando ha uma presenca de poliamida utilizada, particularmente, em
garrafas PET.

Rieckmann et al. (2013) também estudaram a alteracdo de cor do PET em
processamento de polimerizacdo em estado sdlido por analise da CIELAB utilizando
uma abordagem de planejamento de experimentos 22 com um ponto central. As
experiéncias com diferentes condicdes mostraram um forte impacto do DEG na
mudanca de cor. Foi possivel prever tendéncias de mudancas de cor dentro do espaco

estudado.

Evangelista (2010) estudou detalhadamente o comportamento dindmico e
apresentou modelos para predizer as cores do PET durante a polimerizacdo em
estado sélido. Foi principalmente mostrado que as cores do polimero variam
significativamente mesmo quando corantes ndo estdo presentes em guantidades
relevantes durante a polimerizacdo em estado sélido e que a principal fonte dessa
variacdo é a cristalinidade. As variacdes de cristalinidade nessa planta foram
ocasionadas principalmente pelo aumento da temperatura do processo ao longo da
polimerizacdo em estado solido, de modo que as cores sao indiretamente
correlacionadas com a variacdo de temperatura. As cores b* e a variam de forma néo-
linear com 0 aumento da cristalinidade do polimero, em contraste com a cor L*. Desde
que, as concentracbes de corantes sdo constantes dentro das condigbes
experimentais usadas acima para a regressao dos modelos, isso permite concluir que
a ocorréncia de reagfes de degradacdo durante a polimerizagdo em estado solido
poderia ser precisamente alarmada quando os pontos de operagéao nédo pudessem ser

explicados pelos modelos propostos.
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2.5 AMARELECIMENTO

O amarelecimento € um dos mais criticos problemas ocorridos no processo de
fusdo do poli (tereftalado) de etileno. No entanto, sabe-se que a degradacéo termo-
oxidativa é a principal responsavel pelo amarelecimento do PET (CIOLACU; ROY
CHOUDHURY; DUTTA, 2006).

A degradacdo pode ser definida como uma série de reacdes quimicas
envolvendo também ruptura das ligacdes da cadeia principal da macromolécula. Outra
definicdo, mais abrangente, é qualquer mudanca indesejavel nas propriedades de um
sistema polimérico (RABELLO, 2000).

Conforme o mesmo autor a degradacdo termo-oxidativa de materiais
poliméricos tem como consequéncias gerais: alteracdo de propriedades reoldgicas,
mudancgas nas propriedades mecanicas, desenvolvimento de odor e alteragcdes em
aspectos na superficie como amarelecimento, fissuramento, perda de brilho e perda
de transparéncia (RABELLO, 2000).

Muitos estudos foram realizados sobre os efeitos da degradacdo térmica do
PET, e muitos mecanismos também foram propostos para tentar explicar tipos
diferentes de degradacdo, entretanto, pouquissimos foram os pesquisadores que
estudaram e discutiram diretamente o problema de amarelecimento do PET (ALLEN,;
WILES, 1995; BOTELHO et al.,, 2001; FECHINEA; RABELLO; SOUTO-MAIORA,
2002; FOTI; GIUFFREDA; MARAVIGAN, 1984; LUDERWALD; URRUTIA, 1976;
MCNEIL; BAUNEKHEL, 1991; MONTAUDO et al., 1993; PACIFICI; STRALEY, 1969).
Esses sugeriram que o processo de cor do PET é devido a formacdo de um sistema
aromatico unido a formacao de outros novos grupos cromoforos durante a degradacao
térmica e termo-oxidativa (ALLEN et al.,, 1998; CIOLACU; ROY CHOUDHURY;
DUTTA, 2006; EDGE et al., 1996; HOLLAND; HAY, 2002; MACDONALD, 2002).

Acredita-se que a formac&o dos compostos que conferem a cor se inicia com a
hidroxilacdo do anel de tereftalato, e a formacgéo de sistemas cromoéforos conjugados

complete a formagé&o de cor (XU et al., 2009).

O indice de amarelecimento (YI) é frequentemente usado para medir 0

desenvolvimento de cores em polimeros e € obtido a partir dos valores das
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coordenadas L*, a* e b*(DEL TESO SANCHEZ et al., 2016). O YI ¢ definido conforme
Equacao 3(FAIRCHILD, 2013):

3)

YI = 100x (0,72a*+1,79b*)

T

O dietileno glicol (DEG), subproduto da fabricagdo do PET (dependendo das
condigbes de polimerizagcdo sua concentracdo final fica de 1% a 4% molar), €
conhecido por ser local reativo ao longo da cadeia do PET, levando a degradacéo
térmica e termo-oxidativa. Estudos apontam que a degradacéo termo-oxidativa ocorre
preferencialmente na ligacdo éter de DEG, levando a uma possivel formacgéo de cor
no PET (RABELLO, 2000).

Devido a complexidade do processo, faz-se necessario um estudo aprofundado

para definicdo das variaveis que tem maior influéncia nesse estudo.

2.6 PLANEJAMENTO EXPERIMENTAL

A era da tecnologia cada vez mais presente no dia-a-dia, tornou, a Estatistica,
mais acessivel aos pesquisadores dos mais diversos campos de atuacao. Na ultima
década equipamentos e softwares passaram a permitir 0 manuseio de uma enorme
quantidade de dados, dinamizando o emprego de métodos estatisticos (IGNACIO,
2010).

Em uma sessdo de brainstorming, os participantes sao incentivados a
expressar todas as ideias que puderem pensar. Nesse sentido, quando um grupo de
pessoas compartilha ideias, ha uma tendéncia generalizada de avalia-las
instantaneamente, o que inibe os membros do grupo provocando reacdo desfavoravel
naqueles geradores de ideias. Para superar esse problema, em 1957, Osborn
desenvolveu quatro regras para o brainstorming com o intuito de melhorar a
produtividade ou a criatividade do grupo (DUGOSH et al., 2000; HESLIN, 2009), as
quais sdo: A critica esta descartada; Nao se deve temer a expor nenhuma ideia,
guando mais criativa, melhor; A quantidade é mais importante que a qualidade; A

melhoria e a combinacéo de ideias sdo procuradas;

A filosofia geral por tras destas regras é que a geracdo de muitas ideias ira

estimular outras com alta qualidade também, causando uma reagdo em cadeia
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(DUGOSH et al., 2000). ApGs a selecdo das variaveis pelo brainstorming, faz-se

necessario a analise das mesmas.

O planejamento experimental (Design of Experiments -DOE) baseia-se em
principios estatisticos, com a intencao de extrair do processo estudado o maximo de
informac&o util realizando um menor nimero de experimentos possiveis (MICO-
VICENT et al., 2017). Experimentos projetados e/ou planejados séo testes ou uma
série deles dos quais sdo provocadas mudancas pré-definidas ou estimulos em
variaveis de entrada (inputs) do processo ou sistema em busca de observar/identificar

0s seus efeitos nas variaveis de saida (outputs) (GALDAMEZ, 2002).

