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RESUMO

O descarte excessivo e inadequado de residuos plasticos é uma preocupacao crescente,
sendo o PET um dos principais materiais encontrados entre 0os mais descartados. Buscando
diminuir os impactos ambientais e combater a poluicdo, diferentes métodos de reciclagem
foram desenvolvidos para o PET pés-consumo, 0s quais sdo divididos em trés tipos:
mecénica, quimica e energética. Entre estes, na reciclagem quimica é realizada a
despolimerizacdo do polietileno tereftalato, permitindo que o monémero obtido seja
reutilizado em novos processos de producdo de PET, fechando a cadeia da Economia
Circular para este material. Embora diversas reagdes possam ser realizadas para causar a
quebra deste polimero, a hidrolise alcalina mostra-se como um método promissor por
permitir a reciclagem de residuos com maiores indices de contaminacdo que os demais
métodos, tendo como produtos o &cido tereftalico e o etilenoglicol. Teve-se como objetivo
projetar uma planta de reciclagem quimica de PET por hidrolise alcalina, realizando-se a
simulacdo do processo pelo software UniSim e o dimensionamento dos principais
equipamentos, que sdo tanque atmosférico, bomba, trocadores de calor, reator de
despolimerizacdo, reator de formacdo de TPA, filtros, coluna de destilacdo e vaso de flash.
Os resultados indicaram que para uma alimentacdo de 9,5 kt de PET por ano, a producéao
de &cido tereftalico seria de 7,8 kt/ano e de etilenoglicol de 2,54 kt/ano, 0 que representa
rendimentos de 95% e 83% respectivamente.

Palavras-chave: reciclagem quimica; PET; hidrdlise alcalina; simulagdo de processos



ABSTRACT

Excessive and inadequate disposal of plastic waste is a growing concern, with PET being
one of the main materials found among the most discarded. Seeking to reduce pollution
and other environmental impacts, different recycling methods were developed for post-
consumer PET, which are divided into three types: mechanical, chemical and energy
recycling. Among these, in chemical recycling, polyethylene terephthalate is
depolymerized, allowing the monomer obtained to be reused in new PET production
processes, closing the Circular Economy loop for this material. Although several reactions
can be carried out to depolymerize the PET, alkaline hydrolysis is a promising method for
allowing the recycling of residues with higher levels of contamination than other methods,
producing terephthalic acid and ethylene glycol. The objective was to design a PET
chemical recycling plant by alkaline hydrolysis method, simulating the process using
UniSim software and dimensioning of the main equipment, which are atmospheric tank,
pump, heat exchangers, depolymerization reactor, TPA formation reactor, filters,
distillation column and flash vessel. The results indicated that for recycling 9.5 kt of PET
per year, the production of terephthalic acid would be 7.8 kt/year and of ethylene glycol
2.54 kt/year, which represents yields of 95% and 83% respectively.

Keywords: chemical recycling; PET; alkaline hydrolysis; process simulation
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1. INTRODUCAO

A necessidade de consumo e a busca pelo novo, torna os produtos cada vez mais
descartaveis, aumentando a geracéo de residuos no mundo. Sé no Brasil, 82,5 milhGes de
toneladas de residuos sélidos urbanos (RSU) sdo geradas por ano (ABRELPE, 2021),

sendo apenas 1,07 milhdes de toneladas recicladas (SNIS, 2020).

O Panorama publicado pela Associacdo Brasileira de Empresas de Limpeza
Publica e Residuos Especiais (ABRELPE, 2021) constatou que o volume total de materiais
reciclaveis recuperados em 2019 foi de 354 mil toneladas, sendo que 76 mil toneladas
foram de plastico. Os principais polimeros encontrados nos residuos soélidos do pais sdo o
polietileno (PE), o polietileno tereftalato (PET), polipropileno (PP) e o poli(cloreto de
vinila) (PVC) (DA APARECIDA, 2005).

A industria de reciclagem de PET pds-consumo surgiu como uma necessidade de
melhorar a gestdo de residuos, ja que o material possui uma lenta taxa de decomposicao
natural. Um conceito muito discutido atualmente é a Economia Circular, que preza pela
ndo transformacdo de recursos em residuos, mas sim na garantia de que esses recursos
sejam mantidos em um processo 0 maximo possivel sem perder a sua qualidade (T1OSSI;
SIMON, 2021). Assim, o estudo e a aplicacdo da reciclagem do polietileno tereftalato

contribui com essa iniciativa, resultando em a¢Ges mais sustentaveis.

Tratando-se, entdo, do PET, sua sintese pode ser realizada a partir da
policondensacdo do etilenoglicol (EG) com &cido tereftdlico (TPA), sendo um
termoplastico versatil devido as suas propriedades mecénicas e térmicas, como leveza e

alta resisténcia ao calor e a diferentes produtos quimicos (UGDULER et al., 2020).

J& a sua recuperacdo pode ocorrer atraves da reciclagem mecénica, quimica ou
energética (incineracdo), cada qual com as suas variagdes e particularidades. Este trabalho
tem como foco a reciclagem quimica, devido a sua capacidade de recuperacdo da matéria-

prima original, obtendo-se um produto de maior qualidade e aplicacao.

Existem diferentes processos de reciclagem quimica como glicélise, metanolise e
hidrolise, que por sua vez pode ser neutra, acida ou alcalina. Esta Ultima representa uma

solucgéo ainda pouco aplicada industrialmente, mas com vantagens promissoras, permitindo



16

ndo sO a reciclagem do PET, mas também a obtengdo da sua matéria-prima
(KARAYANNIDIS; CHATZIAVGOUSTIS; ACHILIAS, 2002). A hidrolise alcalina,
também conhecida como saponificacdo, € realizada com solucdo aquosa de NaOH

resultando em acido tereftalico de alta pureza e etilenoglicol.

A contaminagdo do PET é um problema recorrente que a reciclagem enfrenta,
visto que muitos objetos possuem um material misto, como embalagens com mistura de
metais e plasticos, além de pigmentos e até residuos alimentares (FORLIN; FARIA, 2002).
Logo, um processo econdmico e eficiente, que consiga retirar esses contaminantes e

retornar com 0 mondémero para a cadeia produtiva, torna-se necessario.

Uma das vantagens da despolimerizacdo do PET via hidrolise alcalina € que séo
tolerados altos niveis de contaminacdo do PET po6s-consumo, além de ser um processo
relativamente simples e mais barato que a metandlise, portanto é benéfico realizar este
processo em escala industrial (KARAYANNIDIS; CHATZIAVGOUSTIS; ACHILIAS,
2002).

Desse modo, o presente trabalho tem como principal objetivo a realizacdo do
projeto de uma planta de reciclagem de PET. Para isso, elaborou-se um estudo dos
processos de reciclagem, com foco na hidrdlise alcalina. Com base nos artigos
selecionados, foi proposta uma planta em escala industrial. A simulacdo da planta foi
desenvolvida para a obtencdo das principais variaveis do processo, que foram utilizadas

para o dimensionamento dos principais equipamentos desta planta.
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2. REVISAO BIBLIOGRAFICA

2.1. RESIDUOS SOLIDOS

Embora grande parte dos residuos coletados no Brasil seja descartada em aterros
sanitarios, uma parcela significativa deles ainda é disposta de forma inadequada em lixGes
e aterros controlados, como visto na Figura 2.1. Além disso, estima-se que até 2050 o pais
aumentara em 50% a sua geracdo de RSU (ABRELPE, 2020).

Figura 2.1: Porcentagem da disposicao final adequada versus inadequada de RSU no Brasil
(t/ano)

30.277.5390 45.802.448
(39,8%) (60,2%)

@ Disposigio adequada
. Disposi¢io inadequada

Fonte: ABRELPE (2021)

O descarte de residuos plasticos gera diversas preocupa¢des, como acumulo em
aterros sanitarios, que na maioria dos paises tem espaco limitado, e a baixa
biodegradabilidade dos plasticos, que se mostra como um problema quando eles sdo
descartados inadequadamente no meio ambiente. A reciclagem ajuda a reduzir o nivel de
poluicdo ambiental e a utilizacdo de matéria prima fossil (SHOJAEI; ABTAHI; NAJAFI,
2020).

Os plasticos sdo divididos em termofixos e termoplasticos. Os materiais
termofixos s@o aqueles que ao serem amolecidos sob aquecimento e posteriormente

resfriados, tornam-se rigidos de forma irreversivel (FORLIN; FARIA, 2002). Ja& os
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termoplasticos, polimeros que podem ser aquecidos para amolecerem e resfriados para
endurecem durante repetidas vezes e de forma reversivel, sdo cada vez mais consumidos
mundialmente. Possuem uma vasta gama de aplicacdo devido as suas propriedades como
baixa densidade e alta resisténcia ao impacto, além de serem moldaveis a quente e bons
isolantes térmicos e elétricos (DA APARECIDA, 2005). Em aproximadamente 70 anos
foram produzidas 9,2 bilhGes de toneladas de plastico no mundo (ZAMORA et al., 2020),
sendo que 9% desse valor foram reciclados, 12% foram incinerados e 79% foram
descartados em aterros ou no meio ambiente (DAMAYANTI; WU, 2021).

No Brasil, as resinas termoplésticas sdo classificadas e identificadas segundo a
Norma NBR 13.230 da Associacdo Brasileira de Normas Técnicas (ABNT), como
mostrado na Figura 2.2. O PET (polietileno tereftalato) pode ser encontrado em
embalagens de alimentos e garrafas de bebidas, o PEAD (polietileno de alta densidade) em
garrafas de produtos de limpeza e utensilios domésticos, e o PVC (policloreto de vinila)
em tubulacGes e revestimentos de piso. Ja o PEBD (polietileno de baixa densidade) esta
presente em sacos plasticos e revestimentos de caixas de leite, enquanto o PP
(polipropileno) é utilizado em embalagens de alimentos, caixas de DVD e acabamento
interno de carros. Por sua vez, o PS (poliestireno) é encontrado em isolamentos e alguns
potes de iogurte. A classificacio “Outros” abriga diversos outros tipos de plastico
utilizados em roupas, brinquedos, CDs e DVDs, e caixas de aparelhos eletronicos
(ZAMORA et al., 2020).

Figura 2.2: Simbologia das embalagens poliméricas
o
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PVC

PEBD

n
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Fonte: ABNT (2008 apud DA APARECIDA, 2005)

Embora sejam devidamente identificadas, algumas embalagens ndo séo recicladas

por falta de recursos, mercado comprador e industrias de transformacdo (ZAMORA et al.,
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2020). Este fato mostra a importancia do investimento em estudo e tecnologia neste setor,
pois a reciclagem traz beneficios ndo apenas ecoldgicos, mas também impacta a sociedade

e a economia do Brasil e do mundo.

As industrias de embalagens sdo um dos principais setores focados em reciclar
seus residuos plasticos, os quais sdo formados, principalmente, por PET, PVC, PP e PE
(DA APARECIDA, 2005). Entretanto, a presenca de contaminantes e de residuos
alimentares, dificulta esse processo. Outro ponto importante € que quanto menor a
quantidade de polimeros diferentes em um residuo, mais facil e atrativa economicamente é
a sua reciclagem (FORLIN; FARIA, 2002).

Segundo o Décimo Censo da Reciclagem do PET no Brasil, a maior parte desse
polimero reciclado é destinada a producdo de resinas insaturadas e alquidicas, a industria

téxtil e a embalagens de alimentos e de outros produtos (ABIPET, 2016).

Com o crescimento do mercado de reciclagem, ha a geragdo de emprego e renda,
além do aumento do faturamento do setor (DE ANDRADE, 2016). A implementacdo e
fomento de programas de coleta seletiva, por exemplo, e a reducéo de tributacdo e isengédo
fiscal para produtos reciclados também séo efeitos socioecondmicos dessa acdo (FORLIN;
FARIA, 2002).

Visto isso, nota-se a importancia da reciclagem para o gerenciamento de residuos
solidos urbanos e para a sociedade como um todo. Suas diferentes técnicas precisam ser
estudadas para serem implementadas da melhor maneira possivel, buscando solucionar a

questdo ambiental do descarte de lixo, principalmente do plastico.
2.2. ECONOMIA CIRCULAR

O conceito de economia circular se resume ao aproveitamento maximo dos
recursos, minimizando a geracdo de residuos, ou seja, ao chegar em seu suposto fim, um
produto que seria descartado pode ser utilizado como matéria-prima de outro ou até do
mesmo processo, permanecendo em um ciclo fechado (LEITAO, 2015). Esse modelo visa
o0 desenvolvimento sustentavel e a protecdo ambiental por meio da adaptacdo dos processos

produtivos que passam a ser regenerativos (TIOSSI; SIMON, 2021).
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Segundo a Confederacdo Nacional da Industria, em 2019, 76% das empresas
brasileiras ja praticavam a economia circular, sendo a reciclagem de materiais e o reuso de
agua as principais iniciativas aplicadas (PORTAL DA INDUSTRIA, 2021).

Dessa forma, aplicando o conceito de economia circular a industria do PET
(Figura 2.3), torna-se necessario analisar o processo produtivo e o descarte dos materiais
junto aos seus impactos sociais, econdmicos e ambientais. Seguindo o modelo, solucGes
devem ser propostas para se alcancar uma economia circular na cadeia produtiva do
plastico, visando minimizar os riscos a sustentabilidade do sistema (GHASEMI et al.,
2021).

Figura 2.3: Economia Circular na producéo do PET
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A reciclagem do PET, entdo, é uma etapa importante dentro deste ciclo,

Fonte: Autoria prépria

contribuindo ndo s6 para gestdo de residuos sélidos, mas também para conservacao de
materias-primas brutas e de energia (ACHILIAS; KARAYANNIDIS, 2004). Além disso, a
economia circular tem um papel social, contribuindo para geracdo de emprego e renda
(PORTAL DA INDUSTRIA, 2021).
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2.3. POLIETILENO TEREFTALATO
2.3.1. Caracteristicas

O polietileno tereftalato (PET) foi sintetizado pela primeira vez por Whinfield e
Dickson na década de 50 e atualmente € um dos termoplasticos mais utilizados do mundo
(ROMAO; SPINACE; PAOLI, 2009). Patenteado originalmente pela DuPont Chemical
Company durante a pesquisa para a formacéao de fibras com novos polimeros, o PET hoje
representa mais de 50% da producao de fibras sintéticas, sendo utilizado puro ou misturado
com algoddo ou Ia para conferir propriedades como lavagem, desgaste e resisténcia a
vincos para a fibra. No inicio dos anos 1970, a técnica de sopro para a produgdo das
garrafas comegou a ser utilizada, impactando o mercado de embalagens (CRIPPA;
MORICO, 2019).

No Brasil, o PET comecou a ser utilizado em bebidas carbonatadas por volta dos
anos 1990, mas sua aplicagdo inicial foi no setor téxtil (FARHAN, 2016). Além disso,
atualmente também pode ser combinado com fibras de vidro para fabricacdo de
compositos, revelando-se um polimero com uma ampla aplicacdo comercial (MANDAL;
DEY, 2019).

Esta variedade de aplicacdes se deve as suas propriedades mecanicas (como alta
resisténcia a tracao) e térmicas, além de ser transparente e leve (MANDAL; DEY, 2019). E
um material totalmente reciclavel e, por ser um termoplastico, tem a possibilidade de
reprocessamento, podendo ser fundido e moldado novamente por diversas vezes
(LACERDA, 2019). Sua estrutura pode ser vista na Figura 2.4.

Figura 2.4: Estrutura quimica do PET
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Fonte: Autoria prépria
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Como observado, os anéis aromaticos presentes na sua cadeia principal permitem
que a molécula tenha alta estabilidade hidrolitica (estabilidade na presenca de agua), além
de possuir alta temperatura de fuséo, por volta dos 265 °C (ROMAO; SPINACE; PAOLI,
2009).

Junto a isso, o PET possui uma boa resisténcia quimica, baixa absor¢do de sabor
e uma barreira a gases, 0 que justifica a sua vasta aplicacdo em garrafas e embalagens
alimenticias, além de filmes termicamente estabilizados e de fibras para industria téxtil
(SULYMAN; HAPONIUK; FORMELA, 2016). As propriedades fisicas e quimicas padrao
do PET comercial podem ser observadas na Tabela 2.1. Outras propriedades importantes
sdo a sua solubilidade em fenol/tetraclorofenol 50:50, hexafluor-isopropanol, &cido
trifluoracético, triclorofenol e a insolubilidade em &gua, hidrocarbonetos, alcoois e cetonas
(LACERDA, 2019).

