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“RESINA SUPRESSORA DE PO E USO DA RESINA”
Certificado de Adicdo da Patente BR102014029870-3, depositada em 28/11/2014
CAMPO DO CERTIFICADO DE ADICAO E DESCRICAO RESUMIDA

[001] A patente BR102014029870-3, depositada em 28/11/2014 e aqui incorporada
por referéncia, estd inserida nos setores técnicos de mineracéo, logistica, granéis
sélidos nado alimenticios e de reciclagem de materiais poliméricos. Mais
especificamente a invencdo refere-se um processo de obtencdo de uma resina,
utilizada como supressora de pd. O processo deriva da reciclagem quimica do polimero
termoplastico politereftalato de etileno (ou PET). E revelado um método para a
obtencdo da resina supressora de pg, utilizando-se da metodologia de reagdo de
despolimerizacdo do polimero politereftalato de etileno obtido de garrafas PET pés-
consumo (PETpc), em presenca de um tensoativo catidnico, quaternario de aménio.
Também faz parte da invencdo um processo para inibicdo da emisséo de particulados

através do uso da resina supressora de p6 conforme obtida na presente invencao.

[002] O presente certificado de adicao trata de um método para a obtencéo da resina
supressora de p6, conforme revelado na patente BR102014029870-3, em que, visando
a reducao de custos operacionais, a resina é produzida na auséncia de correcdo de pH
da solucao reacional, de modo que a formacao de sal ndo ocorre e, por sua vez, ndo
se faz necessério realizar a extracdo com solvente alcodlico. Ainda, a producéo da
resina do presente certificado de adicéo é feita sob resfriamento passivo (temperatura
ambiente). O presente certificado de adi¢cdo também trata da resina assim obtida e do

seu uso.
ESTADO DA TECNICA

[003] A industria de mineracdo é de grande importancia para a economia de muitos
paises. De acordo com o conhecimento comum ao estado da técnica os minérios sao
comercializados (principalmente o minério de ferro) em sua forma natural ou
comprimidos como, por exemplo, na forma de pelotas. No segundo caso, antes de
serem transportadas, estas pelotas sdo submetidas a tratamento por calor nos fornos
das fabricas e s6 entdo sdo manipuladas, embaladas e transportadas. Apesar de este

procedimento ser regularmente utilizado é do conhecimento comum que existem
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muitas desvantagens oriundas deste processo de producéo, entre elas a formacédo de
grandes quantidades de particulas finas, ou p6 de minério, ou particulados de minérios,

devido ao constante atrito entre as pelotas.

[004] Este p6 de minério é liberado no ambiente e acaba atingindo as facilidades dos
portos e as comunidades que ficam préximas a portos ou fabricas, nas cidades onde
0s processos de mineragdo e pelotizacdo de minérios possuem um papel econdmico
relevante. A emissédo destes particulados causa, além de problemas a saulde,
transtornos a vida cotidiana dos moradores das comunidades do entorno e problemas

ambientais.

[005] Diversos inibidores da emissao de particulados ja foram descritos pelo estado
da técnica, como agua, polimeros, 6leos minerais e derivados alcodlicos, entretanto, o
desenvolvimento de supressores de pé que sejam eficientes, ambientalmente

sustentaveis e economicamente viaveis permanece um desafio atual.

[006] O politereftalato de etileno € um polimero termoplastico integrante de uma
categoria de polimeros que contém o grupo funcional éster na sua cadeia principal,
denominada poliésteres. Ele é amplamente utilizado na fabricacdo de embalagens
plasticas, principalmente para bebidas, em funcdo de sua alta transparéncia e
resisténcia. Nos ultimos anos a demanda por estes plasticos tem crescido de forma
significativa, o que resulta em dois grandes problemas potenciais na cadeia produtiva
do PET. O primeiro destes problemas refere-se a origem da matéria-prima para a
produgdo do PET, visto que como todos os polimeros, os poliésteres séo feitos de
materiais derivados do refinamento e da reforma do petréleo (matéria-prima
petroquimica), tendo a matéria prima os impactos do alto custo e do fato de sua origem
ser de fonte ndo renovavel. O segundo problema é ambiental e se refere ao descarte
dos produtos feitos com PET, especialmente as garrafas e outros utensilios plasticos
que se tornam sérios agentes de poluicdo, pois sdo produzidos e descartados em
imensas quantidades. O descarte dos residuos de plastico € um problema crénico
mundial. Assim, motivacdes econbmicas, ambientais e de sustentabilidade mobilizam

a busca por melhorias e inovacdes relacionadas a reciclagem do PET e ao

aproveitamento de seus subprodutos. A patente BR102014029870-3
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surpreendentemente revela que é possivel a obtengcdo de uma resina supressora de
po utilizando-se subprodutos da reciclagem de plasticos, particularmente do PET pds-

consumo (PETpc).