Um dos problemas mais comuns é determinar a influéncia de cada variavel
(uma ou mais) sobre uma variavel de interesse, bem como avaliar a existéncia de
possiveis interacdes entre as variaveis (BARROS NETO; SCARMINIO; BRUNS,
2010). Nesses casos, uma técnica comumente usada é o planejamento fatorial 2K,

com k igual ao nimero de variaveis de interesse.

Em processos industriais varios fatores e niveis de regulagens podem
influenciar nas caracteristicas do processo ou ha qualidade dos produtos, sendo esse
0 problema mais comum encontrado nas empresas ao realizarem experimentos.
Torna-se entdo necessario estudar simultaneamente o efeito desses fatores em
diferentes niveis de regulagens. A medida que se aumenta a quantidade de fatores,
entretanto, ha necessidade de aumentar significativamente o0 numero de
experimentos/testes, tornando na maioria das vezes inviaveis para empresas devido
ao aumento de tempo e/ou custos da execucdo (GALDAMEZ, 2002). Pode-se
recorrer, entdo a planejamentos fatoriais fracionarios (BARROS NETO; SCARMINIO;
BRUNS, 2010).

Quando o objetivo € otimizar um processo, pode-se recorrer a metodologia de
superficies de resposta, que é uma técnica baseada em modelagem e deslocamentos
na direcdo de maximo (ou de minimo). Ao chegar na regido préxima ao ponto 6timo,
procura-se ajustar um modelo quadratico, através de dados obtidos em planejamentos
apropriados, como planejamento composto central. (BARROS NETO; SCARMINIO;
BRUNS, 2010).
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A andlise dos resultados de experimentos criteriosamente planejados permite
também a aquisicdo de conhecimento significativo do processo. Isso é especialmente
verdadeiro para processos multivariados complexos, como polimerizacdo de etileno.
Além disso, para um processo multivariado compreendendo um namero de variaveis
potencialmente influentes, determinar as mais relevantes ndo € 6bvio, pois as
variaveis do processo podem apresentar interacdes significativas, que devem ser
consideradas quando se toma decisdes sobre o procedimento de selecdo de
variaveis. Portanto, o uso de ferramentas de DOE aumentou em popularidade porque
avalia todas as variaveis do processo ao mesmo tempo, determinando quais fatores
realmente exercem um efeito significativo sobre a resposta final e permitindo chegar

ao ponto 6timo de forma mais confiavel e econémica (PONTES et al., 2011).

Vérios trabalhos relatam a aplicacdo de técnicas de DOE a producdo de
polimeros, entretanto, a grande maioria realiza experimentos apenas em escala

laboratorial.

Scott, Pendlidis e Rempel (1993 e 1994) aplicaram o DOE para investigar uma
copolimerizacdo em emulsdo de semi-lote de acetato de etileno-vinila para otimizacao
adicional das condigbes do processo. Skourlis et al. (1997) realizaram um
planejamento fatorial completo 2° para investigar a injecdo e as condicdes de
moldagem de resinas estirénicas avancadas antes de um estudo de otimizacgéao.
Madalena, Forte e Oliveira (2003) investigaram a copolimerizacdo de etileno / 1-
buteno catalisada por um catalisador hibrido Ziegler-Natta / metaloceno através de um

planejamento fatorial 23 completos.

Ja Silvares et al. (2006) aplicaram o DOE para investigar a polimerizacao em
batelada de metacrilato de metila em um reator fotoquimico tubular, e uma analise de
superficie de resposta permitiu a otimizacdo da resposta variaveis (por exemplo,
polidispersidade e conversdo). Calumby et al. (2007) implementaram um
planejamento fatorial completo 24 para investigar o efeito de diferentes variaveis de
processamento nas propriedades mecanicas e fisicas do polietileno de ultra-alto peso
molecular moldado por compressao (UHMWPE). Kauffmann e Eyerer (2007) usaram
DOE para o ajuste e otimizacdo de parametros de um processo de moldagem por
espuma de particulas de polipropileno.
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Pontes et al. (2011) utilizaram a técnica de planejamento experimental em um
modelo de processo de polimerizagdo de etileno para mapear a regido mais viavel
como informacado preliminar para a otimizacdo do processo. Atraveés do uso desta
ferramenta estatistica, juntamente com um modelo deterministico detalhado validado
com dados industriais, tornou-se possivel identificar as variaveis mais relevantes a
serem consideradas como graus de liberdade para a otimizagdo e também adquirir
conhecimento significativo do processo, o que é valioso ndo apenas para futura
otimizacao explicita, mas também para pratica operacional atual. Para realizar uma
investigagdo mais profunda do processo, planejamentos fatoriais completos foram
implementados. Eles forneceram conhecimento de processo valioso porque os efeitos
de interacédo, incluindo interacdes altamente ndo-lineares entre as variaveis, foram
tratadas metodicamente e foram facilmente identificadas. Os resultados mostraram
que a abordagem apresentada via planejamento experimental foi capaz nao de
apenas reduzir o numero de variaveis de decisdo de um futuro problema de
otimizacdo, mas também mapear a regido mais viavel como informacéo preliminar
para otimizacdo do processo, fornecendo esclarecimentos e uma compreensao
valiosa do processo (PONTES et al., 2011).

Mohammed, Yusoh e Shariffuddin (2016) estudaram os parametros do
processo de sintese de poli (Nvinylcaprolactama) (PNVCL), um polimero termo
resistente. A metodologia da superficie de resposta (RSM) foi empregada na
identificacdo dos fatores que mais afetam a producao (%) de conversao da producéo
de PNVCL. Quatro variaveis de processo independentes, incluindo concentracéo de
mondmero, concentracao de iniciadores, temperatura de polimerizacao e tempo foram
estudadas. Varios fatores de combinacao de polimerizacdo foram discutidos usando
a abordagem Box-Behnken. O estudo estabeleceu eficientemente as melhores

condi¢des de processo.

Icart et al. (2018) analisaram a funcionalizagédo quimica do poli (acido latico)
(PLA) utilizando aldeido salicilico (SAI) e acido salicilico (SAc) como co-iniciadores da
polimerizacao. Para isso foram realizados dois planejamentos fatoriais 22 para avaliar
os efeitos das razbes molares lactato/catalisadores e co-iniciador/catalisador no
conteudo de aldeido ou grupos terminais de acido carboxilico, propriedades térmicas
e peso molecular (Mw) de PLA. Todos os ensaios foram realizados em duplicata e os

pontos centrais em triplicata. O teor de grupos terminais funcionais no polimero foi
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drasticamente influenciado por estas proporc¢des, que aumentaram o teor de aldeido
e &cido carboxilico nos polimeros quando estes foram aumentados. Descobriu-se que
a influéncia dos co-iniciadores/razdes de catalisador na temperatura de degradacao
(Td) dos polimeros tiveram comportamento diferente. Os grupos terminais de acido
carboxilico influenciaram muito mais a diminuicdo de T4 do que a funcionalidade do
aldeido. Tanto o aldeido salicilico como o acido salicilico foram bastante Uteis para a
sintese de PLA contendo grupos terminais aldeido e &cido carboxilico. Esses PLA
funcionalizados podem ser potencialmente Uteis para a sintese e projeto de alguns

biomateriais ativos diferentes para aplicacdes médicas.