Tabela 2.1: Propriedades do PET

Propriedade Valor
Massa molar (da unidade de repeticdo) 192 g/mol
Massa especifica 1,41 g/cm?3
Temperatura de fusdo 265 °C
Entalpia de fusdo 166 J/g
Forca de ruptura 50 MPa
Resisténcia a tracdo (modulo de 1700 MPa
Young)

Resisténcia ao impacto 90 J/m

Absorcdo de agua (depois de 24 h) 0,5%
Fonte: AWAJA; PAVEL (2005)

Outro fator referente a aplicabilidade do PET é a sua viscosidade intrinseca, que é
utilizada na industria para determinar a massa molar do polimero. Essa propriedade varia
de acordo com as etapas de producdo do polimero, dependendo da aplicacdo a qual seréd
destinado. A viscosidade intrinseca do PET aplicado em fitas de gravagdo, por exemplo, é
de 0,6 dl/g, enquanto para fabricacdo de garrafas de bebidas, esse valor varia de 0,73 a 0,8
dl/g (DE ANDRADE, 2016).

A viscosidade intrinseca depende do comprimento das cadeias dos polimeros, ou
seja, quanto mais longas, mais entrelagamentos entre as cadeias ocorrem e maior € a
viscosidade intrinseca. Desse modo, com a variagdo da massa molar do polimero, o ponto

de fusdo, a cristalinidade e a resisténcia a tracdo também variam (ANTON PAAR, 2022)
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2.3.2. Reacao de Sintese do PET

O processo de sintese do PET pode ocorrer por duas rotas iniciais distintas: a
esterificacdo do &cido tereftalico (TPA) com etilenoglicol (EG) ou a transesterificacdo do
tereftalato de dimetila (DMT). Até 1960, a rota com DMT como reagente era mais
utilizada para a fabricacdo do PET, pois o éster (DMT) era produzido com um grau de
pureza maior que o TPA. Depois do desenvolvimento de um método para a producdo de
acido tereftalico mais puro, a rota utilizando-o passou a ser mais aplicada (MANDAL;
DEY, 2019).

A esterificacdo direta ocorre a uma faixa de temperatura de 240 °C a 260 °C e de
pressdo entre 300 e 500 KPa, enquanto a transesterificagdo com etilenoglicol varia entre
150 °C a 210 °C a pressdo atmosférica (AWAJA; PAVEL, 2005). Estas etapas da
producdo sdo conhecidas como pré-polimerizacdo e o produto obtido é o tereftalato de
bis(2-hidroxietileno), também chamado de BHET. Nesta etapa o BHET é polimerizado até

um grau de polimerizacgéo igual a 30, ou seja, possui 30 unidades estruturais repetidas.

Na etapa seguinte, conhecida como policondensacdo, o BHET tem seu grau de
polimerizacdo elevado de 30 até 100 unidades estruturais repetidas com temperatura por
volta de 280 °C e pressdo de 50 a 100 Pa (AWAJA; PAVEL, 2005). As reacdes de pré-
polimerizacéo e de policondensacdo podem ser vistas na Figura 2.5.

Figura 2.5: Reacdes de preparacdo do PET. a) Esterificacéo direta. b) Transesterificacdo. c)
Policondensacéo

BN 240-260 °C
+ ~ 2 HO —CH,CH,—OH (0]
n | P " H.CH, a) Reagio de esterificagio w\Hz
direta
COOH COOCH,CH,—OH
TPA n
00C COOCH,CH,—OH
c H, Catalizadores
== 170-210 °C / BHET (Prepolimero)
- HO —CH,CH,—OH _ g -2
" | = * 2n CH, b) Reacéio de " CH,OH
transesterificagio
c H, c) Reagio de 280 °C
policondensagio Catalisadores
DMT

o} o}
HO —CH,CH, 0" — “o—CH,CH, 1-oH
n =100
PET

Fonte: ROMAO; SPINACE; PAOLI (2009)
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Na policondensacgdo, com auxilio de catalisadores, é obtido um polimero de massa
molar igual a, aproximadamente, 33.000 g/mol. Caso seja necessario um produto com
maior massa molecular, uma terceira etapa precisa ser realizada: a polimerizacao no estado
solido. Ela consiste em aumentar o grau de cristalinidade do polimero em um processo
rapido e & vacuo para evitar que as moléculas fiquem aderidas umas as outras (ROMAO;
SPINACE; PAOLLI, 2009).

Outra técnica utilizada na producéo de PET ¢é a copolimerizacdo (Figura 2.6), que
possui o objetivo de diminuir propriedades indesejadas do material, como baixa capacidade
de tingimento e baixa ades&o a metais, por exemplo (ROMAO; SPINACE; PAOLI, 2009).
Além disso, copolimeros apresentam maior ductilidade (sofrem maior deformacéo pléastica
sem se romper) e melhor capacidade de processamento e transparéncia, sendo
normalmente utilizados para a fabricacdo de garrafas PET (AWAJA; PAVEL, 2005).

Figura 2.6: Copolimeros de PET
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2.3.3. Descarte e Reciclagem de PET

O PET é um dos plasticos mais consumidos, principalmente em forma de garrafas,
e 0 seu descarte indiscriminado traz consequéncias graves para 0 meio ambiente
(GOPALAKRISHNA; REDDY, 2019). A cada ano, no mundo, cerca de milhdes de
toneladas de residuos de PET sdo transferidas para o oceano e para aterros sanitarios
(DAMAYANTI; WU, 2021).

A melhor maneira de reduzir o desperdicio de PET ¢é reciclando-o. A reciclagem
de garrafas PET teve inicio em 1977 (AL-SABAGH et al., 2016). Em 2019, o Brasil
reciclou 311 mil toneladas do PET pdés-consumo, registrando um aumento de 12%
referente ao ano anterior (MARCON, 2021). Ainda segundo o 11° Censo de Reciclagem do
PET no Brasil, os fabricantes de garrafas e a industria téxtil representam a maior parte dos
consumidores de PET reciclado, que é vendido na forma de flakes (57%) ou de granulados
(43%) (ABIPET, 2020).

O principal fator que dificulta a reciclagem é a presenca de contaminantes, pois
eles afetam as propriedades fisico-quimicas do PET reciclado (CRIPPA; MORICO, 2019).
Entre eles se encontram: PVC, filmes plasticos, poliestireno, rétulos, adesivos e papéis
(GOPALAKRISHNA; REDDY, 2019). Metais e corantes ou pigmentos, como negro de
fumo, azul 104, verde 7 e marrom 24 (CRIPPA; MORICO, 2019) também podem estar
presentes nos residuos de polietileno tereftalato.

Diversos paises possuem agéncias que regulam o uso, descarte e reciclagem de
garrafas PET. No Brasil, 0 uso de PET reciclado em embalagens alimenticias é regulado
pela Anvisa, e estd em acordo com a norma RDC n° 20/2008, que segue as diretrizes
adotadas pelos Estados Unidos e pela Comunidade Europeia. O Informe Técnico n. 71
(ANVISA, 2016) esclarece que deve haver um procedimento de validagdo normalizado,
chamado de challenge test, para comprovar a eficiéncia da descontaminacgdo do PET po0s-
consumo reciclado (PET-PCR) grau alimenticio. A tecnologia de descontaminagéo
utilizada deve ser autorizada pela Food and Drug Administration (FDA) ou pela European
Food Safety Authority (EFSA).

O uso de material reciclado em embalagens de bebidas carbonatadas néo

alcodlicas torna-se cada vez mais uma tendéncia. O Guarana Antarctica®, por exemplo,
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possui suas embalagens fabricadas com PET p6s-consumo reciclado desde 2012 no Brasil
(DOS SANTOS et al., 2018). J& a Coca-Cola® introduziu no mercado dos Estados Unidos
em 2021 uma nova embalagem de 400mL feita totalmente com plastico reciclado
(VALINSKY, 2021). A marca Terphane também utilizou PET PCR para a producdo de
filmes plésticos, reciclando o equivalente a 11 milhGes de garrafas em 2021
(EMBALAGEM MARCA, 2021).

2.4. TIPOS DE RECICLAGEM

A reciclagem de PET pode ser classificada em quatro tipos diferentes: primaria,
secundaria, terciaria e quaternaria (Figura 2.7). A reciclagem primaria é o processamento
de residuos industriais resultando em um produto semelhante aquele original. A
secundaria, conhecida como reciclagem mecanica, envolve o reprocessamento mecanico,
que contempla as etapas de separacdo, moagem, lavagem e fusdo do PET. Ja a reciclagem
terciaria é o tratamento quimico do PET, no qual ele é reprocessado, podendo-se obter seu
mondmero original ou uma mistura de hidrocarbonetos. Por daltimo, a reciclagem
quaternaria ou energética consiste na recuperacdo da energia do polimero por meio da sua
incineracdo (AL-SABAGH et al., 2016; DA APARECIDA, 2005).

Figura 2.7: Diagrama com os tipos de reciclagem do PET
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Fonte: Adaptado de SHOJAEI; ABTAHI; NAJAFI (2020)

Antes dos processos de transformacdo do PET serem iniciados, é necessario

realizar sua separagdo dos demais materiais presentes nos residuos solidos. Atualmente,
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essa etapa pode ser dividida em coleta dos residuos, classificagdo, varredura, reducéo de
tamanho e limpeza dos materiais (GHASEMI et al., 2021).

A seguir serdo apresentados em maiores detalhes os diferentes tipos de reciclagem

para o polietileno tereftalato com suas caracteristicas, vantagens e desvantagens.
2.4.1. Reciclagem Mecanica

A reciclagem mecanica consiste num processo fisico no qual o PET pds-consumo
é triturado em flakes ou pellets para ser reprocessado (Figura 2.8). Antes dessa etapa, 0s
residuos precisam ser corretamente separados e classificados. Depois de transformados em
flakes, eles sdo lavados e secos. Essa lavagem pode ser aquosa, com solugdo quente de 2%
de NaOH e detergente, ou com o solvente tetracloroetileno (AL-SABAGH et al., 2016).

Em seguida, o material é derretido e passa por uma extrusora a 280 °C, ou seja, 0
PET fundido é extrusado em um molde para se obter o formato desejado (AWAJA;
PAVEL, 2005). Vale ressaltar que esse método é utilizado apenas para termoplasticos, ja
que estes permitem derretimento e reprocessamento por diversas vezes (CHIRAYIL;
MISHRA; THOMAS, 2019).

Figura 2.8: Esquematico da reciclagem mecanica do PET
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Fonte: HENTOUX (2018)
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Entre as vantagens da reciclagem mecanica tem-se a simplicidade do processo e
seu baixo custo, além de relativamente baixo impacto ambiental (AWAJA; PAVEL, 2005).
Por outro lado, pode haver a degradacdo das propriedades do plastico, visto que a alta
temperatura na etapa de extrusdo reduz o peso molecular do polimero, afetando

propriedades como resisténcia mecanica e impermeabilidade a gases (SATO et al., 2010).

Apesar desse método ser o mais consolidado atualmente, o indice de reciclagem
mecanica de plasticos no Brasil foi de apenas 23% em 2020 (MAXIQUIM, 2021). Sua
limitacdo se deve a presenca de contaminantes, pois estes possuem temperaturas de fusédo
diferentes do polietileno tereftalato, prejudicando seu reprocessamento durante a extrusao
(HENTOUX, 2018). Dessa forma, ela € mais adequada apenas para residuos pds-
industriais transparentes ou levemente coloridos, oferecendo um produto com limitacdes
de cor, transparéncia e viscosidade intrinseca, restringindo sua aplicabilidade (AGUADO
et al. 2014).

Comparativamente, o reprocessamento de 1,25 kg de PET pds-consumo por
reciclagem mecénica gera 1 kg de material reciclado, enquanto por reciclagem quimica sdo
necessarios 1,13 kg de PET para produzir a mesma quantidade (GOPALAKRISHNA,
REDDY, 2019). Além disso, o nimero de ciclos aceitaveis de reprocessamento mecanico
para um mesmo material costuma variar em torno de seis, ja que o PET degrada todas as
vezes que é reprocessado (DAMAYANTI; WU, 2021).

2.4.2. Reciclagem Energética

A reciclagem energética € a incineracdo dos residuos plasticos, tendo como
objetivo a recuperacdo energética. O calor gerado durante a queima pode ser usado em
diversos sistemas da planta como fonte de energia ou de aquecimento (CHIRAYIL;
MISHRA; THOMAS, 2019). Quando realizada a combustdo total, o PET utilizado em
embalagens alimenticias possui alto valor combustivel agregado (FORLIN; FARIA, 2002).
A temperatura de igni¢do do PET ¢é 500 °C e seu calor de combustdo e de 22,7 MJ/kg
(CHIRAYIL; MISHRA; THOMAS, 2019).

Entretanto, a chamada reciclagem energética apresenta fatores criticos,

principalmente os ambientais, visto a necessidade de controle e monitoramento das
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emissOes gasosas toxicas e dos residuos solidos formados. A necessidade de equipamentos
e instalaces apropriadas ao processo pode ndo apresentar um bom custo-beneficio para a
escolha desse método (FORLIN; FARIA, 2002).

2.4.3. Reciclagem Quimica

A reciclagem quimica consiste na transformacéo da cadeia polimérica do PET em
monomeros. Dependendo do reagente e do tipo de mecanismo utilizados, pode-se obter
diferentes produtos como éster, éster tereftalico, diamida tereftalica, acido tereftalico e o
etilenoglicol como subproduto (GHASEMI et al., 2021). Esse processo pode ser realizado
por solvélise, quando a degradacdo tem um solvente como &gua, etilenoglicol e metanol,
ou por pir6lise, quando a degradacdo ocorre por calor na auséncia de oxigénio (AL-
SABAGH et al., 2016). A pirdlise, entretanto, ndo é recomendada para o PET, pois ha a
producdo de produtos contendo mondxido de carbono, didéxido de carbono e oxigénio, ndo
desejados para esse processo, sendo este tipo de reciclagem mais indicado para outros
plésticos (SINGH, RUJ, SADHUKHAN, GUPTA, 2020 apud DAMAYANTI, WU, 2021).

Também chamada de recuperacao de resinas, a reciclagem quimica possibilita que
0S mondmeros originais recuperados nesse processo sejam utilizados em diversas
aplicacdes como na fabricacéo de fibras para tecidos (DOS SANTOS et al., 2018), tintas,
embalagens, garrafas para bebidas ndo alcodlicas carbonatadas (FORLIN; FARIA, 2002) e
em compdsitos de fibra de alto desempenho (GHASEM I et al., 2021).

Comparando-se com os demais métodos, este apresenta vantagens referentes a
descontaminacdo do PET, pois dependendo da reacdo utilizada é possivel remover
impurezas, como os corantes, ao final do processo, além de uma maior variedade de
aplicacdo dos produtos gerados, contribuindo para uma cadeia de producdo circular.
Entretanto, os métodos quimicos raramente sdo encontrados em escala industrial visto o
alto custo de implantacdo do processo e de consumo de energia (DOS SANTOS et al.,
2018).

De forma geral, a reciclagem quimica tem um impacto ambiental menor que a
incineracdo e a producgdo dos plasticos utilizando fontes fosseis, porém tem um impacto

maior quando comparado a reciclagem mecénica. Devido as limitagdes da reciclagem
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mecanica, a reciclagem quimica tem recebido bastante atencdo do mercado, e ja é
considerada uma realidade, mas ainda requer maiores estudos para se tornar totalmente
escalavel. A tecnologia esta em constante evolugdo para otimizar processos existentes e um
progresso significativo € esperado nos proximos anos (CHEMICAL RECYCLING
EUROPE, 2021).

A seguir, os métodos de glicdlise, metandlise, hidrélise neutra, hidrolise acida e

hidrolise alcalina sdo descritos, com suas principais vantagens e desvantagens.

24.3.1. Glicolise

A glicdlise é o processo de despolimerizacdo do PET com excesso de
etilenoglicol, ocorrendo a uma faixa de temperatura de 180 °C a 250 °C e pressao de 100 a
600 kPa durante 30 minutos a 8 horas (CARTA; CAO; ANGELI, 2003), resultando no

mondmero BHET (tereftalato de bis(2-hidroxietileno), como visto na Figura 2.9.

Figura 2.9: Reacdo de glicolise do PET

o O/\/

BHET

Fonte: ZANELA; MUNIZ; ALMEIDA (2018)

Essa reacdo geralmente ocorre na presenca de um catalisador, como acetatos de
zinco ou litio (CRIPPA; MORICO, 2019), destacando-se que 0s sais de zinco promovem 0
aumento da taxa de reacdo abaixo de 245 °C (CARTA; CAO; ANGELI, 2003).
Comparativamente, a energia de ativacdo em uma reacdo com acetato de zinco é 85
KJ/mol, enquanto para reacdo sem catalisador ¢ 180 KJ/mol (CARTA; CAO; ANGELI,
2003).

Aguado et al. (2014) realizaram a glicolise do PET na presenca de acetato de
zinco como catalisador em um reator a 600 kPa e temperatura de 208 °C. Apds 2,5 horas
de reacéo, utilizando-se uma razdo em peso de EG/PET igual a 6, foi obtida uma produgéo
de 85% de BHET.
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A glicélise € o método de reciclagem quimica do PET mais antigo (CRIPPA;
MORICO, 2019) e mais popular aplicado industrialmente (DAMAYANTI; WU, 2021),
visto que € facilmente integrado a uma planta convencional de producdo de PET, onde o
BHET recuperado na reciclagem pode ser misturado a BHET novo (KARAYANNIDIS;
ACHILIAS, 2007). Além disso, o produto da glicolise pode ser utilizado na producéo de
poliéster insaturados ou poliuretanos (CARTA; CAO; ANGELI, 2003).

