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RESUMO

Na recente pandemia devido ao COVID-19 (novo Corona Virus) ficou evidente a
necessidade de EPI’s (equipamentos de protecdo individual) para proteger os
profissionais da saude que trabalham em contato direto com os pacientes. Dentre estes,
destacam-se as méscaras e protetores faciais, que podem ser fabricados por manufatura
aditiva, também conhecida por impressdo 3D. Um insumo para a construcao destes EPI’s
¢ 0 Nylon 12, uma poliamida com excelente propriedade mecéanica que requer menor
poténcia e, portanto, gastos de energia, permitindo a construcéo rapida e com a qualidade
necessaria para ser um EPI, adequando-se melhor ao processo de manufatura aditiva
comparado a outras poliamidas. Contudo, este ndo esta tdo facilmente disponivel
principalmente no mercado nacional quando comparado com outros Nylons, sendo,
portanto, importante desenvolver este tipo de material no pais para atender as demandas,
principalmente no que se refere aos EPI’s. Neste contexto, este trabalho identifica as
possiveis rotas tecnoldgicas para a obtencdo do Nylon 12 e através de critérios objetivos,
como grau de avanco tecnoldgico do processo e disponibilidade de matéria prima,
definiu-se a polimerizacdo por abertura de anel hidrolitica como melhor rota. Uma vez
identificada, apresentou-se o equacionamento da polimerizacdo do projeto conceitual
definido. O modelo cinético do processo consiste em 8 reagGes no total, 3 reacles
principais, 2 reacBes com o dimero ciclico e 3 reacfes envolvendo acido e amina
monofuncional. A partir delas, foram demonstradas as equacdes de taxas globais e por
componente, balancos molar e de energia e modelos de transferéncia de massa e de
equilibrio de fases. Com base nos resultados obtidos da simulacdo do processo feita no
Aspen Polymer Plus®, conclui-se que o processo é viavel, uma vez que foi observada a
formacdo de um polimero com alta conversdo e massa molar conforme dados
experimentais. A avaliacdo destas propriedades do polimero é de extrema importancia,
visto que tais propriedades possuem significativo impacto nas caracteristicas do produto
final e sua aplicagdo. Também foram investigados perfis de variacdo de diversas variaveis
do processo tais como conversdo, massa molar média, grau de polimerizacdo médio,
proporcionando uma melhor compreensdo do processo, podendo-se, assim, serem

utilizados na otimizacéo da planta experimental.

Palavras-Chave: poliamida, nylon 12, w-laurolactama, rotas tecnologicas, simulacéo



ABSTRACT

In the recent pandemic due to COVID-19 (new Corona Virus) it became evident the need
for PPE (personal protective equipment) to protect health professionals who work in
direct contact with patients. Among these, masks and face shields stand out, which can
be manufactured by additive manufacturing, also known as 3D printing. An input for the
construction of these PPE's is Nylon 12, a polyamide with excellent mechanical property
that requires less power and, therefore, energy expenditure, allowing for quick
construction and with the quality necessary to be an PPE, adapting better to the process.
additive manufacturing compared to other polyamides. However, this is not so easily
available, mainly in the national market when compared to other Nylons, therefore, it is
important to develop this type of material in the country to meet the demands, especially
with regard to PPE. In this context, this work identifies the possible technological routes
to obtain Nylon 12 and through objective criteria, such as the degree of technological
advance of the process and availability of raw material, polymerization by hydrolytic ring
opening was defined as the best route. Once identified, the polymerization equation of
the defined conceptual project was presented. The kinetic model of the process consists
of 8 reactions in total, 3 main reactions, 2 reactions with the cyclic dimer and 3 reactions
involving acid and monofunctional amine. From them, the equations of global and per
component rates, molar and energy balances and models of mass transfer and phase
equilibrium were demonstrated. Based on the results obtained from the simulation of the
process carried out in Aspen Polymer Plus®, it is concluded that the process is viable,
since the formation of a polymer with high conversion and molar mass was observed
according to experimental data. The evaluation of these polymer properties is extremely
important, since such properties have a significant impact on the characteristics of the
final product and its application. Variation profiles of several process variables such as
conversion, average molar mass, average degree of polymerization was also investigated,
providing a better understanding of the process, which could be used in the optimization

of the experimental plant.

Keywords: polyamide, nylon 12, o-laurolactam, technological routes, simulation
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1 INTRODUCAO

A pandemia da COVID-19 pelo novo corona virus (SARS-CoV-2) apresenta-se,
até agora, como um dos maiores desafios sanitarios globais desse século. A pandemia
mostrou a sociedade mundial grandes dificuldades do sistema de saide em prevenir, tratar
e mitigar os impactos causados por doencas altamente contagiosas. A globalizacdo e o
intenso fluxo migratorio, além da alta transmissibilidade, propiciaram a disseminacéo do
virus em uma escala nunca antes vista. No més de fevereiro de 2021, segundo o site Our
World in Data, a Organizacdo Mundial da Saude (OMS) reportou 259 milhdes de casos
e 5,17 milhdes de mortes no mundo por COVID-19. No Brasil, sdo registrados, de acordo
com o ministério da salde, cerca de 22 milhdes de casos e 613 mil de mortes, dados
atualizados dia 23 de novembro de 2021 (CORONAVIRUS BRASIL, 2021).

O fornecimento limitado de EPI’s (equipamentos de prote¢ao individual) tem sido
um fator critico para os profissionais da salude que estdo em contato direto com 0s
pacientes. Destacam-se entre estes equipamentos as mascaras e protetores faciais (Face
Shields), servindo como protecdo da area facial de particulas macroscopicas transmitidas
pelo ar. O uso destes EPI’s por médicos e profissionais de satde € essencial para garantir
a seguranca de ambos, dos profissionais e dos pacientes.

Para colaborar com a solugdo desse problema, a fabricacdo por manufatura
aditiva, também chamada de impressdo 3D, tem sido utilizada de forma inovadora para a
produgdo destes EPI’s. A producéo rapida e confiavel de objetos tridimensionais feitos
por adicdo em camadas sucessivas de material em um plano tem sido um fator chave,
entretanto desafios apresentam-se frente ao uso desta tecnologia para producdo dos
protetores faciais como a durabilidade e seguranca. A esterilizacdo € muito importante a
seguranga principalmente se houver o reuso dos EPI’s.

Um insumo, ou seja, matéria prima para a construgdo destes EPI’s € o nylon 12,
um tipo de poliamida com excelente propriedade mecanica concedendo durabilidade,
seguranca e confiabilidade, adequando-se melhor ao processo de manufatura aditiva
comparado ao nylon 6 e nylon 66. Exibe como caracteristicas mecanicas, boa
processabilidade, resisténcia a fadiga e impacto, absorcdo de vibracéo, alta flexibilidade,
baixa absor¢cdo de umidade e boa resisténcia quimica e termica (MOSTAFA,;
MONTEMAGNO; QURESHI, 2018). Como principal vantagem, devido a sua boa
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resisténcia termica, os EPI’s podem ser esterilizados por autoclave e reutilizados sem
riscos a infecgdo. Este insumo também requer menor poténcia e, portanto, gastos de
energia por exibir menor cristalinidade e temperatura de fusdo comparados ao nylon 66,
permitindo a construcdo rapida e com a qualidade necessaria para ser um EPI (LIGON et
al., 2017; RAHIM et al., 2017).