Pakalapati, Kumar e Khalid (2019) estudaram a otimizacdo de parametros de
processo para a sintese de um polimero biodegradavel — policaprolactona.
Temperatura, tempo, velocidade de mistura e volume de solvente foram os
parametros considerados para otimizagédo e o rendimento de polimero foi escolhido
como resposta. Os resultados obtidos do RSM mostraram uma boa concordancia com
desvio percentual de 3,4% entre os valores previstos e os valores reais. Ambas as
técnicas foram bem-sucedidas em prever o rendimento do biopolimero. Entretanto, o
coeficiente de determinagéo (R?) e o valor do desvio médio absoluto (AAD) para RSM
obtidos mostraram que essa técnica € superior a RNA, neste estudo.

Choi et al. (2019) estudaram a otimizacao das condicdes de polimerizagdo em
um processo de moldagem por transferéncia de resina termoplastica (T-RTM) para as
propriedades mecéanicas de compostos de Nylon 6 (PA6), que é um termoplastico
produzido a partir da extrusdo da poliamida 6, reforcados com fibra de carbono
(CFPAG) usando RSM. Para isso, o processo T-RTM foi estabelecido pela primeira
vez com fibra de carbono e caprolactama (monémero PA6) como materiais basicos.
Em seguida, a velocidade de injecdo, taxa de C20 (ativador) e taxa de C10
(catalisador) foram selecionadas como varidveis de projeto que afetam as
propriedades mecanicas dos compagsitos CFPAG. As condicOes experimentais para as
trés variaveis de projeto foram estabelecidas usando o planejamento composto central
(CCD). A significancia dos efeitos foi verificada por analise de variancia (ANOVA) e
analise de sensibilidade. Finalmente, um problema de otimizacdo foi resolvido com
uma funcéo objetivo de resisténcia a tracdo e uma restricdo da taxa de conversdo do

polimero para identificar as condi¢des 6timas de reacéo de polimerizacdo CFPAG.
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A degradacao termo-oxidativa pode ser afetada por diversos fatores, tais como:
temperatura de reacdo, diferentes catalisadores e inibidores metélicos residuais no
PET podem causar diferentes graus de amarelecimento. E importante e
imprescindivel entender como esses diferentes fatores contribuem para a mudanca
de cor para inibir a influéncia adversa sobre as propriedades do PET e facilitar a
evolucéo do design do produto (YANG et al., 2010).



3 MATERIAIS E METODOS

Neste capitulo serdo apresentados 0s experimentos realizados durante o
desenvolvimento deste trabalho.
3.1 MATERIA-PRIMA

Foram utilizados graos (pellets) de PET produzidos na planta descontinua de
polimerizacdo da empresa Terphane LTDA (Figura 10), localizada no Cabo de
Santo Agostinho/PE. Amostras de PET de outros fornecedores foram utilizadas para
andlises comparativas. A matéria-prima, previamente selecionada, foi mapeada e
caracterizada por andlises realizadas nos laboratorios da prépria Terphane e da
empresa M&G (também situada no Cabo de Santo Agostinho/PE).

Figura 10 - Planta de produc¢éo descontinua de polimerizacdo/Terphane.

Fonte: O Autor (2019).

3.2 MEDICAO DE COR

As amostras dos polimeros foram dispostas no suporte de materiais

granulados (Figura 11) e com auxilio de um Colorimetro CR-410 da Konica Minolta
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(Figura 12) os dados foram coletados conforme o espaco L* a* b*. Foram

realizadas analises em triplicata de cada amostra.

Figura 11 - Suporte de materiais granulados.

Fonte: O Autor (2019).

Figura 12 - Colorimetro CR-410.

Fonte: O Autor (2019).

3.3 SELECAO DAS VARIAVEIS PARA ESTUDO

Foram utilizados todos os recursos disponiveis (maquinas, equipamentos,
pessoas, matéria-prima) da producdo descontinua de polimerizacdo da empresa

em estudo.

Foram levantados dados historicos e realizado brainstorming com o time que
atua diretamente no processo para definicdo das variaveis, e um planejamento
experimental adequado para avaliar qual(is) variavel(is) teriam maior influéncia no

amarelecimento do PET em producgédo pela degradacéo térmica.

Para o brainstorming fora selecionado com base na natureza do problema,

técnicos, operadores e engenheiros com conhecimento no processo, um total de 8



pessoas; Definido claramente o problema a ser analisado e apresentado o historico
do processo; Coletadas ideias até que nenhum participante tivesse algo a mais para
se acrescentar, ideias semelhantes foram agrupadas e as impossiveis descartadas;
Selecionadas as ideias com base em critérios para atender aos objetivos do

trabalho.

As estimativas dos efeitos foram calculadas com o auxilio do programa
Statistica 10.

3.4 ANALISES DO PET

As analises foram realizadas no laboratério de andlises da qualidade da
empresa, com excecdo das determinacdes do indice de viscosidade e grupos
carboxilicos terminais, que foram realizados pelo Laboratorio Quimico da indastria
M&G. Todas as analises seguiram os procedimentos operacionais padronizados
internos das empresas. Esses procedimentos estdo descritos resumidamente nos

itens seguintes:

3.4.1 Determinacéo da resistividade

Foi preenchido um béquer, ou um vidro de relégio, com a amostra e levada
a uma estufa a 150°C por no minimo 20 h e no maximo 48 h. Posteriormente a
amostra foi removida e levada ao dessecador para esfriar. A célula (Figura 13)
previamente limpa com tri etilenoglicol foi enxaguada com &gua corrente, para
garantir que estivesse completamente seca, é deixada numa estufa a 100°C por
30min. Certificou-se de que o multimetro e a fonte de voltagem estavam
corretamente configurados. Assim que a temperatura do forno estabilizou em
275°C, colocou-se, aproximadamente 70 g do polimero sobre o eletrodo inferior
cobrindo toda a superficie. Foi entdo aberto o gas nitrogénio e esperado que massa
na célula atingisse completamente o estado fundido. Posteriormente, foram
colocados o eletrodo superior e a célula fechada. Aguardou-se novamente a
temperatura estabilizar em 275°C e entao foi efetuada a leitura da amperagem.

Conhecendo-se atenséo V e a corrente i (leitura), pode-se obter a resisténcia
R que o polimero fundido impGe a passagem da corrente, através da Equacéao 4.