Por outro lado, essa reacdo produz, também, oligdmeros, sendo dificil separa-los
do BHET por métodos convencionais (KARAYANNIDIS; ACHILIAS, 2007). Além disso,
as coloracdes presentes nos residuos de PET normalmente sdo pouco removidas ou até
permanecem apos a glicélise (CRIPPA; MORICO, 2019).

2.4.3.2. Metanodlise

A metanolise é a reacdo de degradacdo do PET com metanol (Figura 2.10),
ocorrendo em temperaturas entre 180 °C e 280 °C e pressdo de 2.000 a 4.000 kPa
(KARAYANNIDIS; ACHILIAS, 2007) e produzindo tereftalato de dimetila (DMT). Nesse
processo podem ser usados catalisadores como o acetato de zinco, de magnésio ou de
cobalto e didxido de chumbo (CRIPPA; MORICO, 2019). Além disso, foi desenvolvido
um método onde carbonato de potassio foi usado como catalisador permitindo que essa

reacdo ocorresse em temperatura ambiente (DAMAYANTI; WU, 2021).

Figura 2.10: Reacdo de metandlise do PET
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Fonte: Adaptado de DAMAYANTI; WU (2021).

A despolimerizacdo de PET por metanol é aplicada para reciclagem de garrafas,
fibras, filmes e residuos industriais (KARAYANNIDIS; ACHILIAS, 2007), e o0 DMT
obtido possui uma pureza maior em rela¢do a contaminantes fisicos quando comparado ao
BHET produzido pela glicolise (CRIPPA; MORICO, 2019). Além disso, a técnica de

metandlise pode ser instalada diretamente na linha de producdo de polimeros e o metanol
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pode ser recuperado facilmente por destilacdo, sendo reutilizado no processo
(KARAYANNIDIS; ACHILIAS, 2007).

Entretanto, entre as desvantagens desse método, estdo o alto custo de separacédo e
refino dos produtos de reacdo (KARAYANNIDIS; ACHILIAS, 2007) e incapacidade de
remocdo completa de algumas impurezas organicas (CRIPPA; MORICO, 2019). Outro
ponto que desfavorece a aplicacdo da metanolise € a atual preferéncia pelo uso de TPA ao
invés de DMT na fabricacdo de PET (KARAYANNIDIS; ACHILIAS, 2007), pois o &cido
tereftalico apresenta maior grau de pureza do que o DMT (MANDAL,; DEY, 2019).

2.4.3.3. Hidrolise Neutra

Na hidrélise o PET é degradado em TPA (&cido tereftalico) e EG (etilenoglicol)
pela acdo da agua, sendo a hidrélise neutra caracterizada pelo uso de vapor ou agua quente.
A reacdo ocorre por volta de 200 °C a 300 °C com pressdo entre 1.000 e 4.000 kPa
(KARAYANNIDIS; ACHILIAS, 2007), sendo utilizada uma razdo em massa de PET para
agua variando de 1:2 até 1:12 (SINHA; PATEL; PATEL, 2010).

Sato et al. (2010) propuseram 0 processo representado na Figura 2.11, no qual a
reacao de hidrolise ocorre por volta de 260 °C e 10.000 kPa em um reator de conversdo. Os
produtos sdo separados em uma solucdo aquosa contendo etilenoglicol e uma parte solida,
da qual € obtida o &cido tereftalico apds o tratamento com hidroxido de sodio e acido
cloridrico posteriormente. Além disso, foi proposta uma coluna de destilacdo para a

separacao de etilenoglicol e agua, que volta ao processo para a despolimerizacdo do PET.

Figura 2.11: Modelo de despolimerizacdo do PET via hidrélise neutra

|

Fonte: SATO et al. (2010)
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Comparando-se com os demais tipos de hidrélise, que serdo melhor descritos
posteriormente, a hidrolise neutra possui como vantagem a ndo formacdo de sais
inorganicos (KARAYANNIDIS; ACHILIAS, 2007), os quais podem ser de dificil
tratamento ou descarte. Embora haja uma queda no pH durante a formacdo do &cido
tereftalico, ela ndo é suficiente para tornar o meio reacional corrosivo (CRIPPA;
MORICO, 2019). O produto formado apresenta pureza menor do que o0 obtido pelos
demais métodos de hidrolise (KARAYANNIDIS; ACHILIAS, 2007), visto que 0s

contaminantes ndo sao facilmente removidos.

2.4.3.4. Hidrolise Acida

A hidrdlise &cida resulta na despolimerizacdo do PET em TPA e EG na presenca
de &cido concentrado (Figura 2.12), geralmente acido sulfurico (>14,5 M), mas também o
nitrico ou o fosforico podem ser utilizados (KARAYANNIDIS; ACHILIAS, 2007). O
processo ocorre entre 25 e 100 °C a pressdo atmosférica, durante cerca de alguns minutos
(CRIPPA; MORICO, 2019).

Figura 2.12: Reacéo de despolimeriza¢do do PET via hidrélise &cida
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Fonte: SINHA; PATEL; PATEL (2010)
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Analisando-se 0 comportamento da reacdo com diferentes concentracOes de
H2S0O4 a 90 °C, a despolimerizacéo apresenta os melhores resultados com concentragdes de
acido acima de 80%. Além disso, variando-se a temperatura para uma mesma concentragdo
de acido sulfurico (80%), o resultado mostra que para temperaturas abaixo de 50 °C a

degradacédo ocorre em uma proporgdo muito baixa, enquanto para temperaturas a partir de
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70 °C h& um aumento significativo de rendimento da reacdo chegando a 93,7% a 90 °C
(KARAYANNIDIS; ACHILIAS, 2007).

Para neutralizar o produto produzido, pode-se adicionar hidroxido resultando em
uma solucdo soltvel em agua e de coloragéo escura, que pode ser tratada por troca iénica.
Ao final do processo, a solucdo é acidificada novamente para precipitar o acido tereftalico
com pureza maior que 99% (CRIPPA; MORICO, 2019).

Entretanto, este método de hidrolise apresenta como principal desvantagem a alta
corrosividade e a geracdo de sais inorganicos e de residuos aquosos em grande quantidade,
além do alto custo de separagdo de acido sulfarico do etilenoglicol (KARAYANNIDIS;
ACHILIAS, 2007).

2.4.3.5. Hidrolise Alcalina

A hidrdlise alcalina do PET consiste na sua despolimerizacdo em TPA e EG
utilizando-se uma solucdo aquosa de 4 a 20% de hidroxido de sodio ou de potéssio
(KARAYANNIDIS; CHATZIAVGOUSTIS; ACHILIAS, 2002). Inicialmente é formado
um sal de TPA (tereftalato dissédico, no caso do uso de hidroxido de sédio) que apds a
adicdo de &cido, geralmente H.SOs, forma-se o acido tereftalico que é precipitado. A
reacao pode ser observada na Figura 2.13, a primeira ocorre em temperaturas de 210 °C a
250 °C e pressédo de 1.400 a 2.000 kPa durante 3 a 5 horas (ALTER, H, 1986 apud
KARAYANNIDIS; CHATZIAVGOUSTIS; ACHILIAS, 2002).

Figura 2.13: Reacdo de despolimerizacdo do PET via hidrélise alcalina
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Fonte: KARAYANNIDIS; CHATZIAVGOUSTIS; ACHILIAS (2002)

Fatores como a concentragdo da solucdo alcalina e o tamanho das particulas de

PET influenciam na taxa de despolimerizagdo. O aumento da concentragdo de NaOH
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aumenta a taxa de hidrolise, assim como o aumento da temperatura favorece a reacéo.
Além disso, quanto menor o tamanho dos flakes, maior a conversdo do PET em TPA
(KARAYANNIDIS; ACHILIAS, 2007).

Cudmore (1986) criou um processo valido tanto para saponificacdo do polietileno
tereftalato quanto para metanolise. As particulas de PET granulado primeiramente s&o
misturadas com o solvente em um tanque, sendo a mistura aquecida em seguida para
alimentar o reator. A reacdo ocorre a temperaturas entre 177 °C e 288 °C, e entre 2.500
kPa e 10.500 kPa durante um periodo de 15 minutos a uma hora. O autor também sugere
que apds a separacdo do &cido tereftalico por filtracdo, a fase aquosa seja separada por
destilacdo. Em uma primeira coluna a agua é separada da corrente de etilenoglicol mais
impurezas. Parte da agua é reciclada enquanto a corrente de EG passa por uma segunda
coluna de destilacdo para elevar o grau de pureza do EG que serd usado no processo de

producdo de PET juntamente ao TPA.

Ja& Karayannidis; Chatziavgoustis; Achilias (2002) realizaram a reagdo com
solucdo de NaOH 1,125 M em trés diferentes temperaturas (120 °C, 150 °C e 200 °C) e
tempos variando de 1 a 7 horas. Na menor temperatura, o rendimento da reacdo foi
insatisfatorio, igual ou inferior a 33%. Os maiores rendimentos foram obtidos a 200 °C
durante 1 hora de reacdo (97,9%) e a 150 °C durante 7 horas de reacao (84%).

Jermolovicius e de Castro (2008), por sua vez, patentearam junto a Braskem um
processo de reciclagem quimica de polietileno tereftalato pds-consumo baseado na reacao
de hidrdlise &cida ou basica. Os residuos sdo lavados e triturados em flakes de 3mm x
6mm, entdo sdo aquecidos para que o plastico derreta, mas sem que ocorra a pirélise, e
posteriormente sofrem a despolimerizacdo entre 215 °C e 450 °C durante 1 a 16 minutos,
com a passagem de um fluido de arraste pelo reator, podendo ser nitrogénio, vapor d’agua
ou gas carbdnico. Duas correntes saem do reator, uma liquida contendo o que ndo reagiu,
que é reciclada, e outra gasosa com acido tereftalico na fase sélida, que segue para um
ciclone onde o sélido de interesse é separado e a fragdo gasosa é condensada para obtencao

do etilenoglicol apds a sua passagem por uma torre de destilagdo fracionada.

Aguado et al. (2014) observaram que em um reator batelada operando a 150 °C
por 4 horas, sendo a razdo NaOH/PET igual a 2,4 mol/mol e o tamanho das particulas de
PET variando entre 0,5 e 1,0 mm, obteve-se um rendimento de 90% de TPA. Foi proposto
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um fluxograma do processo industrial conforme a Figura 2.14. Apds a reagdo, o produto
(tereftalato dissodico e etilenoglicol) é filtrado para remover o PET que ndo reagiu. Em
seguida, é&cido cloridrico é adicionado para precipitar o acido tereftalico que,
posteriormente, é separado da mistura de EG + NaOH + NaCl através de um filtro. A
viabilidade econdmica deste processo foi calculada considerando gastos como depreciacéo,
consumo de energia e utilidades, mé&o de obra, custo dos reagentes e despesas gerais. Em
uma planta que recicla 8.000 t/ano de PET e opera sua propria estacdo de tratamento de

esgoto para gestao dos residuos da reacao, o custo de produgao ¢ de 1,02 €/kgrpa.

Figura 2.14: Fluxograma de processo de hidrdlise alcalina
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Fonte: AGUADO et al. (2014)

Uma nova tecnologia denominada DEMETO e patenteada pela startup Gr3n tem
como objetivo construir uma planta piloto de reciclagem de PET utilizando radiacdo de
micro-ondas em um reator tubular para aquecer a mistura reacional utilizada na
despolimerizacdo do PET via hidrolise alcalina. Com este rapido aquecimento, o tempo
reacional diminui significativamente quando comparado com outros métodos de
aquecimento e é possivel realizar o processo continuo invés de em batelada (CRIPPA;
MORICO, 2019).

Como vantagem da hidrolise alcalina pode-se destacar a reciclagem de PET pos-
consumo altamente contaminado com filmes metalizados, corantes, etc. Além disso, como
0s subprodutos podem ser separados, 0 EG é utilizado na producdo do proprio PET, a 4gua
reaproveitada na hidrolise e 0 Na2SO4 pode ser vendido para inddstria de celulose, vidro e
téxtil (KARAYANNIDIS; CHATZIAVGOUSTIS; ACHILIAS, 2002).

Embora sua ampliacdo para escala industrial seja favoravel, o uso de PET

reciclado para embalagens alimenticias apresenta um alto custo de purificagdo. Ademais,
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as altas temperaturas e pressdes, e 0 longo tempo de reacdo sdo desvantagens desse método
(KARAYANNIDIS; ACHILIAS, 2007).

2.4.4. Comparacéao entre os métodos

Conforme apresentado anteriormente, existem diversos metodos de reciclagem
quimica do PET, variando-se os reagentes, as condi¢cdes reacionais e 0s produtos gerados.
Além dos tipos citados, existem outros como aminélise e amondlise, ndo abordados neste
trabalho por ndo terem sido encontradas, na literatura, informacdes sobre a sua aplicagédo

industrial.

Com base nos métodos expostos neste Capitulo, a Tabela 2.2 apresenta uma
comparacéo entre eles.

Tabela 2.2: Métodos de reciclagem quimica do PET e suas caracteristicas

Condicdes Toxicidade ou SenS|p|I|dade Aplicacdo
Processo - °".  Produtos - ao tipo de - Fonte
Operacionais Corrosividade H Industrial
residuo
JEPLAN CARTA; CAQ;
(22 kt/ano), ANGELI, 2003,
Glicolise 180°C-250°C BHET e ) Média Garbo SHOJAEI; ABTAHI,
100 a 600 kPa oligbmeros (1 kt/ano), NAJAFI, 2020,
loniga BARNARD; ARIAS,
(10 kt/ano) 2021
KARAYANNIDIS;
180°C-280°C Uso de Loop ACHILIAS, 2007,
Metanodlise | 2.000 a 4.000 DMT e EG metanol Alta Industries DAMAYANTI; WU,
kPa (toxico) (40 kt/ano) 2021, LOOP
INDUSTRIES, 2021
KARAYANNIDIS;
S 200°C-300°C ’
Hidrolise - ACHILIAS, 2007,
Neutra 1'00°k§:'000 TPACEG ) Média ) SHOJAEI; ABTAHI;
NAJAFI, 2020
- Uso de acidos CRIPPA; MORICO,
ngrollse 25°C-100°C TPA € EG fortes Média ) 2019, SHOJAEI;
Acida ATM (corrosivo) ABTAHI; NAJAFI,
2020
ALTER, H, 1986 apud
S 210°C-250°C Uso de bases KARAYANNIDIS;
Hidrdlise . Gr3n .
Alcalina 1.400a2.000 TPAeEG forte_s Baixa (30 kt/ano) CHATZIAVGOUSTIS;
kPa (corrosivo) ACHILIAS, 2002,
GR3N, 2021

Tornam-se evidentes, portanto, as vantagens da hidrélise alcalina, devido a
simplicidade do processo, a tolerancia a altos niveis de contaminagdo do PET pds-consumo
e a possibilidade de ampliacdo para escala industrial. Junto a isso, existem diversas
maneiras de se realizar esse método, variando-se o solvente utilizado, o uso ou nao de

catalisador, 0 método de precipitacdo dos cristais do TPA, entre outras variaveis.



38

3. METODOLOGIA

3.1. DESCRICAO DO PROCESSO

Depois de uma ampla anélise dos diferentes métodos de reciclagem e suas
variagOes, iniciou-se o dimensionamento da planta de reciclagem de PET via hidrolise

alcalina.

Frente aos poucos trabalhos sobre hidrélise alcalina do PET e a ainda baixa
aplicagdo em escala industrial, o processo escolhido constituiu de uma combinagdo dos
trabalhos feitos por Aguado et al. (2014) e Karayannidis; Chatziavgoustis; Achilias (2002),
além da consulta aos trabalhos de Ugdiiler et al. (2020) , Cudmore (1989), Goje; Diware;
Mishra (2006) e Sato et al. (2010). Logo, foram avaliados os parametros e equipamentos

que melhor se adequam a proposta do presente trabalho.

Como o trabalho ndo foi baseado em apenas uma referéncia, e nao foi encontrado
na literatura um trabalho que realizasse a simulacdo com as mesmas caracteristicas do
processo escolhido, ndo foi possivel realizar um comparativo dos valores obtidos. Porém,
os resultados de cada parte da simulacdo foram analisados e, quando possivel, comparados

com resultados encontrados em planilhas de célculo.

