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RESUMO: O poli(tereftalato de etileno) (PET) € um polimero de grande
importancia econdmica. Estudos tém sido feitos para obter produtos equivalentes
e sustentaveis. O poli(2,5-furanodicarboxilato de etileno) (PEF) é renovavel e
possui propriedades fisico-quimicas similares as do PET. O PEF é obtido pela
reacao entre acido 2,5-furanodicarboxililico (FDCA) e etilenoglicol (EG). Porém,
é preciso entender como as propriedades do polimero sdo afetadas pelas condi¢bes
de polimerizacdo. Logo, este trabalho apresenta um modelo para descrever a
policondensacdo de FDCA e EG no estado fundido em duas etapas: Esterificacao
direta na primeira fase e transesterificacdo de oligdmeros na segunda. O modelo é
validado com a massa acumulada de condensados e a massa molar média ponderal
(Mw). Estes dados foram obtidos em diferentes temperaturas de reacdo, taxas de
nitrogénio e concentracbes de catalisador. Os parametros foram determinados
apos diversos testes durante a resolu¢do do modelo em um sistema computacional,
em que foi possivel predizer de forma significativa os dados experimentais.

1. INTRODUCAO

O politereftalato de etileno, mais conhecido como PET, é um dos polimeros de maior
importancia econébmica dos Gltimos anos. De acordo com dados do BNDES, durante os
ultimos 10 anos, a demanda global de PET cresceu de 3 milhdes de toneladas em 1995 para
11,3 milhGes de toneladas em 2005, resultando em um aumento de 14,3% ao ano. As
previsdes do setor apontam para uma elevacdo da demanda de PET para 18,6 milhGes em
2014. Tais dados de crescimento continuo mostram que o PET seréd cada vez mais utilizado
pela industria na producdo de diversos itens de consumo. O problema desta constatacdo é que
a producdo do PET possui base ndo sustentavel, sendo dependente da industria petroguimica.
Devido a isso, muitos estudos tém sido feitos com o objetivo de obter um substituto a partir de
fontes renovaveis para o PET. Dentre os materiais estudados, o poli(2,5-furanodicarboxilato
de etileno), ou PEF, é um dos mais promissores.

O PEF é um polimero com propriedades semelhantes as do poli(tereftalato de etileno),
PET, e pode ser obtido a partir de matéria-prima sustentavel. A sua producdo pode ser feita a
partir da reacdo entre o acido 2,5-furanodicarboxilico com o etilenoglicol. No trabalho
experimental de Gomes (2013), que é base deste estudo, a producdo foi realizada a partir de
duas etapas: a esterificacdo e a transesterificagdo. Porém, ndo existe uma rota de producéo
estabelecida que seja viavel técnica e economicamente. Mais estudos devem ser realizados
para entender a sua polimerizagdo e como isso influencia as suas propriedades. Devido a isso,
este trabalho tem o objetivo de desenvolver um modelo e identificar os parametros da reacédo
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de sintese do poli(2,5-furanodicarboxilato de etileno) por policondensacdo em estado fundido
considerando as etapas de esterificacdo e transesterificacdo do processo.

2. MODELAGEM

2.1. Mecanismo cinético

A policondensagéo, ou polimerizacdo em etapas, ocorre pela reagdo entre 0s grupos
funcionais dos reagentes. Um ndmero de diferentes reacdes quimicas pode ser usado para
sintetizar polimeros por polimerizacdo em etapas. Além disso, de acordo com Odian (2004),
qualquer molécula contendo um grupo funcional OH pode reagir com qualquer molécula
contendo um grupo funcional COOH para produzir moléculas de elevada massa molar. A
Figura 1 apresenta as reacdes que ocorrem no processo, de acordo com Gomes (2013).
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Figura 1 — (a) Sintese do 2,5-furanodicarboxilato de bis(hidroxeltileno); (b) Sintese do
poli(2,5-furanodicarboxilato de etileno; (c) Sintese do poli(2,5-furanodicarboxilato de etileno)
— Fonte: Gomes (2013)

Dada a complexidade das reacfes de policondensagdo, 0 mecanismo cinético se baseia
na abordagem de grupamentos funcionais. Esta abordagem ndo permite a descricdo rigorosa
da distribuicdo de massas molares, mas permite que se obtenha as massas de condensados
formadas e retiradas do sistema, e a massa molar média numérica (Mn). Devido a isso, estas
reagOes foram resumidas ao mecanismo funcional mostrado na Figura 2.
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Figura 2 — (a) Esterificacdo; (b) Transesterificacdo

No sistema representado, “[OH]” e “[COOH]” representam quaisquer moléculas que
possuem estes tipos de grupamentos funcionais, e “[COQ]” representa os polimeros formados
em ambas as etapas. E importante informar que na hipotese adotada, na esterificacio sio
formados oligbmeros (polimeros de baixa massa molar), e que os oligdbmeros formados na
esterificacdo que possuem grupamentos “[OH]” reagem entre si na transesterificacdo para
gerar polimeros de massa molar mais elevada.