O nylon 12, por sua vez ndo esta tdo facilmente disponivel no mercado global
comparado ao nylon 6 e 66, principalmente por seu alto valor comercial. Entretanto,
segundo Kullmann (2018), o mercado do nylon 12 estd apresentando altas taxas de
crescimento anuais superiores a 5%, principalmente na aplicacdo da manufatura aditiva,
caracterizando este crescimento como estavel e dindmico. Por este motivo, € importante
desenvolver este tipo de material no pais para atender as demandas, principalmente no
que se refere aos EPI’s do tipo protetores faciais.

Atualmente, poucas pesquisas sdo realizadas estudando as diferentes rotas de
polimerizagdo do nylon 12 e ainda ndo ha um consenso de qual rota de polimerizagdo € a
mais viavel. De acordo com Russo e Casazza (2012), a polimerizag&do por abertura de anel
hidrolitico, que ¢é baseado na adi¢do de agua para iniciar a polimerizacdo, é o processo
industrial mais importante e utilizado por causa das severas desvantagens das outras rotas
tornando-as quase impossiveis de serem empregadas. As simulagdes computacionais sao
utilizadas para controle de processo e otimizacdo operacional de plantas existentes ou
para projetar novas plantas. Diversas pesquisas como a de Funai (2011) estudaram o
processo de polimerizacéo hidrolitica do nylon 6, entretanto ndo foram realizados estudos
de simulacdo para a polimerizacéo do nylon 12.

Neste campo, o nylon 12 é rotineiramente encontrado como uma das principais
matérias primas na manufatura aditiva. A manufatura aditiva esta sofrendo um rapido e
continuo crescimento devido principalmente a sua vasta area de aplicacBes como
automotiva e até aplicagbes biomédicas. Estudos como de Santonocito (2020)
demonstram que o processo de manufatura aditiva afeta severamente as propriedades
mecénicas das pecas 3D. Por este motivo, estudos da literatura sdo realizados para o
desenvolvimento de pe¢as impressas com melhores propriedades mecénicas, térmicas ou
elétricas por adicdo de compostos. A sinterizacdo seletiva a laser é uma tecnologia de
manufatura aditiva que cria objetos 3D pela sinterizacdo de material em po por feixes de
laser infravermelho. Jing et al. (2017) e Hui et al. (2018) investigaram a sinterizacao

seletiva a laser de compositos de fibra de carbono/PA12 e 0 seu comportamento e relacéo
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com as propriedades mecéanicas e concluiram que a adi¢do da fibra de carbono em sua

estrutura melhora as propriedades das pecas por manufatura aditiva.

Alguns desafios apresentaram-se no desenvolvimento do trabalho, como listados

abaixo:

o Baixa quantidade de artigos e trabalhos sobre o nylon 12, especificamente.

o Baixa quantidade de artigos e trabalhos experimentais.

o Pouca informacéo das rotas de polimerizacédo do nylon 12.

o Baixa quantidade de artigos referentes a producgdo de nylon 12 por fontes
renovaveis.

o Indisponibilidade das plantas e processo de producdo do nylon 12 pelas
empresas.

. Falta de trabalhos de simulacdo do nylon 12.

o Artigos e trabalhos pouco disponibilizados pelas empresas.

J Patentes ndo contendo dados experimentais.

o Falta de parametros cinéticos na literatura.

Frente a estes desafios, o0 Quadro 1 abaixo apresenta os artigos e trabalhos

referentes ao nylon 12 disponiveis na literatura separados por suas datas de publicagdes.

Quadro 1 — Trabalhos da literatura sobre nylon 12

Palavras Chave

Data

1970- 1990

1990-2010

2010--atualmente

Propriedades do
nylon 12

Griehl e Ruesteivi
(1970)

Vagholkar (2016)
Kyulavska (2019)
Rulkens e Koning (2012)

Processo de
polimerizagdo
hidrolitica do nylon
12

Enenshtein et al.
(1978)

Apgar e Koskoski
(1986)

Kawakami et al. (1994)
Meyer et al. (1996)
Mumcu (1997)

Processos de
polimerizagdo
anibnica do nylon 12

Luisier et al. (2002)

Naumann et al. (2013)
Schmidt et al. (2016)

Polimerizacdo de
lactamas

Sebenda (1978)

Russo e Casazza (2012)
Zhang et al. (2012)
Nuyken e Stephen (2013)
Ageyeva et al. (2018)

Simulagéo de
polimerizacdo do
nylon 6

Polymer Plus (1999)

Seavey e Liu (2009)
Funai (2011)
Aspen Polymers (2013)
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1.1 Obijetivos gerais e especificos

O objetivo principal deste trabalho € identificar a melhor rota para a producdo do

nylon 12, avaliando as principais variaveis do processo para obtencdo do polimero nas

condicdes desejadas.

Os objetivos especificos deste trabalho s&o:

Revisdo da literatura.

Identificacdo das possiveis rotas tecnoldgicas para produgédo do nylon 12.
Vantagem e desvantagens das rotas tecnoldgicas.

Identificar o grau de avanco tecnoldgico do processo.

Verificacao de disponibilidade de matéria prima.

Determinacdo da melhor rota tecnologica.

Implementacdo do Simulador de Processos Aspen Polymer Plus® para
simulagéo do projeto conceitual do processo.

Avaliagdo das varidveis operacionais que propiciem um melhor

desempenho através de andlise de sensibilidade de pardmetros.

1.2 Contribuic6es do trabalho

As contribuigdes deste trabalho apresentam-se como:

Apresentar as diferencas entre o nylon 12 e o nylon 66; o nylon 12 possui
maior durabilidade, seguranca e confiabilidade devido a sua excelente
propriedade mecanica, resisténcia a fadiga e impacto, absorcdo de
vibracdo, alta flexibilidade, baixa absorcdo de umidade, durabilidade e boa
resisténcia quimica e térmica. E, também, apresentar o fato dele ser mais
adequado para o uso na manufatura aditiva pelas suas caracteristicas
mecanicas, por exibir menor cristalinidade e temperatura de fusdo. Isto é
importante para 0 momento atual da COVID-19, na manufatura de EPI’s.
Identificar as possiveis rotas tecnoldgicas para producdo do nylon 12
desenvolvidas atualmente, explicando seus respectivos mecanismos de
reacdo, vantagens e desvantagens, grau de avango tecnoldgico e
disponibilidade de matéria prima. Com isso, comparando-as e

determinando a melhor rota tecnoldgica para produgéo do nylon 12.
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Desenvolvimento de uma metodologia de simulacdo do projeto conceitual
do processo para producdo do nylon 12 no software de simulacéo
computacional Aspen Polymer Plus® e a identificacdo das varidveis mais
relevantes deste processo, de modo a apresentar a melhor rota tecnolégica
para sua produg&o.

Estudar conceitos e metodologia de manufatura aditiva.
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2 REVISAO DE LITERATURA

Para uma melhor compreenséo sobre o estudo que seré realizado, nessa se¢ao séo
apresentados pontos importantes, tais como conceitos do nylon e seus principais tipos e
suas aplicagdes, as rotas de polimerizacdo do nylon 12 e sua matéria prima e, por fim,

conceitos e metodologia de manufatura aditiva.