Como evidenciado no Fluxograma de Processos (PFD) na Figura 3.1, 0 processo
continuo se inicia com o PET ja triturado e descontaminado, em forma de flakes, que sdo
transportados pneumaticamente até o tanque de mistura do PET (T-01) com agua e NaOH.
A mistura tem sua pressdo elevada pela bomba (P-01), passando primeiramente por um
trocador de calor (HE-O1) que a aquece até a uma temperatura proxima a de reacdo
utilizando a corrente quente que sai do reator e que deve ser resfriada. Posteriormente, a
mistura permuta calor com outro trocador de calor (HE-02) que realiza um ajuste fino da

temperatura, chegando ao reator de despolimerizacdo (R-01).



39

Figura 3.1: Fluxograma de Processos da Reciclagem de PET via hidrdlise alcalina
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Fonte: Autoria propria

Apds a reacdo, o PET é transformado em etilenoglicol e tereftalato dissodico. A
mistura é resfriada no trocador de calor (HE-01) com integracdo energética, e o PET que
ndo reagiu é removido em um filtro (FIL-01). A corrente liquida € direcionada a um reator
(R-02) onde &cido sulfurico é adicionado para que o tereftalato dissédico seja transformado

em &cido tereftalico, conforme reacao apresentada na Figura 2.13.

A mistura sai pressurizada do reator (R-02) e segue para o filtro (FIL-02) que
remove o acido tereftéalico precipitado. A corrente contendo etilenoglicol, agua e impurezas
é entdo direcionada para uma torre de destilagdo (COL-01) para a recuperacao da agua, que
é reaproveitada no inicio do processo. O etilenoglicol é separado das impurezas em um
vaso de flash (V-01), sendo retirado na corrente de topo. As impurezas desse processo, que
sdo retiradas na corrente de fundo do vaso de flash (\VV-01), s&o majoritariamente 0 Na>SO4
formado na reacdo de producdo do &cido tereftalico, PET residual, pigmentos e aditivos.

3.2. BALANCO DE MASSA E PRINCIPAIS VARIAVEIS

Para o inicio dos célculos foi necesséario determinar a quantidade de PET a ser
reciclada. Considerando-se os dados de residuos reciclaveis pos-consumo no estado do Rio
de Janeiro em 2019 (FIRJAN, 2021), a capital do Rio de Janeiro recebe 8872 toneladas de
plastico de outras cidades e gera 10162 toneladas, totalizando 19034 toneladas de residuos

plasticos por ano para serem geridos. Foi utilizado como premissa que 0s residuos
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poliméricos sdo constituidos de aproximadamente 50% de PET. Logo, foi considerada a
utilizacdo de 9500 toneladas por ano, para atender a demanda da cidade do Rio de Janeiro.
Caso a quantidade de PET descartada seja menor do que a da premissa, a planta podera
receber residuos de cidades vizinhas. Com a planta operando 24 horas por dia e 330 dias

por ano, a vazéo de entrada de PET é de 1200 kg/h.

Pela relacdo estequiométrica da reacdo da Figura 2.13, observa-se que sao
necessarios 2 mols de NaOH para reagir com 1 mol de PET para a producao de 1 mol de
tereftalato dissddico e 1 mol de etilenoglicol. Apos a reacdo com 1 mol de H2SOs, séo

produzidos 1 mol de &cido tereftalico e 1 mol de Na>SOa.

Uma corrente de entrada de impureza com uma massa correspondente a 2% da
massa do PET foi considerada. Com base no trabalho de Konkol (2004), a benzofenona,
utilizada nas embalagens plasticas para proteger os produtos dos raios UV, é um dos
contaminantes do PET que apresenta maior nivel residual nos flakes e pellets, logo foi
considerado 2% de benzofenona na corrente de entrada.

De acordo com Lamparter; Barna; Johnsrud (1985), a quantidade de NaOH
utilizada na reacdo deve ser entre 1,5 e 2,5 vezes a quantidade estequiométrica em relacdo
ao PET. Como sd@o necessarios 2 mols de NaOH para cada mol de PET, foi utilizada uma
proporcao de 4:1 de NaOH, ou seja, duas vezes a quantidade estequiométrica como sendo
uma média dentro da faixa aplicada na literatura. A concentracdo industrial do NaOH é de
50% (p/p) e a concentracdo ideal para a reacdo é de NaOH 18% (p/p) (PITAT, BACAK,

1959), logo, foi adicionada uma corrente de dgua pura para diluir o NaOH.

Foi determinado que a reacdo no despolimerizador ocorre a uma temperatura de
200 °C e pressdao de 16 bar como citado por Karayannidis; Chatziavgoustis; Achilias
(2002). Para esta reacédo foi considerada uma taxa de conversédo de 95%, pois foi realizada
uma média entre as conversfes dos trabalhos de Karayannidis; Chatziavgoustis; Achilias
(2002) e Aguado et al. (2014).

A corrente que sai do reator R-01 contém os produtos tereftalato dissodico e
etilenoglicol, 4gua, hidréxido de sddio e residuos de PET. O filtro FIL-01 retém o PET que

ndo despolimeriza e é descartado sendo considerada uma eficiéncia do filtro de 100%. O
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PET residual poderia ser utilizado como reciclo para 0 processo, mas esta op¢do nao foi
considerada na simulagdo pois a quantidade retida no filtro foi muito pequena.

No reator R-02, o 4&cido sulfdrico reagird com o tereftalato dissodico,
transformando-o em &cido tereftalico com uma conversdo de 100%. A quantidade de acido
sulfadrico adicionada com concentracdo de 98% (p/p) foi calculada para que todo o Na*
restante na solucéo fosse convertido em NaSO4. Embora a reacdo de formacéo do acido
tereftalico normalmente ocorra com excesso de acido sulfurico, isso ndo foi considerado
devido a dificuldade de se separar 0 excesso de &cido dos produtos finais. O acido
tereftalico que foi precipitado seré& separado da solucdo aquosa ao passar pelo separador de
solidos (FIL-02) que possui eficiéncia de 100%. Na coluna de destilacdo (COL-02), a &gua
€ o componente chave-leve sendo retirada pelo topo e o etilenoglicol é o componente
chave-pesado, sendo retirado no fundo juntamente as impurezas, que serdo separados apos

passarem pelo vaso de flash (V-01) que seré& atmosférico.

Com as premissas adotadas, foram calculados os balangos de massa e energia,
assim como os equilibrios quimicos das correntes materiais com o auxilio do simulador de

processos.
3.3. SIMULACAO

Para o dimensionamento completo da planta proposta neste trabalho, o software
UNISIM® Design versdo 390 da Honeywell foi utilizado.

Primeiramente, foi necessario escolher os componentes que fazem parte do
processo. Algumas das substancias ndo fazem parte do banco de dados do simulador como
o polietileno tereftalato, o tereftalato dissodico e o sulfato de sodio. Estes tiveram que ser
criados como componentes hipotéticos, sendo fornecidos a massa molar, densidade e ponto
de ebulicdo para que o simulador pudesse estimar as outras propriedades destas
substancias, evidenciados na Tabela 3.1. Para o tereftalato dissddico, ndo foi encontrada a
sua densidade na literatura, logo, foi utilizada a densidade do &cido tereftdlico como

aproximagcao.
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Tabela 3.1: Propriedades das substancias para criagdo de componentes hipotéticos

Substancia Massa molar Ponto de ebulicio ~ Densidade Fonte
(g/mol) (°C) (kg/m?3)
PET 192 250 1300 AC KICD)IIER{/II\\?I%ZROZD
Nax-TPA 210,1 392,4 1520 CHEMSRC (2021)
Na2SO4 142 884 2680 PUBCHEM (2021)
Impurezas 182,2 305,4 1110 PUBCHEM (2021)

O pacote termodinamico utilizado para a simulacdo foi o General NRTL. A
equacdo NRTL, do inglés, Non-Random-Two-Liquid, ¢ uma extensdo da equacdo de
Wilson FAR, 2021). Conforme visto na Figura 3.2, o modelo termodindmico utilizado
pode ser escolhido com base nas propriedades fisicas do processo. Assim, seguindo a
arvore no sentido de componentes polares e eletrdlitos, o modelo indicado € o Eletrolyte
NRTL. Entretanto, na versdo utilizada do simulador UNISIM® ndo ha esta opg¢do de
pacote termodinamico. Por outro lado, para sistemas utilizando acido tereftalico é indicado
0 pacote NRTL (ASPEN TECHNOLOGY INC, 2000), portanto foi escolhido e utilizado o
General NRTL.

Figura 3.2: Esquema para escolha do modelo termodinadmico

Sem eletrolitos

Polar
—®
Eletrolitos
: » ELECNRTL
ﬂ> = PENG-ROB, RK-SOAVE,

LK-PLOCK, PR-BM,

\J

Real RKS-BM
Apolar 21atm
—\R?> CHAO-SEA, GRAYSON,
BK10
Pseudo
& Real BK10, IDEAL
Vacuo

@ Polaridade @ Eletrdlitos
@ Real ou @ -
Pressao

pseudocomponente

* Qutros critérios de escolha de modelos termodindmicos para sistemas sem eletrolitos
Fonte: Adaptado de Aspen Plus User Guide (2000)
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E necessario fornecer a reagdo a ser utilizada no processo e os coeficientes
estequiométricos. Foram adicionadas dois conjuntos de reacBes do tipo conversdo: o
primeiro, no qual ocorre a despolimerizacdo do PET, e o segundo, no qual, ao adicionar
acido sulfurico, o tereftalato dissodico € convertido em é&cido tereftadlico. No segundo
conjunto ainda ocorre uma terceira reacdo, pois 0 NaOH que foi adicionado em excesso

também reage com o &cido sulfurico formando 0 Na>SOa.

Reator de despolimerizacédo
Reacédo 1: PET + 2 NaOH — Nax-TPA + EG

Reator de formacdo de TPA
Reacdo 2: Nax-TPA + H2SOs — TPA + NaxSOs
Reacdo 3: NaOH + H2SO4 — NapSO4 + H20

Um dado essencial para a reacdo é o calor de formacdo dos componentes para que
o calor de reacdo seja calculado corretamente. Os valores na tabela foram fornecidos ao
simulador.

Tabela 3.2: Calor de formacdo das substancias utilizadas

Substéancias Calor de formacéo (kJ/mol)

Etilenoglicol -455,85
Acido Tereftalico -816,3

Agua -285,83
NaOH -425,93
PET* -350,60
Tereftalato Dissédico* -383,60
H2S04 -735,13
Na2SO4 -1387,56

* Alguns dados ndo foram encontrados na literatura, logo foram utilizados os valores estimados pelo
simulador.
Fonte: NIST (2021)

3.4. DIMENSIONAMENTO DOS EQUIPAMENTOS

Os principais equipamentos da planta foram dimensionados considerando suas
caracteristicas mais relevantes, como temperatura de projeto, pressao de projeto, volume, e

outras caracteristicas especificas para cada tipo de equipamento. A seguir estdo descritos
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0s métodos utilizados para o dimensionamento de tanque atmosférico, bomba, trocadores
de calor, reator de despolimerizagédo, reator de formacdo de TPA, filtros, coluna de

destilacéo e vaso de flash.

3.4.1. Tanque

O tanque (T-01) onde ha a mistura do polietileno tereftalato com a solucéo aquosa
de hidroxido de sédio e agua é de fundo reto com teto conico, que segundo TOWLER;
SINNOTT (2008) é o formato universalmente usado para tanques com liquidos a pressdo
atmosférica. Além disso, é necessario um agitador para garantir a homogeneidade da

mistura e um vent pois o tanque é atmosférico.

Para o seu dimensionamento, foi adotado um tempo de residéncia de 30 minutos e

calculado o volume util para este tanque com a formula:
VL'ltil =Wt (31)

onde
W = vazéo de alimentacao
t = tempo de residéncia

Sabendo-se o volume util do tanque, e levando em consideracdo uma porcentagem
do volume util de 80% do volume total desconsiderando-se seu teto (HALL, 2020), o
volume total do tanque foi calculado como o volume de um cilindro:

2
Viotas = T * T * H (3.2)

onde V = volume
D = Diametro
H = Altura

A razdo entre a altura e o diametro de um tanque deve ser entre 1 e 1,5 (HALL,

2020), logo foi escolhida uma razéo H/D igual a 1,5.
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3.4.2. Bomba

Para a escolha do tipo de bomba deve ser levado em consideracéo o tipo de fluido
a ser escoado, a vazao e a pressao requerida. Para vazdes elevadas e pressfes baixas, sdo
utilizadas bombas centrifugas e para vazdes baixas e pressOes elevadas sdo utilizadas
bombas de deslocamento positivo (TOWLER; SINNOTT, 2008).

As bombas de deslocamento positivo podem ser classificadas como diafragma,
pistdo, engrenagem, parafuso, entre outras. Entre essas, as bombas diafragma sao
amplamente utilizadas na industria, porém ndo sdo indicadas para bombear fluidos com

solidos em suspensdo, pois poderdo danificar o diafragma.

A bomba de deslocamento positivo ideal para elevar a pressdo de uma corrente
contendo sélidos em suspensdo é uma bomba parafuso (Figura 3.3). Neste trabalho, foi
inserida uma bomba (P-01) na simulacdo com eficiéncia de 75%, escolhendo-se a pressao
desejada na linha a jusante de acordo com os modelos bombas de deslocamento positivo do

tipo parafuso disponiveis no mercado.

Vale ressaltar que em uma bomba de deslocamento positivo, a pressdo fornecida é
independente da vazdo. A bomba fornece uma pressao crescente ao fluido que escoa, sendo
necessario adicionar uma valvula de controle de pressdo na tubulagcdo ap6s a saida da
bomba a fim de regular a presséo para o valor desejado.

Figura 3.3: Exemplo de Bomba de Deslocamento Positivo

Fonte: NETZSCH (2021)

Para o dimensionamento da bomba em um projeto, é necessario informar o Head
da bomba, também chamado de altura manométrica total (AMT), que expressa 0 aumento
de energia por unidade de peso entre a descarga e suc¢do da bomba (MATTQOS; FALCO,

1998), podendo ser calculado pela equacao:
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onde,

Hs = altura manométrica de succéo
Hq = altura manométrica de descarga
Ps = pressdo na sucgéo

Pq = pressdo na descarga

ps = densidade do fluido na succéo

pd = densidade do fluido na descarga
vs = velocidade do fluido na succao
vq = velocidade do fluido na descarga
g = aceleracdo da gravidade

Zs
Zg

Hys = perda de carga na succéo

altura na succao

altura na descarga

Hvrd = perda de carga na descarga
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(3.3)

(3.4)

(3.5)

Para calcular a velocidade do fluido, é necessario determinar o didmetro nominal

da tubulag&o e utilizar a equacao:

onde:
F = vazdo volumétrica do fluido

Di = didmetro interno da tubulagéo

(3.6)

Primeiramente, deve-se realizar um calculo interativo para encontrar o diametro

nominal e a velocidade. Considerou-se uma tubulagdo de aco e schedule 80. O schedule



47

determina a espessura da parede do tubo, e a designacdo 80 foi escolhida pois €
amplamente utilizada na industria. Escolhe-se um didmetro interno na Tab 3.1 — Tubos de
aco — dimensdes em unidades métricas do livro Bombas Industriais (MATTOS; FALCO,
1998), de acordo com as normas ANSI B30.10. Calcula-se a velocidade e compara-se com
a velocidade recomendada que pode ser encontrada na Tab. 3.8 — Velocidade recomendada
para tubulacGes de succéo e Tab. 3.9 — Velocidades recomendadas para linhas de descarga
nas paginas 98 e 99 do livro Bombas Industriais (MATTOS; FALCO, 1998). Caso a
velocidade calculada seja maior, deve-se escolher um diametro maior e repetir o calculo
utilizando a velocidade recomendada para o novo didmetro escolhido.
A perda de carga em tubulagdes é calculada pela equacgdo de Darcy-Weisbach:
L v?

h, = fag 3.7)

f = coeficiente de atrito
L = comprimento da tubulacao

O coeficiente de atrito é funcdo de Reynolds e da rugosidade relativa da
tubulaco, e pode ser obtido pelo Abaco de Moody Fig. 3.20 na pagina 67 do livro de
MATTOS; FALCO (1998) ou, caso o regime for turbulento, pela equacao de Colebrook:

&
1 D; 2,51
— = 2lo =+ (3.8)
Jr I\37 Re.[f
com Reynolds sendo calculado por:
D: x v *
Re = lTp (39)

onde:
¢ = rugosidade da tubulagdo

p = viscosidade do fluido

A rugosidade da tubulacdo pode ser encontrada no Apéndice A-23 — Relative
Roughness of Pipe Materials and Friction Factors no Crane (1982). Como o calculo da

perda de carga é uma aproximacéo, foi considerada apenas a perda de carga para trecho



48

reto, com um comprimento de 100 metros. Este valor foi escolhido considerando-se uma
folga para os possiveis acidentes na tubulacdo j& que ndo foi calculada a perda de carga

localizada.

3.4.3. Trocadores de calor

Para realizar o aquecimento dos reagentes antes da entrada no primeiro reator,
utilizou-se um trocador de calor do tipo casco e tubo (HE-01) com integracdo energética,
ou seja, o fluido quente utilizado foi a corrente de saida do reator de despolimerizacédo (R-

01), como apresentado na Figura 3.1.