[007] S&o conhecidos do estado da técnica alguns processos de reciclagem de
plasticos, ou materiais polimeéricos, que buscam tanto a reutilizagdo destes materiais
guanto a sua decomposic¢ao, a fim de se obter matérias-primas recicladas que possam
retornar & cadeia produtiva de fabricacdo de polimeros ou serem utilizadas para outras

finalidades com interesse comercial.

[008] Para cada tipo de material polimérico existem metodologias especificas de
reciclagem. Em geral, a separacéo dos plasticos dé& inicio ao processo de reciclagem
e deve ser feita considerando-se as propriedades fisicas dos polimeros, como
densidade, condutividade térmica, temperatura de amolecimento, entre outras

propriedades.

[009] A classificacdo dos plasticos € feita em fungd@o dos tipos de transformacdes
necessarias para a reciclagem, que sao definidas em quatro tipos: primaria ou pré-
consumo, direcionada ao reaproveitamento de residuos poliméricos industriais e
obtendo produtos com caracteristicas equivalentes as dos produtos originais;
secundaria ou pés-consumo, direcionada a transformacéo de residuos poliméricos
provenientes dos residuos sélidos urbanos e obtendo produtos que tenham menor
exigéncia que o polimero virgem e que séo utilizados na producao de outros materiais;
terciaria, também conhecida como reciclagem quimica, envolvendo a producdo de
insumos quimicos ou combustiveis a partir de residuos poliméricos e onde plasticos
pés-consumo sao transformados em mondmeros e reutilizados na producdo de novos
plasticos com qualidade semelhantes a do polimero original; e, por fim, reciclagem
quaternaria, também conhecida como reciclagem energética, onde ocorre recuperacao
de energia de residuos poliméricos por incineracdo controlada. Além destes tipos de
reciclagem também existe a reciclagem mecéanica, que é realizada através do
reprocessamento dos plasticos por extrusdo, obtendo-se material polimérico

transformado em pellets (graos de plasticos).
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[0010] No caso de plasticos pds-consumo do tipo PET o principal tipo de
transformacgé&o atualmente utilizado para sua decomposi¢ao € a reciclagem terciaria ou
quimica, também conhecida como despolimerizagcdo ou decomposi¢do quimica. A
decomposicdo quimica do PET se fundamenta na reversibilidade da reacdo de
polimerizacdo e pode ser realizada pelos processos quimicos de hidrdlise, glicolise,
metandlise e amindlise, podendo ser catalisada por acidos, bases, ou catalisadores

neutros.

[0011] Por meio de hidrélise o PET é despolimerizado em seus monémeros, 0
acido tereftalico e o etilenoglicol. Apés purificac@o estes materiais podem ser utilizados
para repolimerizacdo ou para outros fins de importancia comercial, propiciando
economia e diminuindo a demanda por derivados de petrdleo, matérias-primas nao-

renovaveis.

[0012] Alguns trabalhos da literatura utilizam apenas solu¢fes de hidroxido de
sédio e metanol na reacéo de despolimerizagédo, e outros trabalhos utilizam acetato de
zinco como catalisador, mas em geral 0s processos se caracterizam por um tempo

médio reacional longo, de 3 a 6h, o que representa um alto custo de energia.

[0013] A patente BR102014029870-3 revela que o0 uso de tensoativos
catibnicos, no processo de obtencdo da resina supressora de pd a partir da
decomposicado quimica do PET demonstrou resultados surpreendentes em relagéo as
caracteristicas do processo e do produto final obtido. Ja no presente certificado de
adicao, resultados promissores foram também obtidos utilizando-se, preferivelmente,

guaternario de amonio, como tensoativo catidnico.

[0014] No artigo de revisao de Daniel Paszun and Tadeusz Spychaj [Ind. Eng.
Chem. Res. 1997, vol.36, p.1373-1383, 1997] sdo apresentados 0s avancos para a
reciclagem do PET iniciados na década de 80. Tais avancgos foram importantes para a
diminuicdo dos custos do processo, entretanto, outros catalisadores sdo também

citados, mas nenhum processo utilizou tensoativos como catalisador.