2.1 Nylon

O Nylon foi descoberto nos anos de 1935 pelo trabalho pioneiro de Wallace Hume
Carothers. Sua producdo industrial iniciou-se pela DuPont com a introducdo comercial
da primeira poliamida sintética (PA) considerada como um marco para a tecnologia de
polimeros (KOHAN, 1973). Desde sua descoberta, diversas pesquisas sdo feitas por se
tratarem de um dos polimeros sintéticos mais importantes produzidos em larga escala
para fibras e plasticos de engenharia com alto desempenho (RULKENS; KONING,
2012).

O termo nylon ou PA, atualmente se refere a vasta variedade de poliamidas
alifaticas definidas como polimeros termoplasticos em que ha a presenca do grupo
funcional amida (-CONH-) na cadeia polimérica (KOHAN, 1995). As poliamidas s&o
multifuncionais com diversas aplica¢fes devido as boas propriedades como estabilidade
dimensional, boa resisténcia ao desgaste e a abrasdo, boa resisténcia quimica, boas
propriedades mecanicas em altas temperaturas e facil processamento (KYULAVSKA,;
TONCHEVA-MONCHEVA; RYDZ, 2019).

As homopoliamidas alifaticas s&o classificadas de duas formas. Uma forma do
tipo AB formada por acido aminocarboxilico e outra do tipo AA/BB formada por acido
diamino ou &cido dicarboxilico (KOHAN, 1995).

Existem diversos tipos de poliamidas com cada um sendo representado por um
namero como nylon 6. O numero representa a quantidade de atomos de carbono na
estrutura molecular que separa o grupo amida na unidade de repeticdo do polimero
(MCKEEN, 2013). A Tabela 1 apresenta alguns tipos de poliamidas e seus mondémeros

utilizados para fazé-los.
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Tabela 1 — Exemplo de nylons e monémeros

Poliamida/Nylon

. Mondmeros
Tipo
Nylon 6 Caprolactama
Nylon 11 Acido Aminoundecan6ico
Acido 12- Aminododecandico e
Nylon 12
Laurolactama
Nylon 66 Diamina 1,6-hexametileno e acido

adipico

Diamina trimetil hexametileno e

Nylon Amorfos acido teraftalico

Fonte: Mckeen (2013). Adaptado pelo autor.

2.1.1 Nylon6

Nylon 6 é utilizado amplamente como um dos mais importantes e comercializados
termoplasticos de engenharia; destaca-se o nylon 6 com producdo mundial de 4 milhdes
de toneladas em 2019 e custando R$ 2.800,00 por kg. Sintetizada a partir do monémero
e-caprolactama e com estrutura molecular representada pela Figura 1 (KYULAVSKA;
TONCHEVA-MONCHEVA; RYDZ, 2019).

Figura 1 — Estrutura molecular do nylon 6

n

Fonte: Mckeen (2013).

O nylon 6 é um termopléstico semicristalino com vasta gama de aplicaces. Com
boas caracteristicas fisicas e mecanicas como alta resisténcia a tracdo, desgaste, abrasdo
e quimica, excelente estabilidade térmica, boa processabilidade e alto ponto de fusdo de
220 °C. Desse modo, é empregado em diversas areas como na industria téxtil, automotiva,
elétrica, materiais, alimenticia, entre outras (RULKENS; KONING, 2012). Entretanto,
n&o e apropriado para processos como injecao, extrusao e manufatura aditiva pela sua alta
cristalinidade e temperatura de fuséo, causando dificuldades durante seu estado fundido
(LAl et al., 2019).
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Os principais produtores do nylon 6 sdo BASF SE, DuPont, RTP Co. US; Lanxess
AG, Radici Group, DOMO Engineering Plastics GmbH, DSM Engineering Plastics
Company, Toray Industries, Inc., EMS-Chemie Holding AG, Ube Industries Ltd., Solvay
Group, etc (KYULAVSKA; TONCHEVA-MONCHEVA; RYDZ, 2019).

2.1.2 Nylon 66

O nylon 66 é a segunda poliamida alifatica mais produzida mundialmente, com
3,4 milhdes de toneladas produzidas em 2019 e custando R$1.560,00 por kg. O nylon 66
é¢ um isébmero do nylon 6, porém com propriedades diferentes (KYULAVSKA;
TONCHEVA-MONCHEVA; RYDZ, 2019). Ambos diferem da forma que sé&o
produzidos, sendo o nylon 6 produzido a partir da e-caprolactama formando uma estrutura
com 6 carbonos e o nylon 66, representado na Figura 2, a partir da hexametilenodiamina
com o &cido adipico (RULKENS; KONING, 2012).

Figura 2 — Estrutura molecular do Nylon 66

Fonte: Mckeen (2013).
Com caracteristicas semelhantes ao nylon 6, o nylon 66 é mais cristalino e com

maior ponto de fusdo, cerca de 265 °C, com melhor equilibrio entre a rigidez, maior
resisténcia, menor absorcdo de umidade, melhor propriedades térmicas e mecanicas
(RULKENS; KONING, 2012).

O nylon 66 ¢é adequado para producdo de fios industriais, air bags e outras
aplicacdes automotivas pela sua estabilidade térmica. E apesar das aplicaces nos setores
automotivo e elétrico, a poliamida 66 € consumida principalmente no setor téxtil com
55% de sua produgdo mundial utilizado como fibras (KYULAVSKA; TONCHEVA-
MONCHEVA; RYDZ, 2019).

Os principais produtores do nylon 66 sdo DuPont, Invista, BASF SE, DSM
Engineering Plastics Company, Solvay Group, Lanxess AG, etc (KYULAVSKA,;
TONCHEVA-MONCHEVA; RYDZ, 2019).
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2.1.3 Nylon 12

O nylon 12 esté presente em menor quantidade no mercado comparado ao nylon
6 e nylon 66, principalmente pelo fato de seu valor comercial ser mais elevado custando
R$ 4.390,00 por kg em 2021. Apesar disso, o nylon 12 é bastante utilizado em aplicagdes
que requerem maior durabilidade, seguranca e confiabilidade, devido principalmente a
suas propriedades mecéanicas (KYULAVSKA; TONCHEVA-MONCHEVA; RYDZ,
2019).

O nylon 12 é uma poliamida alifatica com 12 carbonos entre os grupos amidas. E
sintetizado a partir do &cido w-aminolaurico ou w-laurolactama, com estrutura molecular
conforme Figura 3 (GRIEHL; RUESTEIVI, 1970).

Figura 3 — Estrutura molecular do nylon 12

n

Fonte: Mckeen (2013).
O nylon 12 exibe como principais caracteristicas excelente propriedade mecénica,

resisténcia a fadiga e impacto, absorcédo de vibracéo, alta flexibilidade, baixa absorcéo de
umidade, biocompatibilidade, durabilidade e boa resisténcia quimica e térmica
(MOSTAFA; MONTEMAGNO; QURESHI, 2018). Por este motivo, possui aplicacfes
na industria automotiva para sistemas de combustiveis e fluidos, freios para caminhdes e
outras partes de veiculos, na industria de petr6leo e gas para tubulacdes e mangueiras, na
industria alimenticia para embalagem de comida, na industria elétrica para fios elétricos
e lampadas, para moldagens para uso de engenharia, etc (KYULAVSKA; TONCHEVA-
MONCHEVA; RYDZ, 2019; RULKENS; KONING, 2012).