De acordo com os critérios gerais de projeto para disposicao dos fluidos, o fluido
com menor AP disponivel deve escoar na maior area. Logo, foi escolhido que a corrente
que antecede o reator (fluido frio) escoasse no casco, pois sua pressdo € elevada pela
bomba de deslocamento de positivo, ndo sendo adequada uma perda de carga muito grande

nesta corrente.

Além disso, se o fluido quente escoasse no casco, haveria muita perda de calor
para 0 ambiente, necessitando-se de isolamento térmico no trocador. Outro fator que
influenciou nessa escolha foi o fato de o fluido frio possuir sélidos em suspensdo que

poderiam entupir os tubos caso escoasse por eles.

Considerou-se um trocador CT 3-6 com didmetro interno do casco igual a 12 in
possuindo 44 tubos BWG 11 de 1 in e comprimento de 12 in, e dispostos com passo
triangular com afastamento de 1 1/4 in. O feixe € agrupado para 8 passagens e a distancia

entre as chicanas é de 5 in.

O dimensionamento do trocador de calor foi baseado no método de Kern (1983).
Como os fluidos utilizados ndo possuem valores de viscosidade elevados, as propriedades
foram obtidas nas temperaturas médias de entrada e saida de cada um deles. Foram

consideradas as propriedades da dgua pura para os calculos.
O balanco de energia foi calculado segundo a equacédo abaixo:

Q =mx*cy* AT (3.10)
Q = Calor
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m = vazao massica
Cp = Capacidade térmica a presséo constante

AT = Diferenca de temperatura

Em seguida, foi realizado o calculo da diferenca logaritmica de temperatura média
(LMTD):

AT, — AT

LMTD =
InATy — InATE

(3.11)

onde:
AT, = diferenca de temperatura de entrada do fluido quente e de saida do fluido frio.

ATy = diferenca de temperatura de saida do fluido quente e de entrada do fluido frio.

Os parametros R e S foram calculados a fim de encontrar o fator de correcdo Fr
para a LMTD conforme as figuras de 18 a 23 (paginas 828 a 833) do livro de Kern (1983),

obtendo-se o At corrigido.

T,.—T,
R = _qe  “as 3.12
Tro— T, (3.12)
Tee — T
fs fe
S = 3.13
Ty (3.13)
At = LMTD * Fy (3.14)

onde:

Tt = temperatura de entrada do fluido frio
T = temperatura de saida do fluido frio

Tqe = temperatura de entrada do fluido quente

Tqs = temperatura de saida do fluido quente

A sequir, foi realizado o projeto térmico do trocador de calor a fim de encontrar 0s

coeficientes de pelicula e, consequentemente, o coeficiente global de troca térmica.



Lado do casco:

DsxC'«xB 1

As=— "t~
T 4a+p, '3

C,=PT_0D
c _W
S_As

De x Gs

Res =

ho :jy*i*(cp*u)%
Ds k

As = Area do casco

Ds = Diametro interno do casco

B = Distancia entre as chicanas

C’ = Espago livre entre os tubos

Pt = Passo dos tubos

OD = Diametro externo dos tubos

Gs = Velocidade massica no casco

W = Vazao massica no casco

Res = Numero de Reynolds no casco

De = Diametro equivalente do casco

jn = Fator de transferéncia de calor

ho = coeficiente de pelicula do casco

k = Condutividade térmica,
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(3.15)

(3.16)

(3.17)

(3.18)

(3.19)

na qual De e ju (funcdo do nimero de Reynolds) sdo obtidos pela figura 28 — Shell-side

heat-transfer curve for bundles with 25% cut segmental baffles, pagina 838 do livro de

Kern (1983).
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Lado dos tubos:

N, = At
= 3.20
At TV (3.20)
Gt =2 3.21
ID = Gt
Ret = (3.22)
U
ID
hiO = hi * E (323)

At = Area dos tubos

Nt = NUmero de tubos

n = NUmero de passagens dos tubos
At’ = Area de um tubo

Gt = Velocidade massica nos tubos

w = Vazdo massica nos tubos

Ret = Numero de Reynolds nos tubos
ID = Diametro interno dos tubos

hio = Coeficiente de pelicula dos tubos

hi = Coeficiente de pelicula dos tubos corrigido,

na qual h; foi obtida em funcdo da velocidade dos tubos pela figura 25 — Tube-side water-
heat-transfer curve, pagina 835 do livro de Kern (1983).

Os valores encontrados dos coeficientes de pelicula foram inseridos no simulador,
assim como seu dimensionamento, para que o mesmo realizasse o calculo do coeficiente
global. Foi considerado um fator de incrustacéo de 0,002 h ft2 °F/BTU tanto para 0 casco

quanto para o tubo.

Por outro lado, os coeficientes e o fator de incrustacdo poderiam, também, ser

calculados pelas formulas a seguir.
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Coeficiente global limpo (Uc):

_ lo*h (3.24)
T hp+hy '
Coeficiente global de projeto (Up):
Q
= 3.25
Y (3.23)
Fator de incrustacdo (Rp):
UC_UD
Rd = )
d Ue U, (3.26)

O projeto hidraulico do trocador de calor foi realizado a fim de determinar a sua
perda de carga tanto no casco quanto dos tubos.

Lado do casco:

O fator de atrito foi obtido pela figura 29 — Shell-side fraction factors, pagina 839
do livro de Kern (1983).

N+1—12*L
B

* 3 (3.27)

f*Gs®>*Ds*(N+1)

(3.28)
5,22 x 1010 x De * S

AP, =

N = Numero de chicanas

L = Comprimento dos tubos
APs = Perda de carga no casco
S = densidade relativa

Lado dos tubos:

O fator de atrito foi obtido pela figura 26- Tube-side heat-transfer curve, pagina
834 do livro de Kern (1983).

f*G2*Lx*n

= (3.29)
522% 1010« D % S

AP,
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_4*n*v2*62,5

AP, =
T Sx2xgx144

(3.30)

APy = AP, + AP, (3.31)
APt = Perda de carga nos tubos
v = Velocidade
APy = Perda de carga do retorno nos tubos
APt = Perda de carga total nos tubos

As perdas de cargas calculadas para o casco e para o tubo foram atribuidas ao

trocador de calor na simulacao.

E importante ressaltar que no inicio da operacio, o primeiro trocador (HE-01) n&o
poderd ter integracdo energética, ja que ndo havera uma corrente de saida dos reatores.
Logo, deve ser prevista uma alimentacdo de um outro fluido de aquecimento, como agua

ou vapor.

O segundo trocador de calor casco e tubo (HE-02) foi utilizado para realizar um
ajuste fino na temperatura da corrente que alimenta o reator de despolimerizagdo (R-01),
realizando o aquecimento por meio de vapor saturado a 16 bar que condensa

completamente ao passar pelo trocador.

Ja a corrente de reciclo que deixa a coluna de destilacdo (COL-01) precisou ser
resfriada para voltar ao inicio do processo, sendo utilizado um do tipo trocador casco e
tubo (HE-03) com &gua de resfriamento a 25 °C.

Para ambos os trocadores citados anteriormente, foi inserido no simulador uma
perda de carga de 10 psi (0,069 bar) tanto para o casco quanto para os tubos, considerada
como perda de carga maxima admissivel para trocadores de calor (KERN, 1983). Néo
foram realizados os projetos térmico e hidraulico para estes trocadores visto que foram
utilizados fluidos de utilidades, nédo sendo o foco deste trabalho dimensionar esses

equipamentos.
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3.4.4. Reator de Despolimerizacao

Para a simulagéo do reator de despolimerizacdo (R-01), foi utilizado um reator de
conversdo, a uma pressao de 16 bar e temperatura de 200 °C. O tempo de reagdo
considerado foi de 4 horas e a conversdo da reacdo igual a 95%, tratando-se de valores
baseados nos trabalhos de Aguado et al. (2014) e Karayannidis; Chatziavgoustis; Achilias
(2002).

O reator foi considerado do tipo batelada, ou seja, os reagentes serdo carregados
no reator e serdo convertidos em produtos durante um determinado tempo sem uma entrada
continua de reagentes. Logo, para garantir o funcionamento da planta continuamente,

foram projetados reatores em paralelo.

Enquanto estd acontecendo a reagdo em um dos reatores, 0S outros serdo
alimentados, até que o primeiro reator tenha terminado a reacdo, esvaziado e completado a

limpeza para que esteja pronto para a proxima batelada.

Dessa forma, para contabilizar a quantidade de tanques necessarios, primeiro foi
estipulado um tempo de enchimento do tanque que fornecesse um volume util apropriado,

ja que este volume pode ser calculado pela formula:
Vieir = W * Tgncher (3.32)

A corrente de saida escoa do reator devido a sua elevada pressdo. O tempo para
esvaziar o reator pode ser considerado como 0 mesmo que para enché-lo, ja que a vazdo de
entrada é a mesma que a de saida, podendo ser controlada por uma valvula de controle de
vazdo. Com este tempo e com o tempo de reacdo foi possivel calcular o tempo necessario
para o ciclo em um dos reatores e assim determinar quantos reatores sdo necessarios.
Entretanto, durante a alimentacéo, a reacdo ja comeca a acontecer, pois a corrente ja esta
com a temperatura e pressao elevada, entdo esse valor foi descontado do tempo de reacéo.

Com isso, 0 numero de tanques necessarios pode ser calculado pela formula:

(TReagéo - TEncher) + TEsvaziar

NTanques =1+ (3.33)

TEncher
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Para as dimensOes do reator, considerou-se a altura do tanque igual a 2,2 m.
Sendo a razéo da altura com o didmetro igual a 1,2 (GOJE; DIWARE; MISHRA, 2006),

foi possivel calcular o didmetro do reator e, posteriormente, o volume da parte cilindrica.

Para este reator (R-01) foi escolhido o formato de vaso torisférico 2:1, com o
volume total calculado a partir da ferramenta CHECALC, a qual permite o
dimensionamento de equipamentos para auxilio em célculos de processos. Junto a isso, 0
tanque foi considerado como aquecido e pressurizado, com adicdo de gas inerte, para
garantir as condicOes reacionais, além de possuir um agitador e uma valvula de alivio de

pressao.

As correntes provenientes dos reatores serdo direcionadas para uma tubulacao,

que ird conecta-las, chamada de header.

3.4.5. Reator de Formacéao de TPA

A transformacdo do tereftalato dissédico em &cido tereftalico ocorre em um reator
(R-02), aproximadamente, a 80 °C, no qual &cido sulfurico é adicionado a 25 °C e 5 bar.
Neste momento, além da formacdo de TPA, o hidroxido de s6dio que ndo reagiu na

despolimerizacdo do PET é transformado em sulfato de sodio.

Como ambas as reacOes sdo rapidas, foi adotado um tempo de residéncia nesse
reator de 10 minutos, considerando-se 0 necessario para o resfriamento do tanque, ja que a
reacdo principal é exotérmica. Foi adicionada uma corrente de energia no simulador para

representar uma camisa de resfriamento.

O reator de formacdo de TPA (R-02) foi dimensionado como um vaso torisférico
2:1 com agitador, pressurizado, com adi¢do de gés inerte, com resfriamento e com uma
valvula de alivio de pressdo. Admitiu-se que a razéo da altura do vaso pelo didmetro era de
2,8 e que a altura era 2,4 m, pois para tanques que necessitam de jaqueta de aquecimento
ou de resfriamento, a razdo L/D pode chegar até o valor de 4 (HALL, 2020). O volume util
foi calculado multiplicando-se a vazdo de entrada e o tempo de residéncia, enquanto o
volume total do vaso torisférico 2:1 foi calculado pela ferramenta CHECALC, levando-se

em consideracdo uma porcentagem para o volume util do reator de até 80% (HALL, 2020).
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3.4.6. Filtros

Tanto para separacao dos flakes de polietileno tereftalato que néo reagiram quanto
para retencdo dos cristais de acido tereftalico formados, foram utilizados filtros do tipo
tambor rotativo (FIL-01 e FIL-02), conforme descrito por (LAMPARTER; BARNA;
JOHNSRUD, 1985). As particulas sélidas de PET foram consideradas com 1 mm de
diametro (AGUADO et al., 2014).

Conforme mostrado na Figura 3.4, a carga é alimentada em um compartimento
continuamente. A torta, considerada incompressivel, é formada na superficie do tambor
enquanto o filtrado é removido pelo eixo de rotacdo. Apos a torta ser formada, ela emerge
durante a rotacdo do tambor e, entdo, é lavada com &gua filtrada, passa pela secagem e ao

final é raspada do tambor.

Figura 3.4: Ciclo de filtracdo do tambor rotativo

LAVAGEM

SECAGEM

DESCARGA

Fonte: Adaptado de MCCABE; SMITH; HARRIOTT (1993)

No simulador foi utilizado um Splitter para separagdo dos sélidos das correntes.
Para ambos os casos, foi considerado que a corrente solida saiu do filtro a pressao
atmosférica, enquanto a perda de carga da corrente liquida foi calculada pela equacdo de
filtracdo continua apresentada por MCCABE W. L. et al. (1993):

Q% C % V, 2
I
F
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onde:

AP = perda de carga

u = viscosidade do filtrado

tr = tempo de filtracdo = fracdo submersa do tambor x tempo de um ciclo
a = resistividade especifica da torta

p = densidade do filtrado

VF = volume de filtrado

A = &rea do filtro

¢ = massa de sélidos em suspensao / massa de liquido

Ambos os filtros (FIL-01 e FIL-02) foram considerados com fragdo submersa do
tambor de 33% e a resistividade da torta igual a 2,8 x 10 m/kg, baseada no trabalho de
LEE; CHIU; LEE, (2021). Este valor de resistividade refere-se ao acido tereftalico, mas
foi considerado 0 mesmo para o polietileno tereftalato neste dimensionamento. Foi adotado
um tempo de ciclo do tambor rotativo de 250 s para o filtro utilizado na separagéo do PET
(FIL-01) e de 350 s para a separacdo do TPA (FIL-02).

3.4.7. Coluna de Destilacdo

A coluna de destilagdo (COL-01) utilizada para separar a agua do etilenoglicol
com impurezas foi dimensionada com base no trabalho de SATO et al. (2010). Assim,
utilizou-se uma coluna de 5 pratos, com alimentacdo no segundo prato a partir do topo,
pressdo no condensador igual a 2 bar e no refervedor a 3 bar. Fixou-se no simulador a

razdo de refluxo em 2 e a temperatura de saida da corrente de fundo da coluna em 195 °C.

Ademais, escolheu-se uma coluna de pratos ao invés de recheios, pois para fluidos
que causam incrusta¢es ou que contém sélidos, a limpeza em uma coluna de pratos é mais
acessivel (TOWLER; SINNOTT, 2008).

Dessa forma, para o seu dimensionamento, adotou-se uma distancia entre 0s
pratos de 0,5 m (TOWLER; SINNOTT, 2008). A altura foi calculada multiplicando-se este

valor pelo numero de pratos. Ja para o calculo do diametro da coluna, primeiramente,



58

encontrou-se a velocidade maxima de vapor, conforme a equacdo abaixo (TOWLER;
SINNOTT, 2008):

]1/2 (3.35)

u, = (—=0,171L,% + 0,271, — 0,047) [pL Py
v

p
onde:

uv = Velocidade méxima do vapor
It = Espagamento entre os pratos
pv = Densidade do vapor

pL = Densidade do liquido

Em seguida, foi possivel estimar o didmetro da coluna de destilacéo:
4%V
De = /ﬂ (3.36)
TT* Py * Uy

Dc = didmetro da coluna de destilacéo

sendo:

Vapw = Mé&xima taxa de vapor

Vale ressaltar que é necessario haver um tanque pulmdo antes da coluna de
destilacdo, visando armazenar fluido para manter uma vazdo suficiente em sua

alimentacéo.

Outras duas variaveis sdo importantes para o dimensionamento da coluna de
destilacdo: os componentes chave-leve e chave-pesado. O chave-leve € o componente mais
volatil que ndo se deseja estar presente na corrente de fundo, enquanto o chave-pesado é o
menos volatil e indesejado na corrente de topo (TOWLER; SINNOTT, 2008). Assim, a

agua representou o componente chave-leve e o etilenoglicol o componente chave-pesado.

Por fim, calculou-se a porcentagem de agua recuperada na coluna na corrente de

topo através da férmula:

Vazao H204imentacio — Vazao H205ypnqo

i x 100 3.37
Vazao HZOalimentagéo ( )
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3.4.8. Vaso de Flash

Para a separacdo do etilenoglicol das impurezas, foi utilizado um vaso de flash
(V-01) como evidenciado no trabalho de Ugdiler et al. (2020). A corrente de saida de
fundo da torre de destilacdo (COL-01) encontra-se em estado liquido. Para remover o
etilenoglicol, essa corrente é aquecida e, ap6s passar por uma valvula que reduz a presséo,
o etilenoglicol é vaporizado no tanque de flash e sai na corrente de topo.