V (V) = R(Q)xi(A) 4)

sendo: V = Tensao
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R = Resisténcia
i = Corrente
Conhecendo a resisténcia, pode-se obter a resistividade p do polimero

fundido pela equacéo a seguir:

2
p(om) =2=xV (5)

sendo: p = Resistividade

w = 3,1415...

D = Diametro do eletrodo (7,5x10°m)

L = é a distancia entre os eletrodos (1,55 x 10°m)

V = Tenséo aplicada (15V)

i = intensidade de corrente elétrica medida no multimetro(mA)

Por meios matematicos, levando em consideracdo as dimensdes dos
eletrodos e a tensdo aplicada (Equacédo 6), se estabelece a correlacdo da
resistividade com a amperagem medida.

42,7535
i(mA) (6)

Resistividade (Qm) =
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Figura 13 - Célula para medicéo de resistividade vista por varios angulos.

Fonte: O Autor (2019).

Figura 14 — Elementos da célula metdlica.

Eletrodo Superior

Plot de ceramica
(Isolante)
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e
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Fonte: O Autor (2019).

A Figura 14 representa o desenho esquematico da célula metalica utilizada

para a analise de resistividade.
3.4.2 Calorimetro diferencial exploratorio

A amostra foi cortada e pesada, em seguida foi colocada em um cadinho e

selada. O cadinho junto com a amostra fora disposto no equipamento NETZSCH
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DSC214 Polyma. Procedeu-se com a andlise de DSC com auxilio do programa
Proteus Analysis, com uma taxa de 10°Cmin’! e aqueceu-se até uma temperatura
de 300°C, em seguida a amostra foi resfriada até a temperatura de 30°C com uma
taxa de 500°Cmint. Com auxilio do programa é realizada a coleta dos valores de

temperatura de transigao vitrea (Tg), de fusdo (Tm) e de cristalizacéo (Tc).
3.4.3 Determinacao do indice de viscosidade

0,5 g de PET foram dissolvidas aos poucos em 50 mL de ortoclorofenol. Em
seguida, esta solucéo foi aguecida na faixa de temperatura de 80 a 90 °C em banho-
maria, sob agitacdo por uma hora. Apés o resfriamento, a solugdo foi filtrada e

analisada em um viscosimetro D20KPLauda da marca VA1 Lauda.

3.4.4 Determinacdo dos grupos carboxilicos terminais

Foram pesados 2 g de gréos PET e dissolvidos em 80 mL de orto-cresol
destilado. Esta solucao foi solubilizada em banho-maria. Apos o resfriamento a
solucéo foi titulada com hidroxido de sédio 0,05 N em etileno glicol. A titulacéo foi

realizada no titulador 794 Basic Titrino da marca Metroh/m.
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4 RESULTADOS E DISCUSSAO

Nesse capitulo é abordado os resultados do estudo proposto através de um
planejamento experimental.

4.1 IDENTIFICACAO DAS VARIAVEIS

Apos estudo da literatura e analise do problema, chegou-se a concluséao que
os melhores parametros a se trabalhar para reduzir o amarelecimento eram aqueles
envolvidos com a velocidade de reacéo e temperaturas de processo, uma vez que
ambos podem ter uma influéncia direta na reducéo da degradacéo térmica. Dessa
forma foi realizado um brainstorming com técnicos envolvidos no processo
(operadores, engenheiros e gerentes) chegando-se a escolha de 4 variaveis para
um estudo inicial: temperatura de downtherm, temperatura de corte, quantidade de

tribxido de antiménio e quantidade de acetato de cobalto.

A temperatura de downtherm é a nomenclatura utilizada para a temperatura
do fluido térmico que circula o reator de polimerizacdo aquecendo-0 no inicio da
reacdo. Ou seja, é a temperatura que dara o calor suficiente para dar inicio a reacao

de polimerizacao.

Chama-se temperatura de corte 0 ponto que a massa atinge essa
temperatura através do fornecimento de calor por uma fonte externa (nesse caso o
fluido térmico). Depois desse momento a reagcdo continua apenas pela forca de
cisalhamento fornecida pelo agitador e o calor gerado pela prépria reacao.

Trioxido de antimbénio € o composto de formula quimica Sb203, também
conhecido como 6xido de antiménio (lll). Em um processo de fabricacdo de PET
partindo de PTA e EG sabe-se que ele exerce um poder catalitico na polimerizacéo,
bem como na esterificacdo (YAMADA, 1989).

O acetato de cobalto ((C2H302)Co) ou também chamado de acetato de
cobalto (Il) € utilizado como catalisador de reacdo de polimerizagdo(MASON;
CHARLOTTE, 1992), embora que no processo estudado, utiliza-se esse catalisador

apenas em producdes de copolimeros.
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4.2 PLANEJAMENTO FATORIAL

Para a avaliacdo dos efeitos dos fatores selecionados, foi elaborado um
planejamento experimental completo 24, com 3 pontos centrais e em duplicata. Para

nao ter perturbacdes de outras variaveis, os seguintes cuidados foram tomados:

e Todos os ensaios foram realizados em um unico conjunto de reatores;
e Em todas as operacdes foram utilizados apenas etileno glicol virgem;
e Houve um intervalo de duas operac¢des para cada operagédo ensaio,

dessa forma, garantindo as mesmas condi¢des para 0s ensaios.

Os fatores avaliados e seus respectivos niveis sdo mostrados na Tabela 2:

Tabela 2- Niveis dos fatores avaliados no planejamento fatorial 24

Fator Nivel (-) Nivel (0) Nivel (+)
Acetato de Cobalto (g) 0 395 790
Trioxido de Antimonio (g) 467 595 723
Temperatura de corte (°C) 280 284 287
Temperatura de downtherm (°C) 275 288 300

Fonte: O Autor (2019).

Os valores das variaveis selecionados foram definidas via metodologia do

brainstorming.

A Tabela do planejamento de experimentos, com ensaios realizados de

forma aleatdria, esta expressa no APENDICE A.

Todos os resultados/analises dos ensaios obtidos estdo expressos no
APENDICE B, sendo, o termo denominado de “padrdo” refere-se aos dados do
polimero produzidos nas condi¢cdes atuais e o “objetivo” sdo os parametros que se

deseja atingir seja para cor, seja para o tempo de polimerizagéo.

Ao iniciar os ensaios obteve-se duas condi¢cdes em que nao fora possivel
ocorrer a reagao de polimerizacdo e a operagao teve que ser suspensa. Foram as

condi¢cdes em que havia o conjunto das seguintes variaveis no nivel menos (-):



acetado de cobalto, o tribxido de antiménio e a temperatura de downtherm

(experimentos 1 e 5).