2.2. Balangos molares

O mecanismo cinético apresentado pode ser visto na Figura 3.

 ast k trans
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Figura 3 — Esterificacdo e transesterificacdo
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A estrutura geral do balanco molar da fase liquida para as duas etapas pode ser vista
pela Equacdo (1), considerando a variagdo dos elementos com o tempo (t):

d .
GV OCO]=%[CO-n 0+ Lx (1)

Onde “V” ¢ o volume, “C,” ¢ a concentracdo, “R,” ¢ a taxa de reagdo, “n,” ¢ a vazdo
molar de saida do componente “i” da fase liquida, “ L ¢é a vazdo de refluxo de alcool para a
fase liquida, e “X;” ¢ a fracdo do componente.

2.3. Modelo do sistema

Na Figura 4 é possivel ver ambas as etapas, nas quais a parte inferior do tanque
reacional mostra 0s componentes na fase liquida e a parte superior apresenta 0s componentes
na fase gasosa. Na esterificacdo, a dgua produzida e parte do etilenoglicol existente evaporam
e sdo carreados pelo nitrogénio gasoso gerando uma corrente de fluxo chamada “Fiy”. EM
seguida, esta corrente se dirige para uma coluna de fracionamento que estd em equilibrio
liquido-vapor. Nesta etapa, uma parte do etilenoglicol condensa e retorna como refluxo “L”
para o sistema. Em seguida, o restante é retirado na forma da corrente “F,”.
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Figura 4 — (a) Esterificacdo; (b) Transesterificacdo

J& na transesterificacdo, as moléculas poliméricas formadas na primeira etapa reagem
entre si para formar um polimero de massa molar superior e liberam etilenoglicol no processo.
Este subproduto é carreado devido a pressdo reduzida criada a partir da utilizacdo de uma
bomba de vacuo que imprime uma queda gradual de pressdo até atingir o vacuo absoluto. E
importante citar que “G” representa todas as moléculas que possuem grupamento funcional
[OH] e que reagem durante a esterificagdo, e que “Eg” representa o etilenoglicol que ¢
produzido na transesterificacdo, e que “Patm” € a pressao atmosférica no ambiente externo.
De forma geral, a retirada de subprodutos desloca o equilibrio da reacdo e favorece uma alta
conversdo e como consequéncia, a producdo de polimeros de alta massa molar.

2.4. Equacionamento proposto

Para calcular as vazdes de agua e etilenoglicol que sdo carreadas pelo nitrogénio, foi
considerada a existéncia do equilibrio de fases termodindmico em cada instante de tempo.
Como hipoétese simplificadora, admitiu-se a fase gasosa como ideal. Porém, 0 mesmo ndo
pode ser feito para a solugdo devido a presenca de polimeros. Logo, foi usada a Equacéo (2)
de Flory-Huggins para calcular a atividade dos componentes (Prausnitz, 1999):

a, = ¢, o0|d, + 167 @)
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Sendo “a” a atividade e “¢” a fracdo volumétrica do componente, além de “ ¥ ser o
parametro de interacdo entre o polimero e os outros componentes da solugdo. Este parametro
de interacdo geralmente possui um valor em torno de 0,5, e devido a falta de dados para este
problema foi considerado um valor de 0,35 que se aproxima da média (Teymour, 1989). O
calculo da fracdo volumétrica foi feito a partir do calculo do volume parcial de cada
componente e do volume total do meio reacional em cada instante de tempo conforme a
Equacdes (3) para o polimero e a Equacdo (4) para os demais componentes.

n, TM.MM
0 = (3)
Pp
V, = n; M 4)
Pi

Onde “n” é numero de mols, “TM” é o tamanho da molécula, “MMpmero” € a massa

molar do mero ¢ “p” ¢é a densidade. O tamanho do polimero pode ser calculado pela
Equacdo (5), desenvolvida por Wallace Hume Carothers (Asua, 2007).

1
™ = (5)

Onde “x” ¢ a conversdo. A conversdo ¢ calculada diretamente pela Equacgéo (6), de
acordo com a massa de condensados que € retirada do sistema:

MassaCondensadoyzp+MassaCondensadogg

X = (6)

MassaCondensadoTotal

Além disso, outro detalhe importante se baseia no fato de que os experimentos sao
feitos em temperaturas diferentes e com variadas porcentagens de catalisador. Devido a isso, a
Equacao (7) calcula o valor de uma constante cinética efetiva de acordo com Arrhenius.