Como a corrente de entrada no flash (V-01) é rica em NaxSOa, para evitar a
deposicdo deste material em um trocador de calor casco e tubo e a consequente incrustacdo
deste equipamento, o aquecimento desta corrente pode ser realizado em uma rosca

transportadora (SC-01) com aquecimento elétrico.

A rosca transportadora possui um helicoide fixado a um eixo rotativo acionado
por um motor, movimentando materiais tanto sélidos como liquidos. Seu esquematico esta
representado na Figura 3.5 a seguir. O aquecimento é realizado em todo o comprimento da
rosca devido a passagem de uma corrente elétrica que gera calor em consequéncia do efeito

Joule.

Figura 3.5: Representacdo da rosca transportadora
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Fonte: Autoria prépria

Para a determinacdo da temperatura do flash a pressdo atmosférica, foi realizado
um estudo de qual seria a maior recuperagéo de etilenoglicol sem a presenca de Na>SO4 na

corrente de vapor.



60

O dimensionamento do vaso de flash seguiu 0 método demonstrado por Wankat
(2012) e utilizaram-se as vazdes e densidades do liquido e do vapor calculadas pelo
simulador.

Primeiramente é necessario calcular a constante empirica Kqrum para encontrar a

velocidade admissivel do vapor, Uperm.

Kgrum = Const * exp [A + BInFy,, + C(InF,,,)* + D(InF},,)® + E(InF,)*] (3.38)

onde:

W ipy

F
v Wy, |PL

(3.39)

com Wy, WL py e pL sendo as vazdes massicas de vapor e liquido e densidades de vapor e
liquido respectivamente.

Const =1 ft/s

A =-1.877478097

B =-0.8145804597

C =-0.1870744085

D =-0.0145228667

E =-0.0010148518

PL—p
Uperm = Karum Lp - (3.40)
v

A érea transversal, A, do flash pode ser calculada pela seguinte formula:

A. = W 3.41
© ™ Uporm * 3600  p, (3.41)

Calcula-se o diametro utilizando a area transversal.
p= | (3.42)

T
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Apos calcular o didmetro deve-se calcular a altura que é subdividida nas alturas
mostradas na Figura 3.6. A razdo entre altura e diametro para vasos de flash deve ser

mantida entre 3 e 5.

Figura 3.6: Representacdo do vaso de flash

T
|
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=

Fonte: Adaptado de WANKAT (2012)

Para a altura hy, que representa a altura do bocal de entrada até o topo do vaso,
deve ser considerado 36 polegadas mais metade do diametro do bocal de entrada. A altura
hf representa o espaco entre o nivel méximo de liquido e o bocal de entrada, e deve ser

calculada considerando 12 polegadas mais metade do diametro do bocal de entrada.

O he é a altura do liquido e para o seu célculo deve-se levar em conta o volume de
compensacao de liquido, Vsurge. Para o célculo deste volume é utilizada a vazé&o de entrada
de liquido normal, e a vazdo de saida nula, sendo adotado um tempo de residéncia. O
tempo previsto foi de 2 minutos inicialmente, e caso a razéo L/D seja menor que 3, este

tempo devera ser aumentado.

Vsurge = Wentrada liquido * Tempo de residéncia (3-43)

Vsurge
hL = 2
nD? /4

(3.44)
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A altura total é calculada pela seguinte formula:
htotal = h'l] + hf + h'L (345)
Ao final, deve ser verificado se a razéo L/D encontra-se na faixa estipulada.

Apos o flash (V-01), o vapor de etilenoglicol recuperado podera passar por um
trocador de calor para condensar e ser armazenado como liquido para que posteriormente

seja utilizado para a producédo de PET reciclado.



63

4. RESULTADOS E DISCUSSOES

Neste Capitulo sdo apresentados os principais resultados obtidos pelos célculos
realizados em planilhas do programa Microsoft Excel® e da simulacdo realizada no
programa UNISIM®. Também serdo apresentados os desenhos realizados no Autodesk®
AutoCAD®. Ao final, sdo analisados a producdo da planta e o gasto energético para a

recuperacdo do etilenoglicol.
4.1. BALANCO DE MASSA

O fluxograma de processo obtido no simulador pode ser visto na Figura 4.1,
enguanto os dados de balango material, assim como as pressdes, temperaturas, densidades

e viscosidades de cada corrente encontram-se no Apéndice (Tabela A.1).

Parte dessas informacdes foi utilizada nos célculos de dimensionamento descritos
no proximo item, sendo que a vazdo volumétrica adotada foi a vazdo volumétrica de

liquido ideal.

Figura 4.1: Simulacdo da planta de reciclagem de PET
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H20 resfriamento
| 27 >

26 25
28 =5 HE-03

‘0O RCY-1
MAKECE) Retorno de
agua de
resfriamento

COL-01
20

14 PET

Condensado
HE-02

Fonte: Autoria propria

Para uma vazéo de entrada de polietileno tereftalato de 1200 kg/h, obteve-se uma
recuperacdo de 985,6 kg/h de &cido tereftalico e 321,1 kg/h de etilenoglicol, podendo ser
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utilizados na producdo de novas moléculas de PET em um outro processo, evitando assim

0 consumo de material virgem proveniente de recursos fésseis.

A vazdo de agua resultante da corrente de topo da coluna de destilacdo (COL-01)
foi de 4509 kg/h, sendo que deste valor foi reciclada uma vazdo de 3337 kg/h. O restante
de &gua produzido no processo poderé ser destinado a um tanque e utilizado em outras

aplicacdes da unidade industrial, como por exemplo para resfriar o vapor de etilenoglicol.

Para o célculo do rendimento da planta, primeiro calculou-se a vazdo de ambos 0s
produtos caso a conversdo da reacdo fosse de 100% (vazao tedrica). Em seguida, dividiu-se
o valor real da vazdo obtida na simulacdo pela vazdo teodrica. Assim, avaliou-se que a
planta projetada obteve um rendimento de 95% de &cido tereftalico e uma recuperacéo de
etilenoglicol de 83%. O resultado encontrado para o acido tereftalico foi o esperado, pois
considerou-se uma conversao de 95% para reacdo de despolimerizacdo (R-01). A perda de
etilenoglicol ocorreu na coluna de destilagdo (COL-01) e principalmente no vaso de flash
(V-01), onde 12% ndo conseguiram ser separados das impurezas. Visto isso, a producao
seria de 7,8 kt/ano de TPA e 2,54 kt/ano de etilenoglicol com a reciclagem de 9,5 kt/ano de
PET.

4.2. DIMENSIONAMENTO DOS EQUIPAMENTOS

Os resultados obtidos no dimensionamento dos equipamentos encontram-se a
seguir. Foi considerado que a temperatura de projeto é 30 °C maior do que a temperatura
de operacédo, de acordo com a NORSOK (2014). Ja para pressao de projeto adotou-se o
valor maximo de pressdo que o sistema poderia chegar, considerando-se um cenario em
que as valvulas de controle de pressdo ndo funcionassem. Este valor, portanto, é igual a

pressao descarga da bomba, exceto para 0s equipamentos a pressao atmosférica.

4.2.1. Tanque

Conforme visto no item 3.4.1, o tanque (T-01) foi dimensionado como um vaso de
fundo reto e teto conico, contendo um agitador (Figura 4.2). Seu dimensionamento e suas

condigdes de operacdo podem ser vistos na Tabela 4.1.
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Tabela 4.1: Dimensdes e condic¢des de operagédo do tanque

Vazao de entrada (m3/h) 5,7
Tempo de residéncia (min) 30,0
Volume atil (m3) 2,9

L/D 1,50

Altura (m) 2,17

Diametro (m) 1,47

Volume desconsiderando o teto (m3) 3,72
Porcentagem de volume (til 80%

Fonte: Autoria prépria

Como o tanque é atmosférico, a sua pressdo de projeto também serd atmosférica.
A temperatura de operacdo depende da temperatura das correntes de entrada. Como a
corrente de reciclo de agua esta a uma temperatura maior que a entrada de agua de make-
up e a entrada de NaOH, a temperatura da corrente que sai do misturador (MIX-01) e entra
no tanque (T-01) passa a ser de 54 °C para a razdo de reciclo selecionada. E importante
ressaltar que esta temperatura pode ser menor caso o reciclo diminua. Foi escolhida uma
razdo de reciclo de 74% de &gua, visto que para este valor, a vazao de make-up de agua foi
a menor possivel. A agua nao poderia ser 100% reciclada, pois uma quantidade de agua é
formada durante o processo, resultando em mais dgua do que o necessério. Os dados de
processo para o tanque podem ser vistos na Tabela 4.2.

Figura 4.2: Representacdo do Tanque

H20 (RECICLO)

NaOH 50%
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Fonte: Autoria propria
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Tabela 4.2: Dados de processo do tanque

Fluido PET, H20 e NaOH
Densidade (kg/m?) 991,7
Pressdo de operacao ATM
Temperatura de operacéo (°C) 54
Pressdo de projeto ATM
Temperatura de projeto (°C) 84
Volume (m3) 3,7

Fonte: Autoria prépria

4.2.2. Bomba

Para a bomba de deslocamento positivo (P-01) utilizou-se como referéncia o
modelo bomba helicoidal de cavidades progressivas NEMO®BY (NETZSCH, 2021) com
pressdo maxima fornecida ao fluido de 24 bar. Assim, ha pressao suficiente para que o
fluido passe pelos trocadores de calor (HE-01 e HE-02) e chegue ao reator de

despolimerizagdo (R-01).

No simulador, a pressdo na suc¢do ndo esta considerando a altura do nivel do
tanque anterior (T-01). J& que o tanque possui aproximadamente 2 m de coluna de agua e
pressao atmosférica, deveria ser considerada uma pressao na suc¢do de, aproximadamente,
3 bar. Como a bomba fornece uma pressao de até 24 bar, este valor foi considerado como a

pressdo de descarga.

O head da bomba foi calculado como explicitado no item 3.4.2. A velocidade
recomendada para a succ¢do foi de 0,5 m/s e para descarga de 1,15 m/s considerando-se
primeiramente dgua escoando em uma tubulagdo de 3”. Dimensionou-se a tubulagdo de
Schedule 80 com didmetro nominal de 3” para sucgdo (didmetro interno de 73,6 mm) e 2”
para descarga (didmetro interno de 49,2 mm). Assim, a velocidade na succdo é de 0,37 m/s

e na descarga 0,84 m/s.

Para a perda de carga foi considerado um trecho reto de 100 m para a sucgéo e
100 m para a descarga. A densidade e viscosidade das correntes foram obtidas pelo
simulador (Tabela A.1). Assim, encontrou-se um numero de Reynolds de 36000 para
sucgdo e 54600 para descarga. Como o regime é turbulento (Re > 4000), utilizou-se a

equacdo de Colebrook considerando uma rugosidade absoluta do aco comercial de 0,05
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mm. Com isso, encontrou-se um fator de atrito de 0,024 para ambas as tubulacbes e uma

perda de carga de 0,24 m para a sucgdo e 1,75 m para a descarga.

A diferenca de altura entre as linhas de suc¢do e de descarga foi considerada de
apenas 1 metro, pois a finalidade desta bomba é aumentar a pressao do fluido. Na Tabela
4.3, que mostra os termos calculados da altura manométrica, observa-se que os termos de
velocidade, altura e perda de carga sdo despreziveis em relacdo a diferenca de pressdo
entre a sucgdo e descarga.

Tabela 4.3: Head de succéo e descarga

Sucgéo Descarga
Pressdo (m) 30,86 277,73
Carga de velocidade (m) 0,01 0,04
Carga potencial (m) 0 1
Perda de carga (m) 0,24 1,75
Head (m) 30,63 277,02
Head da bomba (m) 246,39

Fonte: Autoria propria

Logo apds a bomba, ha uma valvula para regular a pressao. Foi estipulado para
essa valvula um diferencial de pressdo de 5 bar para que tivesse uma pressdo suficiente
para passar pelos trocadores e depois um ajuste fino na valvula de pressdo na entrada no
reator. Os principais dados da bomba de deslocamento positivo podem ser vistos na Tabela
4.4 e sua representacao na Figura 4.3.

Tabela 4.4: Dados de processo da bomba de deslocamento positivo

Fluido PET, H20 e NaOH
Densidade (kg/m3) 991,7
Vazao (m3/h) 5,7
Pressédo de succao (bar) 3
Pressdo de descarga (bar) 24
Temperatura de operacéo (°C) 53
Regime de trabalho Continuo
Solidos em suspenséo Sim

Fonte: Autoria prépria



68

Figura 4.3: Representacdo da bomba

PET+NaOH+H20 | j =-|‘| PET+NaOH+H2O >

3 bar 27 bar 19 bar

Fonte: Autoria prépria

4.2.3. Trocador de calor

Tratando-se do trocador de calor (HE-O1), o qual realiza uma integracéo
energética, foram inseridos no simulador os dados escolhidos para as dimensdes do
trocador e os coeficientes de pelicula do casco e do tubo calculados, assim como as
respectivas perdas de carga calculadas no projeto hidraulico. Portanto, foi obtido um
coeficiente global de troca térmica (U) igual a 2915 kJ/(hm2°C).

Realizando-se o célculo para coeficiente global de projeto segundo o item 3.4.3,
chegou-se em um valor diferente do indicado pelo simulador, o que pode ser explicado
pelo fato de terem sido consideradas apenas as propriedades da agua, enquanto o software
considera as de todos 0os componentes presentes nas correntes. Além disso, o simulador
leva em consideracdo a troca térmica na parede dos tubos, o que ndo é contemplado pelas

equacOes descritas anteriormente neste trabalho.

O simulador, ao adicionar os dados do trocador no modelo “Steady State Rating”,
calcula as temperaturas de saida de ambas as correntes. Estes valores foram proximos aos
valores iniciais propostos para o dimensionamento. A corrente que vai para o reator (R-01)
é aquecida até 173 °C, necessitando de um aumento de apenas 27 °C no segundo trocador
(HE-02). Os dados de processo encontrados para o primeiro trocador de calor podem ser
vistos na Tabela 4.5.
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Tabela 4.5: Dados de processo do trocador de calor com eficiéncia energética

Casco Tubo
Entrada  Saida | Entrada  Saida
Fluido PET, H20 e NaOH HZON;\'gﬁTFI;AE’TEG’
Vazao (ms3/h) 5,7 5,8
Densidade (kg/m3) 991,9 883,1 904,9 1025,0
Viscosidade (cP) 0,75 0,28 0,26 0,67
Calor especifico (J/mol°C) 86,1 90,7 92,9 84,73
Condutividade térmica (W/m°C) 0,596 0,618 0,605 0,617
Temperatura de operacéo (°C) 52,9 173,0 200,0 78,0
Pressao de operacao (bar) 19 18,93 16 15,67
Temperatura de projeto (°C) 230 230
Pressdo de projeto (bar) 24 24
Fator de incrustacdo (hm2°C/kJ) 0,000098 0,000098
Perda de carga (bar) 0,07 0,33
Poténcia (kJ/h) 2,83E+06
U global (kJ/(hm2°C)) 2915

Fonte: Autoria propria

Para todos os trocadores de calor as pressdes e as temperaturas de projeto foram

consideradas iguais para o lado do casco e o lado dos tubos. Uma representacdo geral de

trocador de calor do tipo casco e tubo pode ser vista na Figura 4.4.

Figura 4.4: Representacédo geral dos trocadores de calor
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Fonte: Autoria propria

\ Saida do Casco

O segundo trocador de calor (HE-02), o qual realiza o ajuste fino na temperatura

da corrente de entrada do reator de despolimerizacdo (R-01), foi dimensionado diretamente

pelo simulador, ressaltando que a perda de carga foi considerada maxima e igual a 10 psi
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para 0 casco e para os tubos. Dessa forma, o coeficiente global de troca térmica (U)
resultou em 1299 kJ/(hm2°C) e a poténcia de 6,7x10° kd/h. A vazdo necesséria de vapor
d’agua é de 0,34 m3¥h considerando-se 0 volume estando no estado liquido. Os demais
dados de processo deste trocador podem ser vistos na Tabela 4.6. E importante ressaltar
que estes dados sdo para operacdo normal, porém este trocador deveria ser dimensionado
levando-se em consideracdo o cenério inicial da planta, onde ndo ha integragdo energética
no primeiro trocador de calor e 0 aumento de temperatura do fluido frio neste trocador
seria maior. Como o dimensionamento foi realizado pelo simulador, esse calculo nao foi

realizado.