[0015] SOUZA et.al., buscando otimizar o processo de despolimerizagdo do
PET fez uso do tensoativo anidnico dodecilsulfato de sédio (DDS) e de tensoativos

néo-iénicos do tipo Tween™ (ésteres de sorbitam polietoxilados derivados de acidos
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graxos), buscando aumentar a eficiéncia da reciclagem quimica de PET, através de
hidrélise em meio béasico, visando a obtencdo do &cido tereftalico para fins de
repolimerizacdo [SOUZA, L.; TORRES, M.C.M.; RUVOLO FILHO, A.C.
Despolimerizacdo do Poli(Tereftalato de Etileno) — PET: Efeitos de Tensoativos e
Excesso de Solugéo Alcalina. Polimeros: Ciéncia e Tecnologia, vol.18, n°4, p.334-341,
2008]. O resultado observado foi que o uso de tensoativos nao resultou em aumento

da eficacia do processo e ainda adicionou impurezas ao acido tereftalico recuperado.

[0016] Os processos até entdo apresentados para a despolimerizacdo do PET
proporcionavam o inconveniente de demandar longos periodos de reacgéo e elevado
consumo de energia para obter como produto final o acido tereftalico e o etilenoglicol,

0 que acabava demandando um custo significativo na cadeia de reciclagem.

[0017] A patente brasileira PI0200325, por exemplo, descreve a obtencdo de
acido tereftalico por meio de reciclagem quimica de PET realizada a partir de uma
reacdo do polimero com hidréxido de sédio, sob uma pressdo maxima de 15 atm e
temperatura de até 198°C, obtida com uma taxa de aquecimento entre 15 e 25°C/min.
Ao final da reacdo, o reator é resfriado e o tereftalato dissddico, produto sélido da
reacdo, € separado por filtragdo. A solucao de tereftalato dissodico € posta para reagir
com acido sulfarico até o pH da solugéo atingir o valor 3, quando todo o &cido tereftélico

precipita, sendo necessaria sua filtragdo, secagem, moagem e peneiramento.

[0018] A invencao descrita no pedido de patente BR102013001662-4, descreve
a reacao de despolimerizacdo de garrafa PET pds-consumo utilizando o tensoativo
catidnico brometo de hexadeciltrimetilaménio (CTAB), em hidrélise alcalina, visando a

obtencdo do mondmero acido tereftélico.

[0019] A patente BR102014029870-3 revela um processo que, através do uso
de catalisadores e condi¢bes reacionais especificos, permite que a decomposi¢do
guimica do PET seja realizada através de uma metodologia rapida, eficiente e de baixo
custo para a obtencdo de uma resina intermediaria, contendo etilenoglicol, sendo que
a partir desta resina intermediaria é entao possivel obter a resina supressora de p6 de

interesse.
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[0020] Surpreendentemente, na patente BR102014029870-3, a decomposicdo
guimica do PET é realizada em temperaturas inferiores as descritas no estado da
técnica, ndo havendo a necessidade de um controle da pressao e da taxa de
aquecimento. Além disso, 0 processo da presente invencdo utiliza um sistema
reacional simples que necessita apenas de um conector de refluxo para resfriar o
processo durante a reacdo e evitar perdas por volatilizagdo dos reagentes. Outro fator
interessante na presente invencdo € o uso do tensoativo CTAB como catalisador e a

reducéo no tempo de reacdo de despolimerizacao.

[0021] A relevancia da invencdo descrita na patente BR102014029870-3
também pode ser destacada pelo fato de que uma tonelada de PET decomposta gera

em média 300 litros de etileno glicol.

OBJETIVOS E VANTAGENS DA INVENCAO, SOLUCAO PROPOSTA PARA O
PROBLEMA EXISTENTE, VANTAGENS EM RELACAO AO ESTADO DA TECNICA.

[0022] Ainvencdo descrita na patente BR102014029870-3 trata de um processo
de obtencao de resina supressora de pé por meio da reciclagem quimica do polimero
termoplastico PET. O processo do presente certificado de adi¢c&o utiliza a metodologia
de reacdo de despolimerizagdo do polimero PET obtido principalmente a partir de
residuos de garrafa PET pds-consumo, na presenca de um tensoativo catibnico,
conforme revelado na patente BR102014029870-3, porém utilizando, preferivelmente,

guaternario de amonio.

[0023] Assim como na patente BR102014029870-3, um dos objetivos do
presente certificado de adi¢cdo é a recuperacgao e reciclagem sustentavel de materiais

poliméricos visando a obtenc¢édo de uma resina supressora de po.

[0024] O processo descrito na patente BR102014029870-3 consiste na
producdo de uma resina intermediaria contendo etilenoglicol, que é obtida como
produto derivado do processo de reciclagem quimica do PET pds-consumo, tal resina
sendo utilizada para a subsequente obtencdo de um supressor de po, ou seja, com 0
objetivo de solucionar o inconveniente ocasionado pela geracdo de p6 no processo

logistico, por exemplo transporte de minério em vagoes.