Comparados ao nylon 6 e nylon 66, o nylon 12 € mais adequado para a aplicacao
na manufatura aditiva por exibir menor cristalinidade e temperatura de fuséo de 187 °C,
sendo menor que as temperaturas de fusdo do nylon 6 e nylon 66 que séo 220 °C e 265°C,
respectivamente (LIGON et al., 2017; RAHIM et al., 2017).

Atualmente, o nylon 12 é produzido pela Arkema S.A., RTP Co., Bada
Hispanaplast S.A., Evonik Industries AG, EMS-Chemie Holding AG e Ube Industries
Ltd (KYULAVSKA; TONCHEVA-MONCHEVA; RYDZ, 2019).
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2.2 Rotas de polimerizacdo do nylon 12 e sua matéria prima

2.2.1 Rotas de polimerizagdo do nylon 12

Conforme citado por Sterner (2019), os polimeros sintéticos sdo classificados com
base em seus mecanismos de reacdo em duas categorias:

e Polimerizacdo em etapas;

e Polimerizacdo em cadeia.

O pardmetro mais importante e crucial dos polimeros € a massa molar. Polimeros
com altas massas molares possuem, consequentemente, melhores propriedades fisicas
(OH; KIM; SEO, 2020).

O polimero pode ser obtido por diferentes mecanismos de reacéo,
consequentemente, alterando seus perfis em relacdo a massa molar e a conversdo do
mondmero (STERNER, 2019). A Figura 4 ilustra a relagdo da massa molar, converséo e
0S mecanismos de reacao.

Figura 4 — Massa molar vs conversdo do mondémero

Polimero com
alta massa
molar

|
T
I

« Polimerizagado
em cadeia

Massa molar

Polimerizacao
em etapa =+

0% Conversao 100%
Fonte: Sterner (2019). Adaptado pelo autor.

Na polimerizacdo em etapas, ilustrado pela Figura 5 (a), dois grupos funcionais
reativos reagem formando um grupo funcional Unico, ou seja, dois monémeros reagem
formando um dimero. Sequencialmente, reage com outro monémero produzindo um
trimero crescendo progressivamente. Nesta polimerizagéo, o polimero obtém alta massa
molar apenas a altas conversfes (COLOMBI, 2016; STERNER, 2019). Existem dois
tipos de processos de polimerizacdo em etapas, a policondensacdo utilizado para
poliésteres, poliamidas, poliimidas e a poliadi¢do utilizado para poliuretanos e resina
epoxi (ZHANG; JUNE; LONG, 2012).

A polimerizagdo em cadeia, ilustrado pela Figura 5 (b), € realizada por trés etapas

fundamentais (iniciacdo, propagacgédo e terminacdo). Na etapa de iniciagdo, um centro
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ativo inicia o crescimento da cadeia. Em seguida, na propagacao sao adicionadas unidades
monoméricas sucessivas na cadeia até a terminacdo em que ocorre a perda da atividade,
resultando em um polimero de alta massa molar em baixas conversées do monémero
(COLOMBI, 2016; STERNER, 2019). Uma polimerizacdo em cadeia para poliamidas é
chamada polimerizacdo por abertura de anel com mecanismos de iniciacdo anionica,
catiénica ou hidrolitica (RUSSO; CASAZZA, 2012).

Figura 5 — Representacdo das polimerizagdes em etapa e em cadeia
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Fonte: Lucas et al. (2001).

O nylon 12 pode ser sintetizado por ambas as polimerizacdo em etapas e em
cadeia, a partir do monémero acido ®w-aminododecanodico por policondensagdo ou -
laurolactama por polimerizacdo por abertura de anel hidrolitica, aniénica e catidnica
conforme ilustrado na Figura 6 (GRIEHL; RUESTEIVI, 1970).

Figura 6 — Monbémeros para producédo do nylon 12

0]

nx NH

Laurolactama H,N(CH,) ;[CONH(CH.),],,; COOH
Nylon 12

n x H,N(CH,),,COOH

Acido w-aminolaurico

Fonte: Griehl e Ruesteivi (1970)
2.2.1.1 Policondensacgéo

A policondensacdo é definida como uma polimerizagdo em etapas em que um
acido carboxilico reage com uma amina formando um novo grupo funcional e um
subproduto. O nylon 12 é produzida por policondensacdo a partir do acido 12-

aminododecandico, um mondémero bifuncional que contém ambos grupos amina e acido



26

carboxilico (VAGHOLKAR, 2016). Nesta reacdo, o grupo acido carboxilico do

mondmero acido 12-aminododecandico reage com o grupo amina de outro monémero

semelhante formando um dimero e agua. Este dimero contém também em sua estrutura

grupos acido carboxilico e amina, reagindo sucessivamente com mondmeros,

consequentemente formando o nylon 12, conforme a Figura 7 (HILLMYER, 2012).
Figura 7 — Reacéo de policondensacéo do &cido 12-aminododecanoico
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Fonte: Kyulavska et al., (2019).
A producéo industrial do nylon 12 por esta reagdo € realizado pela Ube Industries

no Japdo, com a ciclohexanona como precursor (RULKENS; KONING, 2012). De acordo
com Kyulavska et al., (2019) o acido w-aminolaurico pode ser derivado também de fontes
renovaveis (6leo de palmiste) por fermentacdo obtendo um biopolimero.

A vantagem da utilizagdo desta matéria prima comparado com a o-laurolactama,
é a omissdo da abertura do anel da lactama com agua que ocorre lentamente (RULKENS;
KONING, 2012). A polimerizacdo deve ser controlada e requer mondémeros puros para
minimizar as reagdes colaterais para, consequentemente, obter um polimero de alta massa
molar (ZHANG; JUNE; LONG, 2012). No entanto, a massa molar do polimero néo pode
ser aumentada indefinidamente, pois seu crescimento em etapas significa 0 aumento da
viscosidade do reagente com o ocorrer da polimerizacdo, causando a diminuicdo
progressiva do crescimento da cadeia (OH; KIM; SEO, 2020).

2.2.1.2 Polimerizacdo por abertura de anel hidrolitica

A polimerizagdo por abertura de anel hidrolitica é a rota mais importante e
utilizada industrialmente para producdo do nylon 12. Utilizam para producéo industrial,
por meio desta rota, dois dos principais fabricantes de nylon 12 como Evonik localizado
na Alemanha e a Ube Industries no Japdo (RUSSO; CASAZZA, 2012).

Consiste em uma polimerizagéo por abertura de anel utilizando a &gua para iniciar
a reacdo ou substancias que geram agua nas condi¢des da reacdo. Esta polimerizacao €
classificada como polimerizacgdo por abertura de anel, porém também ocorrem reacdes de
adicéo e policondensagédo (SEBENDA, 1978).
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A polimerizacdo hidrolitica possui trés principais mecanismos de reagédo
semelhantes para todas as lactamas:

a) Abertura do anel hidrolitico.

b) Policondensacao.

c) Poliadicao.