—Eagr 1
R T+27315

Ketotivo = A7 .eXp( j.(1+ b, - .%catalisador) )

Onde o indice “E/T” indica “esterificacdo ou transesterificacdo” dependendo da etapa
em questdo, “A” ¢ o fator pré-exponencial, “Ea” ¢ a energia de ativagdo, “T” ¢ a temperatura,
“R” ¢é a constante universal dos gases, e “b” é o parametro de influéncia da porcentagem de
catalisador. Ja para calcular a massa de condensados que é carreada pela vazdo de nitrogénio
na esterificacdo, ou que € retirada pela baixa pressdo na transesterificacdo, foi necessario
considerar um mecanismo de resisténcia a transferéncia de massa. Este mecanismo é

inicialmente baseado na Equagéo (8).
kl,i .(Iuib,l . luiint,l) — ngi .(luiint,g _,uib,g) (8)

Em que “ki;i” e “kgi” sdo os coeficientes de resisténcia a transferéncia de massa na fase
liquida e gés respectivamente, e ““ 2 € 0 potencial quimico, considerando “b,l” como bulk na
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fase liquida, “int,1” como interface liquida, “int,g” como interface gasosa, “b,g” como bulk na
fase gas, e “i” para representar os diversos componentes do sistema. A resisténcia na fase
gasosa foi con5|derada infinita para os monémeros de &cido e para 0 polimero formado. Com
isso, somente a &gua e etilenoglicol foram avaliados na transferéncia de massa. Como
resultado, a fracdo volumétrica do acido e do polimero na interface é igual a fracéo
volumétrica destes componentes no bulk da fase liquida. Com relagdo a agua e etilenoglicol
na esterificacdo, considerando a equacdo de Flory para a atividade na fase liquida, a equacéo
do gés ideal para a fase gas, e o equilibrio liquido vapor entre as interfaces de liquido e gés,
surge a Equacéo (9).

ki-epld, + 7.4, 108 —4™) =Kg;.(y7 —yi")P (9)

Onde “y” representa a fracdo molar do componente na fase gasosa. O préximo passo foi
realizar um balango molar na fase gas para obter as fra¢des dos componentes no formato “z;”,
mencionado no item 2.3 (“Modelo do sistema”). Como resultado, temos a Equacédo (10).

kg,i '(Zib’g - yiint,g )P = I:total'zib’g (10)

Onde Fi € a soma das correntes de agua, etilenoglicol e nitrogénio na fase gas da
esterificacdo. Por outro lado, o balan¢o de massa para a coluna de fracionamento para agua e
etilenoglicol gerou as Equacdes (11) e (12), respectivamente.

ZHZO'FtotaI = szo-Fv (11)
Zey -Fow =Yg - — L (12)

Onde o refluxo “L” ¢ formado somente de etilenoglicol, e “F\” ¢ a vazdo de vapor na
saida da coluna. Porém, “yg,” foi calculada a partir da relacdo de equilibrio, expressa pela
Equacdo (13), considerando uma temperatura de 125 °C na coluna de fracionamento.

P (125°C)

. (13)

yEg =

Onde “P” ¢ a pressao do sistema no valor de 760 mmHg na etapa de esterificagéo.
Para a fase de transesterificacdo somente ha arraste de etilenoglicol, considerando que

toda a a4gua foi removida na esterificacdo. Este arraste foi calculado com base na diferenca de
pressdo entre a interface e a fase gasosa do sistema de acordo com a Equacéo (14).

Koo P [y + 28 1(0E — 45) =Ky gy (P™ ~ P) (14)

Onde “P™ ¢ a pressdo na interface que foi calculada pela relacdo de equilibrio,
expressa pela Equacdo (15).

Pmt _¢|ntl exp[¢p +Z¢§]P|§sgat (15)
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Como a pressdo reduzida na transesterificacdo foi alcancada usando uma bomba de
vacuo, a vazao de retirada de etilenoglicol foi considerada igual a vazdo da bomba, levando
em conta a pressdo atmosférica conforme a Equacéo (16).

s v in P
Ney = Mygnsa = Ky, gg-(P™ = P) = pKa (P = P).D = = Ka (P = P).D(1) (16)

g9.E9
Onde “ng, ” € a vazdo molar de etilenoglicol, “P” € a pressdo interna do sistema, “p” ¢

a massa especifica, e D(t)” ¢ a fungdo de regularizacdo (Vieira, 1998) que expressa a
abertura gradual da valvula da bomba de vacuo, conforme a Equacéo (17):

1
D=1 exp(—z.(t — deltaB)) (7

Onde “z” e “deltaB” sdo parametros de ajuste da funcdo de regularizacdo, e “t” é o
tempo em minutos. Entretanto, ainda resta informar que a pressdo de saturacdo da adgua e do
etilenoglicol foi calculada a partir da equagdo de Antoine, conforme a Equagéo (18):

peet= 10 (18)

Com relacdo a massa molar (Mw), o seu célculo depende do tamanho da molécula, da
massa molar média (Mn), e do indice de polidispersdo (IP). O valor de IP foi considerado
como sendo igual a 2, que é um valor médio aceitavel para distribuicbes de massa molar de
acordo com a Teoria de Carothers. Logo, a massa molar € calculada conforme a Equacéo (20).