Observado também que todos 0s ensaios restantes que foram realizados
com a temperatura de downtherm no nivel inferior apresentaram respostas
desfavoraveis principalmente em relacdo ao aumento do tempo da reacdo. Como o
planejamento inicial 24 ndo poderia ser completado, foi feita a andlise dos efeitos a
partir de um planejamento 23, mantendo-se a temperatura de downtherm no nivel
(+) para todos os ensaios. O novo planejamento esta mostrado na Tabela 3.
Ressalta-se apenas que o chamado ponto central nesse caso, ndo esta na condicao
de 300°C e sim de 288°C. Como os dados do ponto central s6 foram utilizados para

estimar o erro puro atraves das repeticdes, isso ndo se constitui um problema.

Tabela 3- Niveis dos fatores avaliados no planejamento de experimentos 23, mantendo-se a

temperatura de downtherm em 300°C (nivel +)
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Fator Nivel (-) Nivel (0) Nivel (+)
(1) Acetato de Cobalto (g) 0 395 790
(2) Trioxido de Antiménio (g) 467 595 723
(3) Temperatura de corte (°C) 280 284 287

Fonte: O autor (2019)

A matriz de planejamento de experimentos e as suas respostas estdo

expressa na Tabela 4.



Tabela 4- Planejamento experimental completo 23.
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Tempo de
Temp. de Temp. de reacao Resistividade
) Acetato Cor o Yl
Ensaio Sh20s3 corte downtherm Polimerizagéo Om
de cobalto .
(°C) (°C) (min)
L* a* b*

14 1 -1 1 1 62,47 6,85 -9,93 170 -20,56 0,40
12 1 1 -1 1 65,63 5,23 -7,77 146 -15,45 0,76
10 1 -1 -1 1 63,60 7,28 -11,66 177 -24,58 0,73
11 -1 1 -1 1 74,02 -2,04 7,51 247 16,18 1,83
16 1 1 1 1 64,37 4,80 -5,54 147 -10,04 0,93
13 -1 -1 1 1 75,69 -1,23 4,55 233 9,59 2,56
15 -1 1 1 73,06 -2,57 6,76 246 14,03 3,26
18 0 0 70,09 2,22 -3,16 180 -5,79 0,75
19 0 0 71,75 0,96 -1,12 250 -1,83 2,03
20 0 0 69,7 1,38 0,25 252 2,07 1,45

9 -1 -1 -1 1 73,72 -1,53 11,24 293 25,80 1,15
Padréao 71,65 -1,96 9,22 210 21,06 1,55
Objetivo 77,63 0,51 -1,52 -3,03 20,9

Fonte: O Autor (2019).
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Embora todas as anélises de caracterizacéo tenham sido feitas (APENDICE
B), se discute em detalhes apenas a resistividade, cor e tempo de reacédo de
polimerizacdo. As demais analises, embora muito importantes para o processo fabril
e por isso analisadas, apresentaram um nivel de independéncia dos fatores aqui
estudados e apresentaram todos os resultados dentro dos padrées esperados para
cada condicao.

As Figuras 15, 16 e 17 apresentam os graficos de Pareto para os efeitos
estimados considerando cada resposta. Os APENDICES C, D e E apresentam os

efeitos calculados, bem como seus erros padréo.

Figura 15 - Grafico de Pareto dos efeitos padronizados para a resposta Y| no planejamento

23,
{1)Co - 145235
b3 LRELE R
b2 2| 7201
2y 1552531
{2)5b 1585172
=23 -138735
(3T core ~57BET2
Curvatr. - TOEZ1G

E feitos padronizados

Fonte: O Autor (2019).
Conforme pode ser observado na Figura 15 e APENDICE C, o efeito principal
do variavel acetato de cobalto foi o Unico significativo, no nivel de confianca de 95%,
em relagdo ao Indice de amarelecimento. A variavel indice de amarelecimento reduz

em 34,05 quando o acetato de cobalto passa do nivel menos para o nivel mais.



Figura 16 - Grafico de Pareto dos efeitos padronizados para a resposta tempo de polimerizagéo no
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Fonte: O Autor (2019).

p=.05

Pela Figura 16, observa-se que para a resposta tempo de polimerizagéo,

também so foi estatisticamente significativo o feito principal da variavel acetato de

cobalto. O tempo de reacao de polimerizacédo reduz em 94,75 min quando o acetato

de cobalto passa do nivel menos para o nivel mais.

Figura 17 - Gréfico de Pareto dos efeitos padronizados para a resposta resistividade no
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Fonte: O Autor (2019).
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Conforme pode-se observar na Figura 17, ndo ha nenhum efeito significativo

dentre as variaveis independentes que tenha influéncia na resistividade.

O acetato de cobalto acelera grandemente a interligacdo das moléculas de
ésteres da reacao de polimerizacao até uma viscosidade intrinseca de 0,7-0,75. Na
producdo de polimeros de viscosidade intrinseca acima de 0,75, a combinacéo de
acetato de cobalto com um composto do grupo contendo litharge (PbO) e com
trioxido de antiménio é preferida para reacao rapida e producédo de polimero com
excelente cor. (NICHOLS; CHARLOTTE, 1992). Como sal de metal o acetato de
cobalto também contribui melhorando a resistividade do polimero. Além disso, o
polimero resultante € excelente para extrusdo em filmes e filamentos. (VIEIRA,
CASTRO, 2016). Pelas andlises concluimos que o triéxido de antimdnio se encontra
em excesso, por isso, a reducdo da concentracdo nao teve efeito significativo nas
variaveis aqui estudadas. Embora, rigorosamente, a influéncia da temperatura de
corte ndo tenha sido significativa para o indice de amarelecimento, sua influéncia
binaria com o acetato de cobalto encontra-se no limite, considerando o nivel de 95%
de confianca. Por isso, opta-se por manter essas duas variaveis nos estudos

posteriores.

Para uma melhor analise, construiu-se um gréfico (Figura 18) das variaveis
tempo de polimerizacdo versus indice de amarelecimento (Y1), Observa-se que o

ponto central do planejamento é o que mais se aproxima do objetivo.
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Figura 18 - Tempo de polimerizagéo versus YI
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A : Valor do ponto 0 do planejamento 23
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Fonte: O Autor (2019).

A linha preta é o tempo padrao de reacdo de polimeriza¢gdo, o ponto verde
(#) representa, no gréfico, o objetivo. O ponto preto (A) representa as respostas do

nivel 0 do planejamento 23.

Através dessas observacfes e dos efeitos significativos da Figura 18,

decidiu-se realizar um novo planejamento experimental para refinar o estudo.

Nessa etapa, foi fixado o trioxido de antiménio no valor do nivel O do
planejamento anterior (595g) e a temperatura de downtherm em 300°C (melhor
resultado do planejamento anterior). Os mesmos cuidados foram tomados para
garantir a reprodutibilidade do primeiro planejamento. Todos o0s ensaios foram
realizados em um unico conjunto de reatores; em todas as operagcOes foram
utilizados apenas etileno glicol virgem; houve um intervalo de duas operacdes para

cada operacao ensaio.