PeticBo 870220111159, de 30/11/2022, pég. 10/20



7115

[0025] N&o obstante, o processo de despolimerizacdo da patente
BR102014029870-3, que ocorre na presenca de tensoativo catibnico como catalisador,
além das vantagens técnicas apresentadas ainda proporciona a geragcdo do &cido
tereftalico como subproduto da decomposicdo do PET, cabendo ressaltar que o &cido

tereftalico possui consideravel valor comercial agregado ap6s sua extracao.

[0026] Vantajosamente, o processo de despolimerizacdo do presente certificado
de adicéo é realizado sem correcéo de pH da solucéo reacional, ndo havendo, assim,
formacéo de sal e, por sua vez, isento da etapa de extragdo com solvente alcodlico

realizada na patente BR102014029870-3.

[0027] Outra vantagem da invencao descrita na patente BR102014029870-3 &
a obtencdo de um produto comercialmente vidvel como resultado de um processo de
reciclagem o que representa uma alternativa de destinagéo rentavel para residuos de
empresas e de comunidades. Cabe também ressaltar que, assim como no processo
da patente BR102014029870-3, no presente certificado de adicdo o PET pode se
apresentar na forma de granulos do material virgem, flocos de residuos industriais ou
pos-consumo, bem como nos mais variados tamanhos de particula e cores. Também
é irrelevante a cor do PET de origem, podendo-se utilizar, por exemplo, tanto garrafas
PET de cor verde ou transparentes, sem prejuizo ao tempo reacional e a qualidade ou
pureza do produto final. Este aspecto também contribui para a rapidez no processo,
por ndo serem necessarias etapas adicionais de separacédo do PET de acordo com sua

cor de origem.

[0028] Adicionalmente a patente BR102014029870-3 permite a agregacao do
valor comercial ao produto da reciclagem uma vez que os valores de mercado do
supressor de pé de minérios resultante do processo, ou mesmo dos produtos
intermediarios acido tereftalico e etilenoglicol, sdo muito superiores ao valor de
mercado da matéria-prima original (massa bruta de polimero, principalmente PET,

oriundo de processos de selecéo e reciclagem sem beneficiamentos adicionais).

[0029] Outra vantagem da patente BR102014029870-3 é a sua contribuicdo
para o desenvolvimento ambiental e sustentabilidade, uma vez que seu processo utiliza

como matéria-prima residuos plasticos e que a utilizacdo deste processo também
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permite a qualificagdo de catadores de materiais reciclaveis (méo-de-obra geralmente
desqualificada) para a obtencao da matéria-prima, oferecendo-lhes condi¢des bésicas

de trabalho e geracéo de renda.

[0030] Também outra vantagem da patente BR102014029870-3 é que, através
do uso do processo objeto da invencdo é possivel promover o desenvolvimento da
comunidade do entorno de grandes empresas e comunidades produtoras de grandes
volumes de residuos poliméricos como descarte, além de beneficiar comunidades e
cooperativas de catadores envolvidos em coleta seletiva e na cadeia de reciclagem,

através da venda dos produtos derivados da reciclagem e do supressor de po.

[0031] Ainda outra vantagem do processo da patente BR102014029870-3 é o
fato dele ser um processo de simples execucdo, possibilitando ser utilizado por
gualquer empresa que utilize patios de pilhas de materiais a granel, como 0 minério
e/ou transporte do granel ndo alimenticio por ferrovias, especialmente projetos
instalados em areas remotas, distantes dos centros industriais, onde custos logisticos
representam um entrave para a remocao de residuos poliméricos poderéo se beneficiar

da presente invencao.
BREVE DESCRICAO DAS FIGURAS

[0032] A Figura 1 é uma representacdo das reacfes quimicas de
despolimerizacdo do PETpc que ocorrem no processo objeto da patente
BR102014029870-3, demonstradas sem a adi¢do de CTAB (Reacdo |) e com a adicdo
de CTAB (Reacéo ).

[0033] A Figura 2 ilustra a caracterizagéo da resina de PET por espectroscopia
no infravermelho, no modo transmissao, segundo a patente BR102014029870-3.
[0034] A Figura 3 ilustra a caracteriza¢éo da resina de PET por espectroscopia
no infravermelho, no modo transmissdo, de acordo com o presente certificado de
adicao.