Na reacdo de abertura do anel hidrolitico, mostrado na Figura 8, a m-laurolactama
é hidrolisada formando um aminoé&cido, no caso o &cido 12-aminododecandico, que age
como iniciador da reacdo. A reacdo direta ocorre com o ataque nucleofilico da dgua ao
grupo amida da lactama, e na reacao reversa envolve o ataque nucleofilico do grupo amina
ao grupo carboxilico da outra terminacdo. (SEBENDA, 1978).

Figura 8 — Etapa de abertura de anel hidrolitico

NS

Fonte: Sebenda (1978).
Na etapa de policondensacdo, conforme Figura 9, na reacdo direta ocorre a

formagdo do nylon 12 e agua pela condensagdo entre a amina de um mondmero de 4cido
12-aminododecandico e o &cido carboxilico de outro mondmero semelhante de
aminoéacido. A reacdo inversa envolve o ataque nucleofilico da &gua a amida. Esta etapa
controla a taxa de polimerizacdo com a difusdo dos grupos terminais reativos,
contribuindo com o aumento da cadeia polimérica e a massa molar do polimero (RUSSO;
CASAZZA, 2012).

Figura 9 — Etapa de policondensacéo

wrCOOH  + HoNeww ——  H,0 + W CO—NHwnn
Fonte: Russo e Casazza (2012).

A poliadicdo (Figura 10) é a principal etapa da reacdo em que ocorre 0
crescimento da cadeia polimérica. A reacédo direta ocorre com a molécula do acido 12-
aminododecanoico reagindo com um monémero de o-laurolactama, por meio do ataque
nucleofilico do grupo terminal amina ao grupo amida da w-laurolactama, causando-se o

crescimento da cadeia polimérica do nylon 12 (SU, 2013).
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Figura 10 — Etapa de poliadicéo
wmaaNH, + HN—CO ——= ~NH—CO NH2

Fonte: Russo e Casazza (2012).

A polimerizacdo por abertura de anel hidrolitico acontece em condi¢Ges mais
suaves devido a espécie de crescimento ser menos reativa comparada a polimerizacéo por
abertura de anel cationica e anionica (RUSSO; CASAZZA, 2012). Outra vantagem desta
rota é a formacdo de subproduto que ndo influenciam na massa molar do polimero (SU,
2013). De acordo com Mohammadi et al. (2020), a principal desvantagem desta rota é o

longo tempo de reagdo devido a abertura de anel da lactama.

2.2.1.3 Polimerizacdo por abertura de anel catiénica

A polimerizagdo por abertura de anel cationica de lactamas sdo consideradas
industrialmente ndo importantes pela sua limitada aplicagéo e converséao. Por este motivo,
esta rota ndo € utilizada para polimerizacdo de lactamas, entretanto, para fins de estudo,
algumas pesquisas foram realizadas entre os anos 1960 e 1980 para determinacéo de seus
mecanismos de reacdo (RUSSO; CASAZZA, 2012).

Sé&o utilizados como iniciadores, ou seja, compostos que iniciam a reagdo, 0s
acidos fortes, sais com aminas primarias ou secundarias com &cidos fortes, acidos
carboxilicos ou de acidos Lewis. Os mecanismos de reacdo da polimerizacdo catiénica
sdo divididos entre iniciacdo e propagacdo. Estes mecanismos de crescimento em cadeia
serdo 0s mesmos, independentemente do tipo de iniciador, diferindo apenas a taxa de suas
reaces (SEBENDA, 1978).

A iniciacdo, mostrado na Figura 11, ocorre com o ataque nucleofilico do
mondmero lactama na amida protonada formando um céation aminoacillactama. Em
seguida o cation aminoacilactama troca protons com um mondmero lactama com
regeneracdo da lactama protonada e uma molécula neutra com grupo amina (RUSSO;
CASAZZA, 2012; SU, 2013).
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Figura 11 — Etapa de iniciacdo da polimerizacao catiénica

.@ﬁ"H ) R /_\J
HN=-C \ ) H \
U + HN—Cco == NH; CO—N—CO

\
| * HN—CO

\ NH,  CO—N—CO
()« 0

Fonte: Russo e Casazza (2012). Adaptado pelo autor.

Ocorre a imediata acilacdo da molécula pelo cation lactama, incorporando mais
uma unidade monomeérica e, assim, iniciando o crescimento em cadeia, conforme Figura
12. Esta propagacdo, prossegue similarmente a iniciacdo, por ataque nucleofilico pelo
grupo da amina priméria de uma cadeia polimérica em crescimento no cétion lactama
(RUSSO; CASAZZA, 2012).

Figura 12 — Etapa de propagacéo da polimerizacéo cationica
OH

@] ®
HN-ZC NH,  CO—N—CO NH;  CO—NH CO—N—CO

O =0 T
Fonte: Russo e Casazza (2012). Adaptado pelo autor.
A polimerizacdo por abertura de anel catibnica das lactamas possui um

complicado mecanismo de reacdo em que a iniciacdo e a propagacado produzem diversas
reacOes colaterais incontrolaveis que limitam intensamente a conversao e a massa molar
dos polimeros. A formacéo da amidina, por exemplo, diminui a formacéo do grupo amina
na propagacao, com isso, tornando a taxa da reacdo mais lenta. Ela também diminui a
taxa de polimerizacdo ao reagir com iniciadores acidos formando sais (MOHAMMADI,
AHMADI; GHASEMI, 2020; SU, 2013).

2.2.1.4 Polimerizagdo por abertura de anel ani6nica

A polimerizacdo por abertura de anel aniénico tem sido bastante estudada e
diversas pesquisas sdo realizadas devido a sua complexidade. Estas pesquisas utilizam

iniciadores do tipo bases e bases de Lewis, como os metais alcalinos, aminas, fosfinas e
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alcoxidos (SEBENDA, 1978). Dentre estes iniciadores, destacam-se os carbenos N-
heterociclicos (NHCs) utilizados na pesquisa de Naumann, et al., (2013) e na pesquisa
patenteada de Schmidt, et al., (2016) que comprovam a eficécia desta rota.

A polimerizacdo anionica é dividida em trés mecanismos de reacdo semelhantes
para todas as lactamas:

e Pré-iniciacdo;

¢ Iniciacéo;

e Propagacéo.

Na reacao de pré-iniciacdo, conforme Figura 13, a lactama reage com iniciadores,
como bases fortes, em condi¢cdes anidras formando anion lactama (lactamato)
(AGEYEVA, SIBIKIN; KARGER-KOCSIS, 2018).