Na Tabela 5 encontram-se os niveis dos fatores utilizados no planejamento
22, Os ensaios foram realizados em duplicata, com inclusdo do ponto central. Os
ensaios foram executados em ordem aleatOria para evitar possiveis vicios do

processo.
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Tabela 5 - Niveis dos fatores avaliados no planejamento 22

64

Fator Nivel (-) Nivel (0) Nivel (+)
Acetato de Cobalto (g) 300 395 490
Temperatura de corte (°C) 282 284 286

Fonte: O Autor (2019).

A Tabela 6 apresenta o planejamento na ordem aleatéria de realizagdo dos

experimentos e seus resultados.



Tabela 6 - Resultados do planejamento experimental completo 22
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Ensaio Acetato de  Temperatura COR Y| Ter[\po d_e Resistividade

Cobalto de Corte L* ax b* reagdo (min) (Qm)
1 -1 -1 67,62 0,85 0,93 3,37 241 0,90
2 1 -1 65,55 4,23 -5,86 -11,36 200 0,51
3 -1 1 66,00 1,96 -1,81 2,77 198 1,31
4 1 1 66,73 4,10 -6,49 -12,99 183 0,59
5 -1 -1 67,58 1,03 -2,38 -5,21 248 0,95
6 1 -1 65,31 3,94 -5,43 -10,54 200 0,48
7 -1 1 67,40 1,19 -0,21 0,71 217 1,11
8 1 64,76 4,48 -6,82 -13,87 177 0,38
9 0 67,78 2,18 -2,87 -5,26 182 1,47
10 0 64,45 3,89 -5,81 -11,79 201 0,82

Fonte: O Autor (2019).



As Figuras 19, 20 e 21 mostram o diagrama de Pareto para as respostas
analisadas e os APENDICES F, G e H os efeitos estimados e seus erros padrao.

Figura 19 - Gréfico de Pareto dos efeitos padronizados para a resposta indice de amarelecimento
no planejamento 22.
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Fonte: O Autor (2019).

Figura 20 - Gréfico de Pareto dos efeitos padronizados para a resposta tempo de polimeriza¢do no
planejamento 22.
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Figura 21 - Gréafico de Pareto dos efeitos padronizados para a resposta resistividade no
planejamento 22.
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Fonte: O Autor (2019).

A variavel indice de amarelecimento reduz em 11,21 quando o acetato de
cobalto passa do nivel menos para o nivel mais. J& para o tempo de reacdo de
polimerizacdo, quando passa do nivel menos para 0 mais no acetato de cobalto
reduz em 36,00 min. Na temperatura de corte, essa reducao € de 28,5 min. Para a
resistividade, ha uma reducao de 0,57 Qm quando saimos do nivel menos para o
mais no acetato de cobalto. A Figura 21, comprova que a adicdo de um sal de metal
aumentou a condutividade e consequentemente reduziu a resistividade, mas néo a

valores que fiqguem abaixo da especificacao do produto.

O polimero quando direcionado para o processo fabril de filmes deve
apresentar um valor de resistividade superior a 0,9Qm, porém inferior a , pois nesse
processo existe uma etapa onde o polimero ja extrudado é derramado sobre um
tambor de resfriamento que gira e o material fundido entra em contato. Para reduzir
o aprisionamento de ar entre essas camadas, um fio ou lamina localizado sobre o
ponto de aterrissagem é submetido a um elevado potencial elétrico e gera um
campo elétrico direcionado de forma a induzir uma carga no material fundido,
empurrando-o de encontro ao tambor, que se encontra aterrado eletricamente. Para

auxiliar na definicdo de placagem sdo de extrema importancia se ter uma
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condutividade (inverso da resistividade) adequada para garantir um processo
estavel (VIEIRA; CASTRO, 2016).

Através dos graficos de Pareto, pode-se observar que o efeito principal da
variavel acetato de cobalto (com sinal negativo) continua significativo, no nivel de
95% de confianga, para todas as respostas. O feito principal da temperatura de corte
é significativo apenas para a resposta tempo de reacao.

Para auxiliar na selecdo da melhor condi¢do de operacdao, foi construido um
grafico com as respostas médias do tempo de reacdo de polimerizacdo versus

indice de amarelecimento, para cada experimento (Figura 22).

Figura 22 - Respostas médias do tempo de polimerizagéo versus Y| para o planejamento 22

300

250

¢ a0
150

100

Tempo de reacdo de polimerizacdo

50

-15,00 -13,00 -11,00 -9,00 -7,00 -5,00 -3,00 -1,00
4

Legenda:
A : Valor da melhor condicdo do planejamento 23(primeiro)
+: Valor objetivo
e: Valores do planejamento 22
: Melhor condicao do planejamento 22
Fonte: O Autor (2019).

A linha preta € o tempo padréo de reacédo de polimerizacéo, o ponto verde
(#) representa, no grafico, o objetivo, o ponto preto (A ) € o melhor ponto obtido no

primeiro planejamento 23,

Apbs essa segunda etapa, a melhor condicdo para o intervalo avaliado foi
obtida quando o acetato de cobalto se encontra no nivel menos (-) e a temperatura

de corte no nivel mais (+), mantendo-se o triobxido de antimonio e a temperatura de
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downtherm em 595g e 300°C, respectivamente. Essa condicdo encontra-se

representada no grafico como o ponto amarelo ().

Nessa condi¢cdo, conseguiu-se uma reducao no indice de amarelecimento de
21,06 (condicao inicial de processo) para um valor médio de -1,03. Quanto ao tempo
de reacao de polimerizacdo foi possivel manter no patamar e assim, ndo perder
produtividade. A resistividade, conforme j& comentado, ficou em 1,21 (acima de 0,9)

o gque fornece boas condi¢des para a fabricacéo de filmes.
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5 CONCLUSOES

Das quatro varidveis selecionadas para investigacdo (temperatura de
aguecimento, temperatura de corte, concentracéo de trioxido de antimonio e acetato
de cobalto), através dos resultados de um planejamento fatorial 24, observou-se a
importancia de manter a temperatura de downtherm em 300°C. Reduzindo-se o
planejamento para um 23, e posteriormente para um 22, foi observado que a
concentracdo do acetato de cobalto tem uma grande influéncia na reducéo do indice
de amarelecimento, bem como no tempo de reagdo, uma vez que atua como

acelerador.

A melhor condicdo obtida para o indice de amarelecimento, permitiu uma
reducdo bastante significativa em relagdo a condicéo inicial de processo, de 21,06
para -1,03 (quando o objetivo seria o indice fornecido por processos continuos com
um valor proximo a -3,0) sem perda de produtividade. Observou-se também que se
o amarelecimento ndo for um fator critico, pode-se optar por uma condicdo com
maior produtividade, com reducéo do tempo de reacéo de 210 min para 180 min (Y|
igual a -13,43).