[0035] A Figura 4 ilustra a analise termogravimétrica (TGA) do produto segundo
a patente BR102014029870-3, sendo 0s experimentos realizados a uma taxa de

aquecimento de 10°Cmin™, em atmosfera inerte de N2 e oxidante (ar sintético) em um
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intervalo de temperatura de 30 a 450°C. A figura 4(a) se refere ao TPA e a figura 4(b)
ao PETpc.

[0036] A Figura 5 ilustra as curvas de DSC para as amostras de (a) PETpc e (b)
TPA, segundo a patente BR102014029870-3.

[0037] A Figura 6 ilustra a analise termogravimétrica (TGA) do produto segundo
o presente certificado de adi¢do, sendo os experimentos realizados a uma taxa de
aquecimento de 10°Cmin™*, em atmosfera inerte de argénio e oxidante (ar sintético) em

um intervalo de temperatura de 30 a 800°C.
DESCRICAO DETALHADA DA INVENCAO

[0038] A matéria requerida no presente certificado de adi¢cdo de invencgéo sera
detalhada doravante, a titulo de exemplo e nao limitativo, uma vez que os materiais e
métodos aqui revelados podem compreender diferentes detalhes e procedimentos,

sem fugir ao escopo da invencao.

[0039] Para a realizacdo da invencéo descrita na patente BR102014029870-3 é
comum que o plastico PET pds-consumo (PETpc) seja submetido a um processo
preliminar de reciclagem e limpeza antes da sua reagdo de despolimerizacéo,
caracterizado por compreender i) a selecao residuos plasticos compostos por PETpc
a partir de coleta seletiva; ii) a remocao de partes de materiais distintos ao PETpc dos
residuos plasticos (como, por exemplo, bico e fundo de garrafas); iii) lavagem; iv)

secagem; v) moagem e uniformizacdo do tamanho dos fragmentos.

[0040] Apds o processo de limpeza se inicia o processo de reciclagem quimica
do PETpc propriamente dito segundo o presente certificado de adi¢cdo, compreendendo
as seguintes etapas: i) despolimerizag&o dos fragmentos limpos de PETpc na presenca
de um tensoativo catibnico e em meio alcalino; ii) diluicAo em agua para solubilizagéo
do mondmero de Aacido tereftalico (TPA); iii) filtracdo do meio remanescente contendo
resina intermediaria, PETpc residual e demais impurezas; iv) submissdo da solucéo
obtida da etapa iii) a um processo de resfriamento passivo, obtendo-se a resina
intermediéria; v) adicdo de um agente de incremento de viscosidade a resina

intermediaria obtida na etapa iv), obtendo-se uma resina de supresséo de pé e vi)
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adicdo de um agente para aumento da hidrofobicidade da resina de supresséo de pé

obtida na etapa v).

[0041] Diferentemente do procedimento realizado na patente
BR102014029870-3, ndo ha correcdo de pH da solucao reacional, apenas de diluicdo
em agua, visando a reduc¢éo de custo operacional do processo com a compra de acido.
Como a etapa ii) de neutralizacdo realizada na patente BR102014029870-3 n&o ocorre
no processo do presente certificado de adi¢éo, ndo ha formacao de sal e, portanto, ndo
h& a necessidade de realizar a extracdo com solvente alcodlico. Ainda, a etapa iv) de
evaporacdo de agua realizada na patente BR102014029870-3 ndo é realizada no
processo do presente certificado de adicdo, sendo feito apenas um resfriamento

passivo (temperatura ambiente) do tanque que armazena a resina supressora.

[0042] O tensoativo catidnico utilizado na etapa i) trata-se, preferivelmente, de

guaternario de amonio.

[0043] A reacgdo de despolimerizacdo conforme descrita ha etapa i) € realizada

de 1 a 3 horas, sendo que a temperatura € mantida dentro de uma faixa de 90 a 110°C.

[0044] O agente de incremento de viscosidade adicionado na etapa v) é

selecionado do grupo constituido por substancias hidrofilicas.

[0045] O agente para aumento da hidrofobicidade adicionado na etapa vi) é
selecionado do grupo constituido por lignina obtida de vegetais e cera de polietileno,
sendo preferivelmente a lignina obtida de folhas e galhos de arvores através de
extracdo com mistura hidroalcoodlica a 50%. Esse reagente esta relacionado com a
estabilidade do filme formado na superficie de aplicacdo do supressor, sendo que,
guanto mais hidrofébica for a resina, mais eficiente ela serd na supresséao de pé.
[0046] O produto de resina foi caracterizado, em termos estruturais, como
descrito abaixo.