Figura 13 — Etapa de pre-iniciacdo da polimerizacéo anidnica

— O

Fonte: Ageyeva et al. (2018). Adaptado pelo autor
A reagdo de iniciagdo, mostrada na Figura 14, ocorre com o anion lactama

reagindo lentamente com a molécula lactama por uma reacdo de transmudacdo de
abertura do anel formando estruturas de N-acil lactama contendo anions de amina
primaria. O anion imida é formado por ataque nucleofilico no anion da lactama. Este é
altamente reativo de forma que reage com uma molécula de lactama por uma troca de
prétons formando um dimero imida (N-acil lactama) e um anion lactama. O dimero imida
formado é a espécie que inicia a propagacdo chamado de centro de crescimento, isto €, a
etapa de controle da polimerizacdo por abertura de anel (AGEYEVA; SIBIKIN;
KARGER-KOCSIS, 2018; RUSSO; CASAZZA, 2012).
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Figura 14 — Etapa de iniciacdo da polimerizacdo anidnica

. o o : o
HN-CO + N-CO = * HN-C-N-C = 'HN—(CHZ),—C—N—CO

HaN - (CHp)~C ~N-CO + N-CO

Fonte: Ageyeva et al. (2018). Adaptado pelo autor
A reacdo de propagacdo (Figura 15) prossegue com o ataque nucleofilico repetido

do anion lactama no centro de crescimento na extremidade da cadeia do grupo N-acil
lactama formando um intermediario com &nion amida. Este, por sua vez, reage com uma
molécula de lactama capturando um atomo de hidrogénio do monémero lactama e
resultando no polimero com um anion lactama (RUSSO; CASAZZA, 2012).

Figura 15 — Etapa de propagacdo da polimerizacdo anidnica

0 o 0 o 0
~~~C=-N-CO + P]—C\ = ~~~C-N-C- N—CO—'«—"-"”-C—N—(CHQ)X—C—{I;.I—C\?
[ | | ]
) O () C ()
+ HN - CO
8] O

~~~C —NH = (CH;)~C~N-CO + N-CO

Fonte: Ageyeva et al. (2018). Adaptado pelo autor
As principais vantagens da polimerizagdo por abertura de anel anidnica da o-

laurolactama consistem na baixa absor¢do de umidade que é facilmente eliminada durante
a fusdo do mondmero a 150 °C, pouco residuo de w-laurolactama devido ao equilibrio
favoravel do monémero-polimero e alta taxa de reacdo e conversdo do polimero
(MOHAMMADI et al., 2019; RUSSO; CASAZZA, 2012). Entretanto como
desvantagens, diversas reacoes colaterais (hidrolitica) e formacao de grupos indesejaveis
(carbanions, cetoimidas, cetoamidas) reduzem a eficiéncia dos iniciadores pela formacao
de outros centros de crescimento. Grupos formados como as cetoamidas reagem liberando
agua, um forte inibidor da polimerizacdo por abertura de anel aniénica (AGEYEVA;
SIBIKIN; KARGER-KOCSIS, 2018; RUSSO; CASAZZA, 2012).
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Uma alternativa para melhorar a taxa de polimerizacdo na propagacdo que
desempenha um papel crucial na polimerizacdo por abertura de anel anibnica é a
introducdo de ativadores que agem como o centro de crescimento. Para a producdo da
poliamida 12, séo utilizados ativadores como sais de lactamas (caprolactamato de sddio
NaCL), bases policarbodiimidas, etc (AGEYEVA,; SIBIKIN; KARGER-KOCSIS, 2018).

2.2.2 Matéria Prima

A producdo do nylon 12 ¢ realizada a partir da w-laurolactama e o acido 12-

aminododecandico, com estes precursores sendo obtidos por diversas rotas.

2.2.2.1 wo-laurolactama

O produto inicial na sintetizacdo da m-laurolactama € o butadieno, matéria prima
proveniente do craqueamento catalitico da nafta, ou seja, um derivado do petroleo. A ®-
laurolactama é preparada por diferentes rotas tecnoldgicas. Em todas as rotas,
inicialmente, o butadieno é trimerizado para formar ciclododecatrieno, em seguida,
hidrogenado para ciclododecano (RULKENS; KONING, 2012).

Na fotonitrizacdo realizada pela Arkema, o ciclododecano é reagido com cloreto
de nitrosila sob luz UV formando oxima de ciclododecano. Por fim, por rearranjo de
Beckmann! em H2SO4 aquecido, 0 oxima de ciclododecano converte-se em laurolactama
(APGAR; KOSKOSKI, 1986; RULKENS; KONING, 2012).

Na oximacdo por hidroxilamina utilizado pela Evonik, ocorre a oxidacdo do
ciclododecano para formar ciclododecanona, reagindo, em seguida, com sulfato de
hidroxilamina na presenca de NaOH formando oxima de ciclododecanona. Por rearranjo
de Beckmann em H2SO4 aquecido, a oxima é convertida em laurolactama. Este processo
agrega ao mondmero e ao polimero alta qualidade apesar da sua alta complexidade
(APGAR; KOSKOSKI, 1986; RULKENS; KONING, 2012).

No processo da Degussa Company, a ciclododecanona obtida pela oxidacdo do
ciclododecano é convertida em oxima de ciclododecanona pela adi¢cdo do solvente

isopropilciclohexano. A oxima é adicionada lentamente em H,SOs4 formando uma

! Rearranjo de Beckmann é uma reagdo de rearranjo transformando uma oxima em uma amida com um
catalisador.
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solucdo de sulfato ciclododecanona oxima. Finalizando com a separagdo do
isopropilciclohexano, a solucdo € aquecida iniciando o rearranjando de Beckmann. A
diluicdo do &cido sulfarico é feita por 4gua e a laurolactama € extraido por um solvente
organico. Este processo possui desvantagens como a necessidade de tratamento de
grandes quantidades de residuo de acido sulfurico e diversas etapas de recuperagéo e
reciclo de solventes causando grandes gastos em equipamentos e energia (APGAR,;
KOSKOSKI, 1986; KUGIMOTO et al., 2008).

O processo de producdo da m-laurolactama desenvolvido pela Ube Industries
mistura ciclododecanona e ciclohexanona com hidroxilamina. H& a formacéo de oxima
de ciclodedecanona e oxima de ciclohexanona ambos sollveis e com baixo ponto de
fusdo. Através de rearranjo de Beckmann em H2SO4 é produzido laurolactama, com alto
ponto de fusdo, solivel em caprolactama, com baixo ponto de fusdo, possibilitando,
assim, que 0 processo ocorra a temperaturas de, aproximadamente, 100 °C. A
neutralizacdo da solugdo é feita com amdnia e a mistura laurolactama e caprolactama é
extraido com um solvente organico. A separacdo da mistura é feita com adicdo de agua
com caprolactama extraido na fase aquosa. Apesar de produzir a caprolactama e
laurolactama, este processo possui alto custo de separacdo e purificacdo da caprolactama,
restricoes na taxa de producdo laurolactama/caprolactama e menor eficiéncia da
hidroxilamina na producdo de laurolactama que possui um maior valor agregado
(APGAR; KOSKOSKI, 1986; KUGIMOTO et al., 2008).

Para minimizar os efeitos dos impactos ambientais para producédo de polimeros, é
muito importante a pesquisa de matérias primas derivadas de fontes renovéveis. O
butadieno que é o precursor da w-laurolactama é derivado de petroleo, entretanto é
possivel ser produzido por fontes renovaveis de biomassa como madeiras de arvore,
folhas de gramineas e até o milho. Este precursor torna-se uma alternativa para produgdo
de w-laurolactama a partir de fontes renovaveis, porém ainda ndo ha estudos sobre a
producéo de nylon 12 por esta rota renovavel (ABDELRAHMAN et al., 2017).