Tabela 4.6: Dados de processo do trocador de calor para aquecimento do fluido

Casco Tubo
Entrada Saida Entrada Saida
Fluido PET, H.O e NaOH Vapor d'agua
Vazao (ms3/h) 5,7 0,34
Temperatura de operacédo (°C) 173,0 200,0 201,4 199,3
Pressdo de operacao (bar) 18,93 18,24 16,01 15,32
Temperatura de projeto (°C) 230 230
Pressdo de projeto (bar) 24 24
Perda de carga maxima (bar) 0,69 0,69
Poténcia (kJ/h) 6,7E+05
U global (kJ/(hm2°C)) 1299

Fonte: Autoria propria

O terceiro trocador de calor (HE-03), utilizado para o resfriamento da corrente de
topo da coluna de destilacdo (COL-01), foi dimensionado de forma semelhante ao segundo
trocador (HE-02).

A temperatura de saida da corrente de 4gua de resfriamento foi fixada em 60 °C e
da corrente de agua que serd reaproveitada em 70 °C, obtendo-se, assim, a vazdo
necessaria de agua de resfriamento. Estes valores foram escolhidos para que a temperatura
da corrente de saida do tanque (T-01) ndo fosse tdo alta devido ao reciclo da corrente
d’agua, pois caso contrario, a troca térmica no primeiro trocador de calor (HE-01) seria
menor. Consequentemente, a corrente de entrada do primeiro filtro estaria a uma

temperatura mais elevada do que a desejada.
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Foi obtido pelo simulador um coeficiente global de troca térmica igual a 3908
kJ/(hm2°C) e uma poténcia de 1,09x107 ki/h. A vazdo de agua de resfriamento a 25 °C
necessaria para condensar o vapor d’agua e resfria-lo até 70 °C é de 73,6 m3/h. Os demais

dados de processo encontram-se na Tabela 4.7.

Tabela 4.7: Dados de processo do trocador de calor para resfriamento do fluido

Casco Tubo
Entrada  Saida | Entrada  Saida
Fluido regg;?nzﬁto Vapor d'dgua
Vazéao (ms3/h) 73,6 4,5
Temperatu(rfcc;e operagao 250 60.0 120,3 701
Pressdo de operacao (bar) 3 2,31 2 1,31
Temperatura de projeto (°C) 150 150
Pressao de projeto (bar) 24 24
Perda de carga maxima (bar) 0,69 0,69
Poténcia (kJ/h) 1,09E+07
U global (kJ/(hm2°C)) 3908

Fonte: Autoria prépria

Observa-se que a vazdo de agua de resfriamento necessaria € muito elevada
devido a condensacdo do vapor. Este vapor poderia estar sendo utilizado como fluido de
aquecimento em outra parte do processo, como por exemplo, na camisa dos reatores, desde
que sua pressdo seja elevada para que a temperatura do vapor seja maior do que a
necessaria nos reatores. Este calculo ndo foi realizado no simulador pois o aquecimento do

reator é dado por uma corrente de energia.

4.2.4. Reator de Despolimerizacao

Primeiramente, para o calculo do volume atil de um reator, como visto no item
3.4.4, foi estipulado que tanto o tempo de enchimento quanto de esvaziamento de cada
reator é igual a 50 minutos. Ent&o, foi possivel encontrar o valor de 4,8 m3 para o volume

util de cada reator.
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Como j& mostrado anteriormente, foram projetados reatores iguais em paralelo,
sendo necessario 6 reatores para este projeto. As informacdes utilizadas para os calculos da

quantidade de reatores encontram-se na Tabela 4.8.

Tabela 4.8: Quantidade de reatores para bateladas simultaneas

Vazao (ms3/h) 5,8
Tempo de encher e esvaziar o tanque (min) 50
Volume til de 1 tanque (m?3) 4,845
Tempo de reagdo (min) 240
Quantidade de tanques 6

Fonte: Autoria prépria

O inicio das bateladas ocorre como mostrado na Figura 4.5 a seguir. Nos
primeiros minutos o reator 1 estd enchendo. Depois de passados 50 minutos, interrompe-se
0 abastecimento do reator 1 e ocorre a reagdo em batelada enquanto o reator 2 comeca a
encher. Apds 190 minutos a reacdo termina no reator 1. Ele é esvaziado em 50 minutos e
limpo em 10 minutos. Este processo ocorre sucessivamente em todos os reatores. Logo
apos a limpeza, inicia-se outra batelada no reator 1, j& que todos os outros reatores ja foram
enchidos. Desta forma, a vazdo de entrada e de saida deste conjunto de reatores é

constante.

Figura 4.5: Esquematico das Bateladas simultaneas dos reatores
Tempo (min) 0 50 100 240 290 350 490
Reator 1 I I
Reator 2 I I Encher/Reagio
Reator 3 I Reagio
Reator 4 I Esvaziar
Reator 6 I

Fonte: Autoria propria

No dimensionamento de cada um dos reatores, considerados como tanques
torisféricos 2:1, adotou-se uma razao de altura pelo didmetro igual a 1,2, com altura igual a
2,2 m. Logo, o diametro encontrado foi igual a 1,83 m. Estes valores foram inseridos na
plataforma CHECALC, resultando em um volume total de 7,4 m3 e volume sem tampo

igual a 6,5 m3. Por fim, foi avaliada a porcentagem de volume atil do reator, dividindo-se o
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volume til pelo volume sem tampo, que resultou em 75%, atendendo a referéncia de valor
de valor méximo igual a 80%. Os dados de dimensionamento do reator encontram-se na

Tabela 4.9.

Tabela 4.9: Dimensdes do reator de despolimerizagéo

L/D 1,2

Altura (m) 2,2

Diametro (m) 1,83

Volume total vaso torisférico 2:1 (md) 7,4
Volume sem tampo 2:1 (m3) 6,5
Porcentagem de volume atil 75%

Fonte: Autoria propria

Para cada reator foi considerado um agitador, para garantir a homogeneidade da
reacdo. Junto a isso, o reator também necessitou de aquecimento para manutencdo da
temperatura, visto ser uma reacdo endotérmica, portanto foi adicionada uma corrente de
energia de 2,7x10° kJ/h. Os dados de processo dos reatores de despolimerizagio podem ser

vistos na Tabela 4.10 e a sua representacao encontra-se na Figura 4.6.

Tabela 4.10: Dados de processo do reator de despolimerizagao

PET, H20, NaOH, EG,

Fluido Na; TPA
Densidade (kg/m3) 853,6
Pressao de operacao (bar) 16
Temperatura de operacédo (°C) 200
Pressao de projeto (bar) 24
Temperatura de projeto (°C) 230
Volume (m?3) 7,4

Fonte: Autoria prépria
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Figura 4.6: Representacéo dos Reatores

o

a2-TPA+EG+NaOH+H20

PET+NaOH+H20 r

Fonte: Autoria propria

4.2.5. Reator de Formacao de TPA

O reator (R-02) no qual ocorre a adi¢cdo de H>SO4 para precipitacdo do acido

tereftalico foi dimensionado como um vaso torisférico 2:1. Seu volume Util encontrado foi
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de 1,12 m3, considerando-se um tempo de residéncia igual a 10 minutos, conforme o item
3.4.5.

Com arazdo L/D igual a 2,8 e a altura de 2,4 m, o didametro obtido foi de 0,86 m.
Essas dimensdes foram inseridas na plataforma CHECALC e foi encontrado um volume
total de 1,56 m® e um volume desconsiderando-se o tampo de 1,47 m3. A porcentagem do
volume util preenchida foi, entdo, de 76%, proxima ao valor de referéncia de 80%. Com

isso, 0 dimensionamento do reator de formacéo de TPA pode ser visto na Tabela 4.11.

Tabela 4.11: Dimensdes do reator de formacédo de TPA

Vazao (m3/h) 6,71

Tempo de residéncia (min) 10
Volume util (m3) 1,12

L/D 2,8

Altura (m) 2,4
Diametro (m) 0,86
Volume total vaso torisférico 2:1 (m3) 1,56
Volume sem tampo 2:1 (m?) 1,47
Porcentagem de volume util 76%

Fonte: Autoria propria

A temperatura do reator foi fixada no simulador em 80 °C e por ser uma reacao
exotérmica, foi necessario adicionar uma corrente para retirar energia do equipamento, ou
seja, para resfria-lo. A energia retirada foi de 9,4x10° kJ/h. Os dados de processo para o
reator de formacdo de TPA podem ser vistos na Tabela 4.12 e a sua representacao pode ser

vista na Figura 4.7.

Tabela 4.12: Dados de processo do reator de formagéo de TPA

H20, NaOH, EG, Na,TPA,

Fluido H2504, Na;SOs, TPA
Densidade (kg/m3) 1095
Pressdo de operagdo (bar) 4,35
Temperatura de operacéo (°C) 80
Pressao de projeto (bar) 24
Temperatura de projeto (°C) 110
Volume (m?3) 1,56

Fonte: Autoria prépria
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Figura 4.7: Representacdo do Retor de Formacgédo do TPA

H2504 1

=

NaZ-TPA+EG+NaOH+H20 -l |

Agua de resfriamento -l

—le— | }—h{ Ret. dgua de resfri.

I --| TRA+EG+NaZS04+H20 >

Fonte: Autoria propria
4.2.6. Filtros

O modelo de filtro de tambor rotativo de alta presséo considerado como referéncia
para a area do filtro foi o Krauss-Maffei (ANDRITZ, 2021). De acordo com o catalogo,
uma das principais aplicacfes deste filtro é para materiais intermediarios de plastico como
0 PET e TPA, retendo sélidos a uma faixa de 1 a 300 um. Segundo o trabalho de Lee;
Chiu; Lee (2021), é necessario um filtro com poros de 10 a 16 um para reter o TPA, o
mesmo valor foi adotado para o PET, estando dentro da granulometria de retencéo do filtro
escolhido. A perda de carga nos filtros (FIL-01 e FIL-02) foi calculada pela equagéo
mostrada no item 3.4.6 e ambos foram considerados com uma eficiéncia de 100%. As
variaveis viscosidade, densidade, volume de filtrado e a razdo entre as massas dos solidos
em suspensao e a de liquido foram obtidas pelo simulador e encontram-se na Tabela 4.13
junto com a area util do filtro.

Tabela 4.13: Variaveis para calculo de perda de carga do filtro

PET TPA
Densidade do filtrado (kg/m?3) 1021 1159
Viscosidade do filtrado (Pa.s) 0,00064  0,00096
Porcentagem de sélidos em suspensdo (p/p) 0,9% 12,9%
Volume de filtrado (m?) 0,40 0,54
Area (til do filtro (m?) 5 20

Fonte: Autoria propria
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A perda de carga para o filtro de PET (FIL-01) calculada foi de 0,65 bar e para o
filtro do acido tereftalico (FIL-02) foi 1,25 bar. No simulador foi adicionada uma corrente
de energia ao splitter para manter o equilibrio termodinamico e permitir que as pressoes de
entrada e saida fossem diferentes, sendo possivel adicionar as perdas de carga calculadas a

simulacéo.

Antes do primeiro filtro (FIL-01) foi adicionada uma valvula de controle para
ajustar a pressdo da corrente, fixando-a em 5 bar. Assim a perda de carga na valvula foi de
10,67 bar.

As informagdes sobre os filtros que retém o PET e o TPA encontram-se nas
Tabela 4.14 e Tabela 4.15, respectivamente.
Tabela 4.14: Dados de processo do filtro de PET

Filtrado H20, NaOH, EG, Na>TPA
Soélido em suspenséo PET
Pressdo de operacao (bar) 5
Temperatura de operacédo (°C) 78
Pressao de projeto (bar) 24
Temperatura de projeto (°C) 110
Perda de carga (bar) 0,65

Fonte: Autoria propria
Tabela 4.15: Dados de processo do filtro de TPA

Filtrado H20, EG, Na2S04
Soélido em suspensdo TPA
Pressdo de operacao (bar) 4,35
Temperatura de operacédo (°C) 80
Pressao de projeto (bar) 24
Temperatura de projeto (°C) 110
Perda de carga (bar) 1,25

Fonte: Autoria prépria

4.2.7. Coluna de Destilacdo

Para o dimensionamento da coluna de destilagdo (COL-01), admitiu-se um
espacamento entre os pratos de 0,5 m e, como explicitado no item 3.4.7, o numero de
pratos igual a 5. Assim, considerou-se 2,5 m + 0.5 m para o topo da coluna, totalizando 3

m de altura.
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J& para o célculo do didametro, evidenciado no item 3.4.7, inicialmente foram
obtidos pelo simulador os dados de densidade do vapor (1,103 kg/m?) e do liquido (1919
kg/m3) que saem da coluna. Com isso, calculou-se o valor da velocidade maxima do vapor

igual de 1,89 m/s.

A seguir, encontrou-se, também pelo UNISIM®, a m&xima taxa de vapor igual a
4 Kkgls, sendo este o maior valor obtido dentro da coluna, ou seja, desconsiderando-se 0
condensador e o refervedor. Dessa maneira, pode-se obter o didmetro da coluna igual a
1,56 m.

Foi determinado que a pressdo no refervedor é de 3 bar e, considerando uma perda
de carga de 0,2 bar por prato, a pressao no condensador é de 2 bar. A temperatura de fundo
foi fixada em 195 °C e a temperatura de topo calculada foi de 120,3 °C, ja que essa é a

temperatura do vapor d’agua saturado a pressédo de 2 bar.

As vazoes de alimentacdo da coluna e das correntes de topo e fundo juntamente
com as respectivas composi¢cdes massicas sdo apresentadas na Tabela 4.16.

Tabela 4.16: Dados das correntes de entrada e saida da coluna de destilacéo

Propriedade Alimentacdo  Produto de topo Produto de fundo
Vazdo (kg/h) 6.644 4.509 2.135
H20 (% p/p) 68,6% 99,8% 2,8%
Etilenoglicol (% p/p) 5,7% 0,2% 17,1%
Na2SO04 (% p/p) 25,4% 0,0% 79,0%
Impurezas (% p/p) 0,4% 0,0% 1,1%

Fonte: Autoria propria

Observa-se que a corrente de topo é composta por 99,8% de agua e 0,2% de
etilenoglicol que é o produto chave-pesada. Esta corrente ira voltar para o processo e a

vazdo de etilenoglicol de apenas 10 kg/h pode ser desconsiderada.

A maior parte da agua foi recuperada na corrente de topo, restando apenas 2,8%,
equivalente a 59 kg/h, deste produto chave-leve na corrente de fundo. Logo, a porcentagem
de é&gua recuperada na coluna de destilacio é de 98,7%. As informacgdes do
dimensionamento da coluna encontram-se na Tabela 4.17 e sua representacdo pode ser

vista na Figura 4.8.
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Tabela 4.17: Dados de processo da coluna de destilagdo

Fluido H20, EG, NaxS04
NUmero de pratos 5
Espacamento entre pratos (m) 0,5
Altura da coluna (m) 3
Diametro (m) 1,56
Perda de carga por prato (bar) 0,2
Pressao na alimentacéo (bar) 3,1
Pressao no condensador (bar) 2
Presséo no refervedor (bar) 3
Temperatura de alimentagéo (°C) 80
Temperatura no condensador (°C) 120,3
Temperatura no refervedor (°C) 195

Fonte: Autoria propria

Figura 4.8: Representacdo da coluna de destilacao

Vapor d'agua

L {

COL-01

EG+H20+Impurezas =t |

EG+Impurezas

Fonte: Autoria propria
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4.2.8. Vaso de Flash

O transporte e 0 aquecimento da corrente de entrada do flash (V-01) séo
realizados por uma rosca transportadora com aquecimento elétrico (SC-01), e ambos os
equipamentos podem ser vistos na Figura 4.9. A tecnologia Spirajoule® (ETIA
ECOTECHNOLOGIES, 2021) foi utilizada como referéncia para esta escolha. A
temperatura da corrente deverd ser aumentada de 195°C a 302°C. Para isso, € necessaria
uma poténcia de 197 KW.

Figura 4.9: Representacdo da rosca transportadora e vaso de flash

EG+Impurezas i =1 EG (Wapor) )]

V-01

g

I > Impurezas >

Fonte: Autoria propria

Para o calculo do didmetro do vaso de flash (item 3.4.8), as variaveis calculadas
pelo simulador utilizadas podem ser vistas na Tabela 4.18:

Tabela 4.18: Dados para dimensionamento do vaso de flash

W (kg/h) 1748
Wy (kg/h) 386,8
Densidade do liquido (kg/m3) 2474
Densidade do vapor (kg/m?) 0,993

Fonte: Autoria prépria

O diametro calculado foi 1,15 ft, e por recomendacéo, deve-se aumentar até o
préximo valor com um incremento de 0,5 ft, logo o diametro utilizado foi de 1,5 ft, ou seja
457 mm. O tamanho do bocal utilizado foi de 4 in, logo, a altura do bocal até o topo é 38 in

e a altura do bocal até o nivel de liquido é 14 in.
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A altura de liquido calculada utilizando 0 Vsurge para 2 minutos de tempo de
residéncia foi de 5,6 in. Logo, a altura total é de 57,6 in ou 1464 mm. A razdo L/D é de 4,2,
portanto, esta dentro da faixa requerida. A Tabela 4.19 mostra os dados do
dimensionamento do vaso de flash.