[0047] A caracterizacdo da resina de PET por espectroscopia no infravermelho
foi realizada em um espectrometro de FTIR, FTLA 2000-102 (ABB-BOMEM), no modo
transmissao. As andlises foram registradas com resolucdo de 4 cm?, em um intervalo
de comprimento de onda de 4000 a 500 cm™ e média de 32 varreduras. O espectro

obtido segundo a patente BR102014029870-3 é mostrado na Figura 2, onde foi
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observado que a resina € composta por grupos funcionais caracteristicos nos cinco
picos de absorgéo 3373, 1457, 1296, 1075 e 1037 cmt respectivamente. O espectro

obtido segundo o presente certificado de adicdo é mostrado na Figura 3.

[0048] As atribuicbes dos picos sdo para deformacdes axiais nas regides de
3373 cm™ para o grupo O-H; 1639 cm™ para o grupo C=0; 1457 e 1296 para o etileno
glicol (EG) e 1075 para o grupo (C=0)-O, onde as diferencas sdo observadas no
aparecimento de absorcdo intensa e larga na regido de 3373 cm™. Este espectro
mostra a especificidade da resina PET, onde foi possivel observar os produtos de

despolimerizacdo do PET.

[0049] No espectro obtido segundo o presente certificado de adi¢cdo (Figura 3)
€ mostrado o espectro vibracional no infravermelho para a resina PETpc atual, que é
produzida no reator de 2000 litros. Neste caso, € possivel observar 0 mesmo
comportamento com ou sem aditivos, o que mostra que ndo ha diferenca quando os
aditivos sao adicionados na resina original, revelada na patente BR102014029870-3.
No espectro da Figura 3, foi feita uma complementagéo da presenca do etilenoglicol
puro usando um produto comercial puro da marca UNION para comparar com 0s
produtos da despolimerizacdo. Foi possivel verificar que o espectro do etilenoglicol
puro é bem diferente quando comparado com a resina obtida no presente certificado
de adicdo, demonstrando que a resina contém um percentual minimo de etilenoglicol

em sua composicao.

[0050] A analise termogravimétrica (TGA) foi realizada em um equipamento
Shimadzu TG-50, onde 10 mg da amostra foi utilizada para a analise, sendo os
experimentos realizados a uma taxa de aquecimento de 10°C.min™, em atmosfera
inerte de N2 e oxidante (ar sintético) em um intervalo de temperatura de 30 a 450°C,

mostrado na Figura 4 (a,b).

[0051] A andlise de Calorimetria Diferencial Exploratéria (DSC) foi realizada em
um equipamento Q100 (TA Instruments) controlado pelo software Universal V4.7 (TA
Instruments). Os dados foram obtidos a taxas de aquecimento e resfriamento de 10°C
por minuto, com fluxo de N2 de 50 mL-min™, no intervalo de temperatura de 25 a 260°C,

mostrado nas Figuras 5 e 6.
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[0052] Estes resultados mostram que a Figura 4 (a,b) apresentou uma faixa de
decomposicao térmica na faixa de 250 e 350°C. No entanto, o PETpc apresentou uma
maior estabilidade térmica na faixa de 310 a 600 °C em atmosfera oxidante e de 370 a
500°C em atmosfera inerte. A primeira perda de massa se deve a presenca de co-
mondémeros como dietileno glicol (DEG). A segunda perda de massa é a presenga de

EG na cadeia carb6nica do PETpc.

[0053] Os resultados da Calorimetria DSC, Figura 4 e 5, representam as curvas

de resfriamento e aquecimento para o PETpc e TPA respectivamente.

[0054] A resina obtida foi originada do PETpc e, portanto, em sua composi¢ao
gerou o TPA apds reacdo de despolimerizacdo, onde a curva de resfriamento nao
apresenta um pico de cristalizagdo (Tc) definido, logo, 0 material possui uma cinética
de cristalizacao lenta, justificando a sua alta massa molar e a presencga de copolimeros
que retardam o processo de cristalizacdo (propriedade que fornece ao PET a
transparéncia desejada durante o processamento por injecdo-sopro), Figura 4(a). A
cristalizacdo do PETpc s6 se completa quando a segunda curva de aguecimento &
realizada, sendo observado um Tc = 158°C, Figura 4(a). A segunda curva de
aquecimento mostrou uma temperatura de transicao vitrea, Tg = 81°C e temperatura
de fuséo, Tm = 247°C para PETpc concordando com os trabalhos publicados pelo
grupo do Prof. De Paoli (Spinace, M.A.; De Paoli, M-A., J. Appl. Polym. Sci, 78, p.20
(2001)). Por outro lado, na Figura 4(b), observou-se um pico de Tc = 190°C e Tm =
225°C que sao caracteristicos para as amostras de TPA recuperados na

despolimerizacdo do PETpc e presentes produtos da preparacgdo da resina.