2.2.2.2 Acido 12-aminododecandico

O uso do &cido 12-aminododecanodico como precursor para producéo do nylon 12
¢ realizado em escala industrial apenas pela Ube Industries. O produto inicial,

ciclohexanona reage com peroxido e amonia formando peroxydiciclohexilamina. Este é
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pirolizado com LiCl, sendo convertido em acido 11-cianoundecandico. Por fim,
hidrogenado resultando no &cido 12-aminododecandico (RULKENS; KONING, 2012).

Diversos estudos séo feitos para a sintese do &cido 12-aminododecandico através
de materiais que minimizam os danos ambientais. A pesquisa realizada por Kyulavska et
al. (2019) informa a sintese do acido 12-aminododecanoico derivado de uma fonte
renovavel como o 6leo de palmiste. Ladkau et al. (2016) produziram a partir do éster
metilico de acido dodecandico renovavel e Ahsan et al. (2018) sintetizaram usando
enzimas como monooxigenases do citocromo P450, alcool desidrogenases (AlkJ), alcano
hidroxilase AIKBGT, Baeyer-Villiger monooxigenases (BVMOs), esterases € -

transaminases (®-TAS).

2.3 Manufatura aditiva e o combate a Covid-19

2.3.1 Manufatura aditiva

A manufatura aditiva, popularmente conhecida por impressdo 3D, é uma
tecnologia inovadora e considerada um dos pilares da insdustria 4.0. E usada para
descrever tecnologias que consistem na fabricagdo de um produto final a partir de um
modelo digital, por adicdo em camadas sucessivas de material em um plano.
Primeiramente, para ser feita uma impressdao 3D deve ser gerado o modelo do objeto
tridimensional utilizando um software como o Computer Aided Design (CAD) e
convertido em uma malha fechada ou andlise de dados geométricos por meio de
digitalizacdo 3D. Em seguida, utilizando o software Computer Aided Manufacturing
(CAM) é feito o corte do modelo virtual em camada de dados, com isso obtendo um
codigo de saida com base nas configuracGes de impressao necessarias, para cada camada
impressa. Finalizando, é feita a transferéncia sucessiva de dados em camadas para a
maquina de manufatura aditiva para construir o objeto (LIGON et al., 2017; MOSTAFA,
MONTEMAGNO; QURESHI, 2018).

A rapida producdo de modelos fisicos é um fator chave para o mercado de
impressdo 3D, além de seu baixo custo comparado a outros processos de manufatura.
Sendo uma grande vantagem da manufatura aditiva a producao de objetos com estruturas
complexas de maneira rapida e confidvel, de forma que o0s conceitos virtuais sao
transformados em modelos fisicos auxiliados pelos computadores (STANSBURY;

IDACAVAGE, 2015). Devido as restri¢des de processamento da producao industrial em
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massa por fabricacdo convencional, a manufatura aditiva € inerentemente agil e rapida,
possibilitando a fabricacdo de objetos personalizados sob medida para atender as
demandas individuais e aplicacGes especificas de diversos ramos da industria como a
automotiva, arquitetdnica, engenharia, satde entre outros (LIGON et al., 2017).

A caracterizacdo dos processos de manufatura aditiva é empregada de acordo com
critérios de aplicacdo (prototipagem visual, prototipagem funcional, ferramentas rapidas
e fabricacdo répida), principios fisicos, parametros de processo e materiais para
processamento (LIGON et al., 2017). Destacam-se muitos processos para producdo de
objetos 3D como o Fused Deposition Modelling (FDM) e Selective Laser Sintering
(SLS). O FDM consiste em uma maquina que através de um bico de temperatura
controlada faz a extrusdo de um material no estado semissolido em uma plataforma. O
bico se move na dire¢cdo XY depositando o material em camadas com a plataforma
movendo-se em seguida na direcdo Z vertical (MOSTAFA; MONTEMAGNO;
QURESHI, 2018). O FDM e amplamente utilizado nas éareas de engenharias e médicas
como uma das técnicas mais empregadas na manufatura aditiva, podendo fabricar pecas
complexas rapidamente e de forma mais econémica (RAHIM et al., 2017).

O procedimento de construcdo por SLS consiste na deposi¢do de um pd, com um
laser fundindo-o termicamente até solidificar formando a secdo transversal da peca.
Seguido pelo abaixamento da plataforma de construgdo e uma nova camada € depositada,
repetindo, assim, os passos sucessivamente até a peca 3D seja sintetizada (TURK et al.,
2017). A sintetizacdo a laser possibilita o processamento de um ampla variedade de
materiais termoplasticos, devido ao seu alto desempenho, durabilidade e boas
propriedades mecanicas (LIGON et al., 2017).

As duas técnicas sdo empregadas para fabricacdo de objetos poliméricos,
destacando-se as poliamidas usadas como polimeros de engenharia devido a sua alta
resisténcia comparado a outros polimeros industriais (RAHIM et al., 2017). O Nylon 12
¢ a poliamida mais utilizada na manufatura aditiva pelas suas propriedades fisicas,
entretanto diversos outros polimeros também s&o utilizados cada um com sua aplicacéo
especifica, como as poliamidas (PA6, PA10, PA11), poli (acrilonitrila / butadieno /
estireno) (ABS), poliestireno (PS), policarbonato (PC), polipropileno, polietileno de alta
densidade, poliéter éter cetona (PEEK), entre outros polimeros (STANSBURY;
IDACAVAGE, 2015).
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2.3.2 Nylon 12 e seu desenvolvimento como EPI

Devido a pandemia da COVID-19, a manufatura aditiva tem sido utilizada para
producao de EPI’s que estdo em alta demanda principalmente em comunidades isoladas.
Estes incluem respiradores e mascaras faciais, protetores faciais que oferecem protecao
extra para trabalhadores da &rea da salde, acessorios para abrir portas sem utilizar as
méos, etc (ADVINCULA et al., 2020).

Uma grande vantagem da manufatura aditiva é a producéo de objetos complexos
possibilitando a produgdo dos EPI’s de forma mais rapida e agil. E importante ressaltar a
importancia do material utilizado, sendo o nylon 12 a matéria prima mais adequada
principalmente na utilizacdo dos EPI’s do tipo protetores faciais e mascaras. Possui
excelente propriedade mecanica como resisténcia a solvente e corrogdo e resisténcia ao
calor que permite que os EPI’s possuam maior durabilidade e a serem esterelizados por
autoclave, além de serem um componente biocompativel sem geracdo de toxicidade ao
contato da pele (RAHIM et al., 2017).