Tabela 4.19: Dados de processo do vaso de flash

EG, H20 Na2SO4 €

Fluido .
impurezas
Pressdo de operacdo (bar) ATM
Temperatura de operacédo (°C) 290
Pressdo de projeto (bar) ATM
Temperatura de projeto (°C) 320
Diametro (m) 0,457
Altura (m) 1,464
Volume (m3) 0,24

Fonte: Autoria propria

4.3. AVALIACAO GERAL DA PLANTA

No geral, pode-se afirmar que a energia consumida na planta é elevada, pois o
processo € realizado a altas temperaturas e possui equipamentos para separacdo das
correntes como torre de destilacdo e vaso de flash. A Tabela 4.20 resume o0 gasto
energético da planta obtido pelo simulador. Como as bateladas dos reatores ocorrem
simultaneamente, para o calculo de energia foram considerados 4 reatores sendo aquecidos
em paralelo, como evidenciado na Figura 4.5. Para 0s equipamentos que utilizam vapor,

foi considerada a energia trocada entre as correntes.

Tabela 4.20: Gasto Enérgico dos Equipamentos

Equipamento Energia (kW)
Bomba (P-01) 6,2
Trocador de calor aquecido com vapor d’agua (HE-02) 185,7
Camisa do Reator (R-01) (x4) 3028
Refervedor da torre de destilagédo (COL-01) 8577
Agquecimento da roca transportadora para vaso de flash (V-01) 196,9
Total 11993,8

Fonte: Autoria propria
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Além disso, algumas correntes precisam ser resfriadas, sendo liberada energia
nesse processo. Como visto na Tabela 4.21, a planta libera 11.148 kW, energia que poderia

ser melhor aproveitada no processo, garantindo a eficiéncia energética da planta.

Tabela 4.21: Energia para resfriamento

Equipamento Energia (kW)
Reator de formacéo de TPA (R-02) 2622
Condensador da coluna de destilagdo (COL-01) 5509
Trocador de calor resfriado com agua (HE-03) 3017

Total 11148

Fonte: Autoria prépria

Comparando-se o custo de separacdo do etilenoglicol com o seu pre¢o de mercado
é possivel identificar se esta parte do processo € vidavel economicamente. Considerou-se
apenas 0 gasto de energia para 0 aquecimento da corrente que sai do fundo da torre de
destilacdo, com o objetivo de separar as impurezas do etilenoglicol e aproveitad-lo na
producdo futura de PET. Vale ressaltar que ndo foram estimados os gastos de aquisi¢cdo dos
equipamentos, que sdo inseridos no valor do CAPEX, e outras despesas gerais de operacdo

além da energia incluidas no OPEX.

Como visto na Tabela 4.20, foram necessarios 0,197 MW de energia para
aquecimento da corrente antes da passagem pelo vaso de flash. Sendo a tarifa média de
energia elétrica para industrias no Brasil, em agosto de 2021, igual a R$ 684,77/MWh
(AGENCIA DE NOTICIAS DA INDUSTRIA, 2021), seriam gastos R$ 1.067.863,21/ano
para realizacdo desta separacao, lembrando-se que foi considerado que a planta opera 330

dias/ano.

Estimou-se o custo do etilenoglicol que seria comprado para a producdo de PET
caso a etapa citada ndo fosse realizada. Considerou-se o preco do etilenoglicol igual a 635
USD/ton (ECHEMI, 2021) e o dolar igual a R$ 5,60 (G1, 2021). A quantidade de
etilenoglicol que equivale ao produzido por ano e de 2.542,87 ton, portanto o custo seria de
R$ 9.042.445,72/ano.

Outra comparagédo realizada foi referente ao custo da energia utilizada para

separagdo da &gua, do etilenoglicol e das impurezas com o valor de compra da agua e
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etilenoglicol caso ndo fossem reaproveitados. Somou-se os 0,858 MW utilizados no
refervedor da coluna de destilagdo (Tabela 4.20) com 0,197 MW citados anteriormente,
resultando em 1,055 MW. Em um ano seriam necessarios 8.355,6 MW, gastando-se R$

5.721.664,212/ano com energia para realizacdo dessas etapas do processo.

A vazdo de 4agua utilizada no reciclo foi igual a 3,343 m3h. Tendo como base a
tarifa de agua industrial da CEDAE (2021) igual a R$ 25,03 por metros cubicos, seriam
gastos R$ 662.708,30/ano na compra de agua equivalente ao volume que deixaria de ser
reaproveitado. Somado ao custo do etilenoglicol calculado anteriormente, seriam gastos no

total R$ 9.705.154,02/ano. A Figura 4.10 mostra as comparagdes realizadas.

Figura 4.10: Comparacéo entre gasto energético de separacdo e compra dos produtos

Custo por ano

R$10.000.000
R$9.000.000
R$8.000.000
R$7.000.000
R$6.000.000
R$5.000.000
R$4.000.000
R$3.000.000
R$2.000.000 Separagdo
R$1.000.000

RS-

B Compra
EG e Impurezas EG e H,0

Fonte: Autoria propria
Diante destas considera¢des, seria vidvel economicamente realizar a separagdo da

agua e reaproveita-la no processo, assim como separar o etilenoglicol das impurezas e

aplica-lo na producédo de PET, considerando-se o gasto energético.
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5. CONCLUSOES E SUGESTOES

Neste trabalho foi realizado um estudo do processo de reciclagem quimica do PET
via hidrolise alcalina. Idealizando-se uma planta com capacidade para reciclar 9,5 kt/ano
de PET, a simulacéo foi executada no software UniSim® e analisou-se criteriosamente 0s
resultados, embora nédo tenha sido possivel compara-los com a literatura, ja que nédo foi
encontrado um trabalho que realizasse a simulacdo de uma planta semelhante a
apresentada. Com os dados obtidos, foi realizado o dimensionamento de tanque
atmosférico, bomba, trocadores de calor, reator de despolimerizacdo, reator de formacéo de
TPA, filtros, coluna de destilacdo e vaso de flash. Dessa forma, obtiveram-se suas
dimensGes, como volume, didmetro e altura, o gasto energético e os dados gerais dos
equipamentos, como pressdes e temperaturas.

A planta teve um rendimento de 95% de &cido tereftdlico e de 83% de
etilenoglicol. Além disso, embora seja necessaria uma alta quantidade de energia nos
processos de separacdo das correntes de agua, etilenoglicol e impurezas, estes se
mostraram viaveis economicamente considerando-se apenas 0 gasto energético.

Observou-se que a hidrolise alcalina do PET é um processo caro e ainda pouco
estudado. Embora ainda ndo esteja totalmente inserida no mercado, h4 uma previsdo de
crescimento dessa tecnologia visto a importancia da reciclagem para o gerenciamento de
residuos e as vantagens que este método apresenta frente aos demais. A reciclagem
quimica dos residuos de PET mostra-se como uma solucdo para o descarte excessivo e
irregular desses materiais. Ademais, esta proposta apresenta-se como solucdo para a
reducdo dos impactos ambientais da producdo do PET uma vez que reduz a necessidade de
obtencdo de materiais primas virgens de origem fossil.

Visando o desenvolvimento de trabalhos futuros sobre este tema, recomenda-se
dar continuidade ao projeto da planta com a sua otimizacao para que 0s gastos energéticos
diminuam. Além disso, seria interessante a realizagdo da andlise de viabilidade econémica,
considerando os custos de CAPEX e OPEX para verificar o investimento necessario e o
retorno financeiro. Pode-se adicionar uma analise de impactos ambientais considerando
uma abordagem de ciclo de vida para que seja possivel comparar esta solu¢cdo com outras
técnicas de reciclagem. Sugere-se, tambeém, a realizacdo de uma etapa experimental com os
dados utilizados no presente trabalho para a validagdo da reacdo nas condigdes estipuladas

e para a obtencao de dados cinéticos.
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APENDICE

Constam, nesta secdo, o fluxograma de processo e o balan¢o de massa obtidos no
simulador UNISIM®, conforme descrito no Capitulo 4. A Tabela A.1 apresenta todas as
correntes com suas principais propriedades e suas composicdes maéssicas. Os itens
indicados por asterisco (*) na Tabela A.1 sdo as variaveis independentes da simulacéo, ou

seja, aquelas que tiveram seu valor inserido no simulador.
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Tabela A.1: Balanco de Massa
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1 2 3 4 5 6
Origem - - - MIX-01  T-01 P-01
Destino T-01 MIX-01 MIX-01 T-01 P-01 PV-01
Temperatura (°C) 25,00* 25,00* 2500* 5361 52,26 52,81
Pressao (kPa) 300,0* 300,0* 300,0* 1311 131,1 2400 *
Fracéo de Vapor 0 0 0* 0 0 0*
Densidade (kg/m?) 1396 1007 876,1  911,8  991,7 9924
Viscosidade (cP) 658 0,89 0,46 0,45 0,76 0,75
Vazdo Vol.Lig.ldeal (m®*/h) 0,87 0,04 1,49 4,87 5,74 5,74
Vazdo Massica (kg/h) 1224* 41,04 1900* 5278* 6502 6502
Composic¢éo (Fracdo massica)
H-0 0,000* 1,000* 0,500* 0,819 0,665 0,665
NaOH 0,000* 0,000* 0,500* 0,180 0,146 0,146
EG 0,000 * 0,000* 0,000* 0,001 0,001 0,001
H2SO4 0,000* 0,000* 0,000* 0,000 0,000 0,000
Nax-TPA* 0,000* 0,000* 0,000* 0,000 0,000 0,000
NA2SO4* 0,000* 0,000* 0,000* 0,000 0,000 0,000
PET* 0,980* 0,000* 0,000* 0,000 0,185 0,185
TPA 0,000 * 0,000* 0,000* 0,000 0,000 0,000
Impurezas* 0,020* 0,000* 0,000* 0,000 0,004 0,004
Tabela A.1 — Balango de Massa (continuagéo)
7 8 9 10 11 12
Origem PV-01 HE-01 HE-02 PV-02 R-01 HE-01
Destino HE-01 HE-02 PV-02 R-01 HE-01  PV-03
Temperatura (°C) 52,94 173,00 200,0 200,0* 200,0* 77,98
Pressao (kPa) 1900 1893 1824 1600 * 1600 1567
Fracdo de Vapor 0 0 0 0 0 0
Densidade (kg/m?) 991,9 883,1 853,9 853,6 904,9 1025
Viscosidade (cP) 0,75 0,28 0,21 0,21 0,26 0,67
Vazdo Vol.Lig.Ideal (m¥/h) 5,74 5,74 5,74 5,74 5,82 5,82
Vazdo Méssica (kg/h) 6502 6502 6502 6502 6502 6502
Composicéo (Fracdo massica)
H20 0,665 0,665 0,665 0,665 0,665 0,665
NaOH 0,146 0,146 0,146 0,146 0,073 0,073
EG 0,001 0,001 0,001 0,001 0,058 0,058
H2SO4 0,000 0,000 0,000 0,000 0,000 0,000
Nao-TPA* 0,000 0,000 0,000 0,000 0,192 0,192
NA2SO4* 0,000 0,000 0,000 0,000 0,000 0,000
PET* 0,185 0,185 0,185 0,185 0,009 0,009
TPA 0,000 0,000 0,000 0,000 0,000 0,000
Impurezas* 0,004 0,004 0,004 0,004 0,004 0,004




Tabela A.1 — Balanco de Massa (continuacao)
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13 14 15 16 17 18
Origem PV-03  FIL-01 FIL-01 - R-02 FIL-02
Destino FIL-01 - R-02 R-02 FIL-02 -
Temperatura (°C) 78,14 78,14 78,14* 2500* 80,00* 80,00 *
Pressao (kPa) 500,0* 101,3* 4350* 5000* 4350 101,3*
Fracdo de Vapor 0 0 0 0 0 0
Densidade (kg/m?) 1025 1365 1021 1856 1095 853
Viscosidade (cP) 0,67 146,0 0,66 20,03 1,02 2,88
Vazdo Vol.Lig.ldeal (m®*/h) 5,82 0,04 5,78 0,65 6,71 1,15
Vazdo Massica (kg/h) 6502 60,00 6442 1188 * 7630 985,6
Composic¢éo (Fracdo massica)
H-0 0,665 0,000* 0,671 0,020* 0,597 0,000
NaOH 0,073 0,000* 0,074 0,000* 0,000 0,000
EG 0,058 0,000* 0,058 0,000* 0,049 0,000
H2SO4 0,000 0,000* 0,000 0,980* 0,000 0,000
Nax-TPA* 0,192 0,000* 0,194 0,000* 0,000 0,000
NA2SO4* 0,000 0,000* 0,000 0,000* 0,221 0,000
PET* 0,009 1,000* 0,000 0,000* 0,000 0,000
TPA 0,000 0,000* 0,000 0,000* 0,129 1,000
Impurezas* 0,004 0,000* 0,004 0,000* 0,003 0,000
Tabela A.1 — Balango de Massa (continuagéo)
19 20 21 22 23 24
Origem FIL-02 COL-01 SC-01 PV-04 V-01 V-01
Destino COL-01 sC-01 PV-04 V-01 - -
Temperatura (°C) 80,00 195,0 302,2 290,0* 290,0 290,0
Pressdo (kPa) 310,0*  300,0 300,0 101,3* 101,3 101,3
Fracdo de Vapor 0 0 0,346 0,398 0 1
Densidade (kg/m?) 1159 1919 18,13 5471 2474 0,993
Viscosidade (cP) 0,96 78,3 1539 0,01
Vazdo Vol.Lig.Ideal (m¥/h) 5,56 1,04 1,04 1,04 0,69 0,35
Vazdo Méssica (kg/h) 6644 2135 2135 2135 1748 386,8
Composicéo (Fracdo massica)
H20 0,686 0,028 0,028 0,028 0,001 0,150
NaOH 0,000 0,000 0,000 0,000 0,000 0,000
EG 0,057 0,171 0,171 0,171 0,026 0,830
H2SO4 0,000 0,000 0,000 0,000 0,000 0,000
Nao-TPA* 0,000 0,000 0,000 0,000 0,000 0,000
NA2SO4* 0,254 0,790 0,790 0,790 0,964 0,000
PET* 0,000 0,000 0,000 0,000 0,000 0,000
TPA 0,000 0,000 0,000 0,000 0,000 0,000
Impurezas* 0,004 0,011 0,011 0,011 0,009 0,020
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Tabela A.1 — Balanco de Massa (continuacao)

25 26 27 28 29
Origem COL-01 HE-03 TEE-01 TEE-01 RCY-1
Destino HE-03 TEE-01 - RCY-1 MIX-01
Temperatura (°C) 120,3 70,06 70,06 70,06 70,05 *
Pressao (kPa) 200,0 131,1 131,1 131,1 131,1*
Fracdo de Vapor 1 0 0 0 0
Densidade (kg/m?) 1,103 972,7 972,7 972,7 972,7
Viscosidade (cP) 0,01 0,40 0,40 0,40 0,40
Vazio Vol.Lig.Ideal (m3/h) 4,52 4,52 1,18 3,34 3,34
Vazdo Massica (kg/h) 4509 4509 1172 3337 3337
Composic¢do (Fracdo massica)
H.0 0,998 0,998 0,998 0,998 0,998 *
NaOH 0,000 0,000 0,000 0,000 0,000 *
EG 0,002 0,002 0,002 0,002 0,002 *
H2SO4 0,000 0,000 0,000 0,000 0,000 *
Nax-TPA* 0,000 0,000 0,000 0,000 0,000 *
NA2SO4* 0,000 0,000 0,000 0,000 0,000 *
PET* 0,000 0,000 0,000 0,000 0,000 *
TPA 0,000 0,000 0,000 0,000 0,000 *
Impurezas* 0,000 0,000 0,000 0,000 0,000 *

Tabela A.1 — Balango de Massa (continuagéo)

Vap. de 4gua Condensado Agua de resfr. Ret. de agua.

Origem - HE-02 - HE-03
Destino HE-02 - HE-03 -
Temperatura (°C) 201,4 199,3 25,00 * 60,00 *
Pressao (kPa) 1601 * 1532 300,0 * 231,1
Fracdo de Vapor 1* 0* 0 0
Densidade (kg/m?) 7,311 854,6 1007 980,5
Viscosidade (cP) 0,02 0,13 0,89 0,46
Vazao Vol.Lig.Ideal (m3/h) 0,34 0,34 73,65 73,65
Vazdo Massica (kg/h) 343,5 343,5 73500 73500
Composicéo (Fracdo massica)
H20 1,000 * 1,000 1,000 * 1,000
NaOH 0,000 * 0,000 0,000 * 0,000
EG 0,000 * 0,000 0,000 * 0,000
H2SO4 0,000 * 0,000 0,000 * 0,000
Nao-TPA* 0,000 * 0,000 0,000 * 0,000
NA2SO4* 0,000 * 0,000 0,000 * 0,000
PET* 0,000 * 0,000 0,000 * 0,000

TPA 0,000 * 0,000 0,000 * 0,000