Como perspectiva sera avaliada a possibilidade reduzir ainda mais o triéxido
de antimdnio; produzir o polimero em larga escala e em diversos conjuntos de

reatores; avaliar os impactos na cor do filme e embalagens e padronizar o processo.
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APENDICE A — MATRIZ DO PLANEJAMENTO EXPERIMENTAL COMPLETO 24

Acetato  Trioxido Temperatura
. Temperatura
Ensaio de de de Corte de
Cobalto Antimbnio Downtherm
14 1 -1 1 1
7 -1 1 1 -1
12 1 1 -1 1
10 1 -1 -1 1
11 -1 1 -1 1
17 0 0 0 0
8 1 1 1 -1
16 1 1 1 1
3 -1 1 -1 -1
13 -1 -1 1 1
6 1 -1 1 -1
15 -1 1 1 1
18 0 0 0 0
2 1 -1 -1 -1
19 0 0 0 0
4 1 1 -1 -1
9 -1 -1 -1 1
1 -1 -1 -1 -1
5 -1 -1 1 -1

Fonte: O Autor (2019).
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APENDICE B — RESULTADOS DO PLANEJAMENTO EXPERIMENTAL 24

NUmeros dos ensaios
Parametros Unid. Objetivo Padréo

14 7 12 10 11 17 8 16 3 13
Tempo de .
polimerizacdo min - 210 170 298 146 177 247 180 220 147 336 233
L* 77,63 71,65 62,47 71,31 65,63 63,6 74,02 67,52 66,31 64,37 75,49 75,69
a* 0,51 -1,96 6,85 -1,51 5,23 7,28 -2,04 2,28 6,01 4,8 -1,87 -1,23
b* -1,52 9,22 -9,93 4,4 -7,77 -11,66 7,51 -2,94 -9,12 -5,54 4,73 4,55
Yl -3,03 21,06 -20,56 9,52 -15,45  -24,58 16,18 -5,36 -18,09  -10,04 9,43 9,59
Resistividade Qm 1,55 0,40 1,47 0,76 0,73 1,83 0,92 1,52 0,93 1,87 2,56
Y, 708 710 702 708 700 699 714 693 711 706 720
Tg °C 73 72 72 72 71 72 72 71 72 73 71
Tc °C 131 144 128 137 138 128 137 141 144 125 128
Tm °C 256 258 257 258 258 257 257 257 257 258 257

AHc J 40,57 39,9 38,81 37,45 40,45 39,72 35,28 38,97 37,17 37,66 39,33



(continuacdo)

APENDICE B — RESULTADOS DO PLANEJAMENTO EXPERIMENTAL 24

NUmeros dos ensaios

Parametros Unid. Objetivo Padréo
6 4 9 15 2
Tempo de polimerizagdo  min - 210 254 315 293 246 282
L* 77,63 71,65 66 69,37 73,72 73,06 64,28
a* 0,51 -1,96 7,16 2,89 -1,53 -2,57 8,2
b* -1,52 9,22 -114 -4,91 11,24 6,76 -12,19
YI -3,03 21,06 -23,11 -9,67 25,80 14,03 -24,76
Resistividade Qm 1,55 1,24 1,99 1,15 3,26 0,58
v 708 708 730 719 715 701
Tg °C 73 72 79 78 70 74
Tc °C 131 146 129 149 123 139
Tm °C 256 256 255 255 249 257
AHc J 40,57 37,8 37,41 35,81 37,56 41,08
Legenda:

L* : Valor da coordenada L do espaco CIELAB
a* : Valor da coordenada a do espaco CIELAB
b* : Valor da coordenada b do espaco CIELAB
IV: indice de viscosidade
Tg : Temperatura de transicéo vitrea
Tc: Temperatura de cristalizagao
Tm: Temperatura de fusdo
AHc: Calor de cristalizacdo
Fonte: O Autor (2019).
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APENDICE C - ESTIMATIVAS DOS EFEITOS DA RESPOSTA iNDICE DE AMARELECIMENTO (YI) PARA O
PLANEJAMENTO 23

Fator Efeito Erro padrao do efeito t(3) p
Média/Interc. -0,6287 1,141043 -0,5510 0,619995
Curvatura -2,7875 3,952687 -0,7052 0,531499
(1)Co -34,0575 2,282085 -14,9239 0,000653
(2)Sb 3,6175 2,282085 1,5852 0,211105
(3)Tcorte -2,2325 2,282085 -0,9783 0,400085
lhy?2 6,2075 2,282085 2,7201 0,072543
1by3 6,9475 2,282085 3,0444 0,055675
2by3 3,8625 2,282085 1,6925 0,189121
1*2*3 -3,1675 1,141043 -0,5510 0,619995

Legenda:

(1)Co: Efeito principal do acetato de cobalto
(2)Shb: Efeito principal do triéxido de antim6nio
(3)Tcorte: Efeito principal da temperatura de corte
1 by 2: Efeito de interagdo binaria do acetato de cobalto com triéxido de antimonio
1 by 3: Efeito de interagcdo binaria do acetato de cobalto com temperatura de corte
2 by 3: Efeito de interagdo binaria do trioxido de antimdnio com temperatura de corte
1*2*3: Efeito de interacado ternaria das trés variaveis independentes
AHc: Calor de cristalizagao
Fonte: O Autor (2019).



APENDICE D — ESTIMATIVAS DOS EFEITOS DA RESPOSTA TEMPO DE REACAO DE POLIMERIZACAO PARA O
PLANEJAMENTO 23

Fator Efeito Erro padréo do efeito t(3) p
Média/Interc. 207,3750 13,75795 15,07310 0,000634
Curvatura 59,7500 47,65894 1,25370 0,298756
(1)Co -94,7500 27,51590 -3,44346 0,041132
(2)Sb -21,7500 27,51590 -0,79045 0,486987
(3)Tcorte -16,7500 27,51590 -0,60874 0,585696
lby?2 -5,2500 27,51590 -0,19080 0,860865
1by3 13,7500 27,51590 0,49971 0,651629
2by3 16,7500 27,51590 0,60874 0,585696
1*2*3 -12,7500 27,51590 -0,46337 0,674648

Legenda:

(1)Co: Efeito principal do acetato de cobalto
(2)Sh: Efeito principal do triéxido de antiménio
(3)Tcorte: Efeito principal da temperatura de corte
1 by 2: Efeito de interacdo binaria do acetato de cobalto com triéxido de antimbnio
1 by 3: Efeito de interagdo binaria do acetato de cobalto com temperatura de corte
2 by 3: Efeito de interag&o binéria do trioxido de antimdnio com temperatura de corte
1*2*3: Efeito de interagdo ternaria das trés variaveis independentes
Fonte: O Autor (2019).