[0055] Também foi determinado o ponto de Fluidez da resina, pelo método
manual, em que o valor determinado do ponto de fluidez para a resina PETUFES foi
de -22°C, e isto mostra que a resina PET demonstra uma boa estabilidade em
condicbes criticas de baixas temperaturas.

[0056] Em uma concretizagéo preferida a reacdo de despolimerizacéo descrita
na etapa i) do processo da patente BR102014029870-3 é realizada em meio alcalino
(NaOH 7,5 Mol/L) a uma temperatura de 100°C, em reator de aco inox sob controle de

temperatura, pressdo, tempo e pH.
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[0057] Os exemplos a seguir sao apresentados para melhor compreenséo de
concretizacdes preferidas da patente BR102014029870-3 e do presente certificado de

adicdo, ndo sendo estes limitantes do escopo de protecao.
Exemplo 1: reacdo de despolimerizacdo do PETpc na presenca do tensoativo CTAB.

[0058] A reacdo de despolimerizagdo na patente BR102014029870-3 é
realizada utilizando-se o PETpc previamente limpo com agua e detergente e seco,
posteriormente moido em tamanhos de 1cm X 1cm. Os fragmentos de PETpc sdo
adicionados em um baldo de fundo chato com trés juntas com capacidade para
1000mL, em presen¢a de 650 mL da solucdo de hidréxido de sodio (NaOH) em
concentracdo de 7,5 mol/L e na presenca de 160 mL do tensoativo catibnico CTAB,

mantidos sob agitacdo constante por 60min na temperatura de 100°C.

[0059] Apéds 60min da reacdo de despolimeriza¢do adicionou-se acido cloridrico
concentrado para a neutralizagdo do NaOH e precipitacdo do monémero de &cido
tereftalico (TPA) juntamente com sal cloreto de sddio (NaCl), que séo removidos por
filtracdo. O meio remanescente, contendo etilenoglicol, é filtrado a vacuo e adiciona-se
o0 &lcool isopropilico para retirada do excesso de sal cloreto de sodio (NaCl). A solugéo
obtida &€ novamente submetida a um processo de evaporacédo a 100°C para a retirada

do excesso de agua, obtendo-se 200 mL da resina intermediaria.
Exemplo 2: elaboracéo da resina supressora de po.

[0060] A 200 mL da resina intermediaria obtida conforme a descricdo do
Exemplo 2 da patente BR102014029870-3 adicionou-se 10g do produto PVP K-90
(polivinilpirrolidona) a fim de aumentar sua viscosidade final, obtendo-se a resina
supressora de po descrita na patente BR102014029870-3, com densidade d=1,17g/mL

e viscosidade de n=55,6 mm?/s ou 55,6 cSt.

[0061] Os resultados apresentados nos Exemplos 1 e 2 comprovam a relevancia
e inventividade da patente BR102014029870-3, ao demonstrarem que a presenca do
tensoativo catibnico no meio reacional permite que a reacao para obtencao da resina
intermediaria seja realizada em um tempo muito inferior (2h de acordo com o Exemplo
1), quando comparado ao tempo reacional da reacdo sem a presenca do tensoativo

catidnico (tempo médio de 6h, de acordo com o estado da técnica). Além da
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significativa reducao do tempo reacional destaca-se que produtos de alta pureza sédo
obtidos através do processo da presente invencao. A Figura 1 representa os esquemas
das reac¢fes quimicas de despolimerizacéo do PETpc, com ou sem o uso do tensoativo

CTAB como catalisador.

[0062] Alternativamente, ainda como parte da invencdo da patente
BR102014029870-3, a resina supressora de p6 poderdo ser adicionados outros
componentes a fim de tornar a resina mais hidrofébica. Como exemplo de aditivo, mas
sem limitar a compreensdo do escopo da presente invengdo, podera ser adicionada
lignina de vegetais (como folhas e galhos de arvores) obtida através de extracdo com

uma mistura de 50% de alcool etilico e 50% de agua destilada.

Exemplo 3: reacdo de despolimerizagdo do PETpc na presenca do tensoativo

guaternario de amonio (cloreto de dodecil trimetilaménio).

[0063] A reacdo de despolimerizacdo no presente certificado de adicdo é
realizada utilizando-se o PETpc previamente limpo com agua e detergente e seco,
posteriormente moido. Os fragmentos de PETpc séo adicionados em um reator com
capacidade para 2000 L, em presenca de 300kg da solucdo de hidroxido de sédio
(NaOH) em concentracdo de 50% (p/v) e na presenca de 7 a 8 kg do tensoativo
catidbnico quaternario de aménio (cloreto de dodecil trimetilaménio), mantidos sob
agitacdo constante de 1 a 3 horas na temperatura de 97 a 103 °C.