Mw = IP.Mn = IPTM.MM __, (19)

2.5. Parametros a serem definidos

Diversos testes foram realizados com o modelo para que os 13 pardmetros pudessem ser
determinados de forma aproximada. Os valores verificados englobam: bE e bT (influéncia da
porcentagem de catalisador na esterificacdo e transesterificacdo), EaE e EaT (energia de
ativacdo em cada etapa), AE e AT (fator pré-exponencial de cada etapa), k (constante da
bomba de vacuo), kia e kigg (constante de transferéncia de massa do liquido na esterificagéo
para agua e etilenoglicol), kya € kggg (constante de transferéncia de massa do gas na
esterificagéo para agua e etilenoglicol), e kiggT € kgegT (constante de transferéncia de massa
do liquido e géas na transesterificacdo para o etilenoglicol)

2.6. Resolucdo do modelo em um pacote computacional

O sistema de equacbes algébrico diferenciais foi implementado no pacote
computacional MatLab versdo 2010b utilizando o integrador DASSLC (Secchi, 2007) para 0
calculo dos balangos de massa. Foi considerada uma proporc¢édo de 8 mols de grupamentos OH
(alcool) para 2 mols de grupamentos COOH (acido), sendo 0,712 e 0,178 mols
respectivamente no inicio da rea¢do. Foram simuladas 5 condi¢6es experimentais diferentes
considerando a variagdo nos valores de temperatura, porcentagem de catalisador utilizada e
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vazdo de nitrogénio aplicada na etapa de esterificagdo. O modelo forneceu duas saidas como
resposta: a massa de condensado total recolhida e a massa molar ponderal (Mw) do polimero
formado. A Tabela 1 resume as condic¢des experimentais envolvidas.

Tabela 1 — Condicdes experimentais

Condicéo Temperatura (°C) % Catalisador | Vazdo de N, (ml/min)
4 175 0,52 170
6 190 0,26 170
7 160 0,26 170
8 175 0,26 170
10 175 0,26 330

3. RESULTADOS E DISCUSSAO

Na Tabela 2 estdo listados os dados experimentais em comparacdo com 0s dados
obtidos pelo modelo. E possivel verificar que para as massas de condensado o modelo se
aproxima de forma consideravel dos dados experimentais.

Tabela 2 — Modelo x Experimental

Condensado (g) Massa molar — Mw (g/mol)

Condicdo | Experimental Modelo Experimental Modelo
4 21,30 19,39 6802,0 2084,6

6 18,19 18,26 5726,0 2417,0

7 16,98 18,02 1168,0 2249,2

8 18,75 18,03 3936,0 2257,2

10 18,03 18,53 3706,0 2641,7

O mesmo ndo ocorre com o0s dados de massa molar ponderal. Isso pode ter sido
ocasionado pela consideracdo inicial de que o indice de polidispersdo para o célculo de Mw
seria 2, 0 que ndo acontece na realidade. Percebe-se que os polimeros possuem indices de
polidispersdo diferentes do valor assumido, e que isso ndo é previsto pelo modelo. Por outro
lado, a Figura 5 (condensado acumulado pelo tempo) mostra que o modelo, de forma geral,
foi capaz de reproduzir com sucesso a dindmica das curvas de recolhimento de condensado.

4| i 6| 1 . 7

Tempo (min) Tampo (min) Tampo (min)

mmmmmmmmmmmmmmmmmmm

Figura 4 — Graficos: Modelo (azul) x Experimental (vermelho)

A Tabela 3 apresenta os parametros encontrados durante as simulagdes do modelo.
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Tabela 3 — Parametros encontrados

011011011045 |4510°| 108 | 20° | 10° | 10° | 10° | 10" | 1.2 | 0,05

J mol ml cm?®
mol atm. min atm.min mol.min

4. CONCLUSOES

Neste estudo preliminar, o modelo foi capaz de representar de forma significativa os dados
experimentais, principalmente os valores finais de massa de condensado, assim como a sua
dindmica de recolhimento ao longo do tempo. Por outro lado, os valores das massas molares
ponderais podem ser melhorados caso o indice de polidispersdo seja calculado, ao invés de se
usar um valor pré-determinado como foi feito. E importante deixar claro que o problema
proposto € extremamente complexo, e que necessita de diversos parametros para que seja
resolvido. Porém, em um trabalho futuro, a estimacdo e analise de sensibilidade dos
parametros deve ser realizada para verificar quais dos parametros verificados sdo realmente
significativos para a resolucéo do problema.
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