APENDICE E — ESTIMATIVAS DOS EFEITOS DA RESPOSTA RESISTIVIDADE PARA O PLANEJAMENTO 23

(1)Co: Efeito principal do acetato de cobalto
(2)Shb: Efeito principal do triéxido de antiménio
(3)Tcorte: Efeito principal da temperatura de corte
1 by 2: Efeito de interacao binaria do acetato de cobalto com triéxido de antimonio
1 by 3: Efeito de interagdo binaria do acetato de cobalto com temperatura de corte
2 by 3: Efeito de interagdo binaria do trioxido de antimdnio com temperatura de corte
1*2*3: Efeito de interagdo ternéria das trés variaveis independentes
Fonte: O Autor (2019).

Fator Efeito Erro padrao do efeito t(3) p
Média/Interc. 1,45250 0,380373 3,81862 0,031603
Curvatura 0,85500 1,317649 0,64888 0,562659
(1)Co -1,49500 0,760745 -1,96518 0,144122
(2)Sb 0,48500 0,760745 0,63753 0,569103
(3)Tcorte 0,67000 0,760745 0,88072 0,443321
lhy?2 -0,20500 0,760745 -0,26947 0,805038
1by3 -0,75000 0,760745 -0,98588 0,396884
2by3 0,13000 0,760745 0,17089 0,875190
1*2*3 0,12000 0,760745 0,15774 0,884681

Legenda:



APENDICE F — ESTIMATIVAS DOS EFEITOS DA RESPOSTA INDICE DE AMARELECIMENTO (YI) PARA O
PLANEJAMENTO 22

Fator Efeito =rro pacliréo t(5) p -95.%. +95.%.
do efeito Cnf Limite Cnf Limite
Média/Interc. -6,5825 1,273845 -5,16743 0,003563 -9,8570 -3,30798
Curvatura -3,8850 5,696808 -0,68196 0,525566 -18,5291 10,75911
(1)Co -11,2150 2,547690 -4,40203 0,007009 -17,7640 -4,66595
(2)Tcorte -1,2950 2,547690 -0,50830 0,632866 -7,8440 5,25405
1by2 -1,1850 2,547690 -0,46513 0,661394 -7,7340 5,36405
Legenda:

(1)Co: Efeito principal do acetato de cobalto
(2)Tcorte: Efeito principal da temperatura de corte
1 by 2: Efeito de interacao bindaria do acetato de cobalto com temperatura de corte
Fonte: O Autor (2019).



APENDICE G — ESTIMATIVAS DOS EFEITOS DA RESPOSTA TEMPO DE REACAO DE POLIMERIZACAO PARA O
PLANEJAMENTO 22

Fator Efeito =rro pac?lréo t(5) p _95_%_ +9?%_
do efeito Cnf Limite Cnf Limite
Média/Interc. 208,0000 3,17608 65,48948 0,000000 208,0000 3,17608
Curvatura -33,0000 14,20387 -2,32331 0,067774 -33,0000 14,20387
(1)Co -36,0000 6,35216 -5,66736 0,002379 -36,0000 6,35216
(2)Tcorte -28,5000 6,35216 -4,48666 0,006479 -28,5000 6,35216
1by?2 8,5000 6,35216 1,33813 0,238482 8,5000 6,35216
Legenda:

(1)Co: Efeito principal do acetato de cobalto
(2)Tcorte: Efeito principal da temperatura de corte
1 by 2: Efeito de interagdo binéria do acetato de cobalto com temperatura de corte
Fonte: O Autor (2019).
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APENDICE H - ESTIMATIVAS DOS EFEITOS DA RESPOSTA RESISTIVIDADE PARA O PLANEJAMENTO 22

Fator Efeito =ro pa(?réo t(5) p -95.%. +95.%.
do efeito Cnf Limite Cnf Limite
Média/Interc. 0,778750 0,079844 9,75344 0,000193 0,852000 0,071414
Curvatura 0,732500 0,357071 2,05141 0,095471 0,137500 0,159687
(1)Co -0,577500 0,159687 -3,61645 0,015277 -0,577500 0,159687
(2)Tcorte 0,137500 0,159687 0,86106 0,428556 -0,147500 0,159687
1by?2 -0,147500 0,159687 -0,92368 0,398038 0,852000 0,071414

Legenda:

(1)Co: Efeito principal do acetato de cobalto
(2)Tcorte: Efeito principal da temperatura de corte
1 by 2: Efeito de intera¢do binéria do acetato de cobalto com temperatura de corte
Fonte: O Autor (2019).



ANEXO A — VALORES TIPICOS PARA ALGUMAS PROPRIEDADES DE UM

FILME BOPET
. VALORES
PROPRIEDADE METODO DE TESTE . UNIDADE
TIPICOS
PONTO DE FUSAO ASTM D3418 253-255 °C
RETRACAO (150°C, 30min) ASTM D1204
MD 1,5%
&) D 0,5%
O
s Coeficiente de expansao térmica a 30- 1,7x10-5 Cm/cm/C
o ASTM D696
N 50°C
|_
Termosselabilidade - Nenhuma
Calor especifico (25°C) 1,32 Jig°C
Condutividade térmica 0,15 W/mK
Temperatura minima de uso - -180 °C
Temperatura maxima de uso - 220 °C
Densidade ASTM D1505 1,935 g/cm3
Resisténcia a ruptura MD ASTM D882 200 MPa
Maodulo elastico em tragdo MD ASTM D882 3.900 MPa
" Alongamento na ruptura MD ASTM D882 130 %
< Tensé&o para produzir 5% de elongagéo 105 MPa
%’ parap gas ASTM D882
Z MD
8 Resisténcia ao dobramento (1Kg, 25°C) 100.000 ciclos ASTM D2176
= Resisténcia ao rasgo
Inicial (Graves), a 25°C ASTM D1004 294 N/mm
Propagacéo (Elmendorf), a 25°C ASTM D1922 7,4 N/mm
Coeficiente de atrito cinético, a 25°C ASTM D1003 0,33 -
indice de refragio (AB 8E, a 25°C) ASTM D1003 1,64 ND25
Coeficiente de expansao higroscopica 1,0x10-5 mm/mm%RH
Absorcao de umidade (imerséo por 24h a <0,8%
ASTM D570
23°C)
Permeabilidade a O2 a 25°C 2,3 cc.mm/m2.d.a
ASTM D1434-72
tm
0 Permeabilidade ao vapor de agua 0,7 cc.mm/m2.d.a
< ASTM E96
@) tm
% Retenséo de elongacao apés imerséo
(04 por 31 dias a 23°C em
Acido acético glacial - 100% -
Acido hidroclérico 10% - 100% -
Hidroxido de sodio 2% - 100% -
Hidréxido de amdnia 10% - 0% -
Tricoloretileno - 100% -
Etanol - 100% -

Fonte: Adaptado de VIEIRA, CASTRO (2016) e MACDONALD, MACKERRON, BROOKS (2002).