[0064] Apéds o tempo da reacdo de despolimerizagdo, adicionou-se agua para
dissolugdo do monémero de acido tereftalico (TPA). O meio remanescente, contendo
resina intermediaria, PETpc residual e demais impurezas é filtrado e a solugéo obtida
€ submetida a um processo de resfriamento passivo até a temperatura ambiente,

obtendo-se 6000 L da resina intermediéria.
Exemplo 4: elaboracéo da resina supressora de po.

[0065] A 3000 L da resina intermediaria obtida conforme a descricdo do
Exemplo 3 do presente certificado de adicdo adicionou-se 4,5 kg da substancia
hidrofilica (hidrogel) a fim de aumentar sua viscosidade final, obtendo-se a resina
supressora de pd, com densidade d=1,17g/mL e viscosidade de n=55,6 mm?/s ou 55,6

cSt.
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[0066] Assim como na patente BR102014029870-3, os resultados apresentados
nos Exemplos 3 e 4 comprovam a relevancia e inventividade da invencéo descrita no
presente certificado de adicdo, ao demonstrarem que a presenca do tensoativo
catibnico no meio reacional permite que a reacdo para obtencéo da resina intermediaria
seja realizada em um tempo muito inferior (2h de acordo com o Exemplo 3), quando
comparado ao tempo reacional da reacdo sem a presenca do tensoativo catibnico
(tempo médio de 6h, de acordo com o estado da técnica. A Figura 1 representa 0s
esquemas das reacdes quimicas de despolimerizacdo do PETpc, com ou sem 0 uso

do tensoativo cationico como catalisador.

[0067] Ainda como parte da invencéo do presente certificado de adicao, aresina
supressora de p6 poderao ser adicionados outros componentes a fim de tornar a resina
mais hidrofébica, assim como na patente BR102014029870-3. Como exemplo de
aditivo, mas sem limitar a compreens&o do escopo da presente invencao, podera ser
adicionada lignina de vegetais (como folhas e galhos de arvores) obtida através de

extracdo com uma mistura de 50% de &lcool etilico e 50% de 4gua destilada.

[0068] Tendo sido a presente invencdo descrita na forma de suas
concretizacbes preferidas e exemplos deve-se compreender que outras possiveis
variacdes estdo cobertas pelo escopo da presente invencdo, sendo este limitado
apenas pelo conteido de suas reivindicacdes, incluindo possiveis modificacdes

equivalentes.
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REIVINDICACOES

1. RESINA SUPRESSORA DE PO, caracterizada pelo fato de que a resina é
obtida a partir de um processo de despolimerizacao de politereftalato de etileno obtido

de garrafas PET pds-consumo (PETpc) que compreende as etapas de:

)] despolimerizacdo dos fragmentos limpos de PETpc na presenca de um

tensoativo catidnico e em meio alcalino;
i) diluicdo em agua para solubilizagcdo do mondmero de acido tereftalico (TPA);

iii) filtracdo do meio remanescente contendo resina intermediaria, PETpc residual

e demais impurezas;

iv) submissdo da solucdo obtida da etapa iii) a um processo de resfriamento

passivo, obtendo-se a resina intermediaria;

V) adicdo de um agente de incremento de viscosidade selecionado de um grupo
constituido por substancias hidrofilicas a resina intermediaria obtida na etapa iv),

obtendo-se uma resina de supresséao de po;

Vi) adicdo de um agente para aumento da hidrofobicidade selecionado de um
grupo constituido por lignina obtida de vegetais e cera de polietilieno a resina de

supresséao de po obtida na etapa v).

2. RESINA, de acordo com a reivindicagdo 1, caracterizada pelo fato de que o

tensoativo catibnico é quaternario de aménio.

3. RESINA, de acordo com a reivindicacédo 1, caracterizada pelo fato de que o
agente para aumento de hidrofobicidade é selecionado da lignina obtida de folhas e

galhos de arvores.

4, RESINA, de acordo com a reivindicagdo 1, caracterizada pelo fato de ser
composta por grupos funcionais caracteristicos em cinco picos de absor¢ao na regido

do infravermelho (IV) de 3373, 1457, 1296, 1075 e 1037 cm-! respectivamente.

5. USO DA RESINA, conforme definida em qualquer uma das reivindica¢des de 1

a 2, caracterizado pelo fato de ser na supressao de po.
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