Durante a pandemia e ao mesmo tempo da realizacdo desta pesquisa, 0 Instituto
Nacional de Ciéncia e Tecnologia de Biofabricacdo (INCT-Biofabris) em parceria com o
Ministério Publico do Trabalho, da 15 regido de Campinas, sem conexdao com 0
realizador deste trabalho, contribuiram com projetos no enfrentamento ao COVID 19. Os
projetos propostos durante a pandemia consistiram nas seguintes etapas: fabricacdo 3D
de pecas, avaliar pecas de equipamentos médicos do HC UNICAMP, digitalizacdo 3D
com uso de scanner dptico, modelagem CAD 3D, simulagdo computacional 3D e
protétipo por impressdo 3D. Com isso, possibilitando a produgdo de EPI’s como as
mascaras e protetores faciais (face shields) e diversos outros componentes hospitalares.
Como resultado do projetos foram fabricados por impressdo 3D (SLS) em material nylon
12 esterilizavel todos os componentes devido suas melhores propriedades mecanicas.
Foram doados 200 protetores faciais e 25 conectores para sistema respiratorio para o
Hospital das Clinicas da UNICAMP, um rack para tubos com amostras de pacientes e 15
swabs (coleta de material biologico) para o Instituto de Biologia da UNICAMP, 50
conectores para mascaras para CTl Renato Archer e Decathlon, 100 conectores para
ventiladores hospitalares para Hospital Alemdo Oswaldo Cruz, um protétipo de
respirador pulmonar para Faculdade de Engenharia Mécanica da UNICAMP,
componentes para projeto de ventilador para a UFRJ, 200 protetores faciais para HC da
UNICAMP Superintendéncia, 50 protetores faciais CECOM UNICAMP, 100 protetores
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faciais CEPETRO da UNICAMP, 30 protetores faciais para a Secretaria Municipal de
Saude de Aguas da Prata, 80 protetores faciais para a Santa Casa de Saude de Valinhos,
entre outras.

2.4 Conclusao

Neste capitulo foi apresentada as caracteristicas dos principais nylons
comercializados no mercado como o nylon 6 e nylon 66 e em quais setores sdo aplicados.
Foram apresentadas as vantagens e desvantagens do nylon 12 comparado as outras
poliamidas mais comercializadas e as suas principais aplicacbes. Em seguida, foram
apresentadas as rotas de polimerizacdo do nylon 12, como a policondensacéo,
polimerizacdo por abertura de anel hidrolitico, polimerizacdo por abertura de anel
anibnico e polimerizacdo por abertura de anel catidnico. Por fim, foi explicada a
manufatura aditiva e a vantagem na utilizacdo do nylon 12 como insumo para producao
de EPI’s.
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3 METODOLOGIA

Neste capitulo é apresentada a metodologia utilizada para determinacao da melhor
rota tecnologica para producao do nylon 12, verificando através de critérios objetivos
como grau de avanco tecnoldgico, disponibilidade de matéria prima e vantagens e

desvantagens de todas as rotas abaixo:

Policondensacéo;

Polimerizacdo por abertura de anel hidrolitico;

Polimerizacédo por abertura de anel cationica;

Polimerizagédo por abertura de anel anibnica.

Em seguida, apds a determinacdo da melhor rota tecnoldgica, foi definido o
projeto conceitual do processo utilizando como referéncia o trabalho experimental de
Kawakami et al. (1994), determinado a modelagem matematico da melhor rota de
polimerizacdo do nylon 12 e realizado a simulacdo por meio do simulador de processo
Aspen Plus® versdo 10 utilizando a ferramenta Aspen Polymer® que é vinculado ao
simulador. Esta ferramenta trabalha em conjunto com o Aspen Plus® realizando
simulacgdes de processos trazendo consigo a tecnologia do processo de polimerizagdo na
forma de caracterizacdo de componentes, modelos de propriedades fisicas, banco de
dados e modelos cinéticos. Atraves do simulador é possivel avaliar o desempenho do
processo de polimerizagdo para producao do nylon 12 e determinar as principais variaveis

que influenciam no processo e seus impactos por meio de analise de parametros.

Este trabalho foi realizado remotamente por meio do Laboratério de Otimizacao,
Projetos e Controle Avancado (LOPCA) da FEQ/UNICAMP que apresenta toda a

infraestrutura de softwares e hardwares.
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4 IDENTIFICACAO DA MELHOR ROTA TECNOLOGICA
PARA PRODUCAO DO NYLON 12

Neste capitulo sdo apresentados alguns dos principais resultados dos objetivos
deste trabalho como a identificacdo da melhor rota tecnoldgica para producao do nylon
12. Este capitulo € um ponto critico do trabalho, pois indica em que caminho o trabalho
sera feito como qual a rota de producéo, a planta experimental e a modelagem matemaética
para producéo do nylon 12.

No Quadro 2, observam-se todas as rotas tecnoldgicas para a producdo do nylon
12 (policondensacdo, polimerizacdo por abertura de anel hidrolitico, polimerizacao por
abertura de anel catiénico e polimerizagéo por abertura de anel anidnico), identificando e
comparando certas caracteristicas destas rotas como vantagens e desvantagens, o grau de
avanco tecnoldgico e a disponibilidade da matéria prima e o precursor que permitem a
utilizacdo de fontes renovaveis ou nao renovaveis. Todos estes critérios objetivos foram
levados em conta para a identificacdo da melhor rota tecnolégica para produgao do nylon
12 que sera utilizada para a simulacdo do projeto conceitual do processo da producéo do

nylon 12.



Quadro 2 — Rotas tecnoldgicas

Rota tecnoldgica

Vantagens

Desvantagens

Grau de avango
tecnolégico

Matéria prima e precursor

Policondensacédo

Omisséo da lenta abertura de anel da
lactama;
Producdo de biopolimero,
(RULKENS e KONING, 2012;
KYULAVSKA et al., 2019)

Baixa massa molar em baixas
conversdes; Necessidade de monémeros
puros para minimizar reagdes colaterais

(ZHANG; JUNE; LONG, 2012)

Producdo industrial
pela Ube industries
(RULKENS;
KONING, 2012)

Acido w-aminolaurico produzido a
partir do ciclohexanona ou de fontes
renovaveis como 6leo de palmiste ou

enzimas.
(RULKENS e KONING, 2012;
KYULAVSKA et al., 2019)

Polimerizacéo por
abertura de anel

hidrolitico

CondicBes mais suaves;
Polimero com alta massa molar e
poucos subprodutos.
(RUSSO; CASAZZA, 2012; SU,
2013)

Longo tempo de reacéo devido a
abertura de anel;
Necessidade de remocdo da agua antes
da policondensacao
(RUSSO; CASAZZA, 2012;
MOHAMMADI et al. 2020)

Produgdo industrial
pela Ube industries e
Evonik
(RULKENS;
KONING, 2012)

w-laurolactama produzido a partir do
butadieno, um derivado de petréleo
ou fontes renovaveis.
(RULKENS; KONING, 2012)

Polimerizacéo por
abertura de anel

cationico

N&o possui vantagem
(RUSSO; CASAZZA, 2012)

Polimero com baixa massa molar,
Vérias reacOes colaterais como a
formacéo da amidina
(SU, 2013; MOHAMMADI et al. 2020)

Laboratorial
(RUSSO; CASAZZA,
2012)

w-laurolactama produzido a partir do
butadieno, um derivado de petrdleo
ou fontes renovaveis.
(RULKENS; KONING, 2012)
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Rota tecnoldgica

Vantagens

Desvantagens

Grau de avanco

tecnoldgico

Matéria prima e precursor

Polimerizacéo por
abertura de anel

anionico

Rota mais rapida para producdo de
poliamida;
baixa absorcdo de umidade;
pouco residuo de w-laurolactama
(MOHAMMADI et al., 2019;
RUSSO; CASAZZA, 2012)

Reacdes colaterais (hidrolitica),
formacdo de grupos indesejaveis
(carbanions, cetoimidas, cetoamidas)
(AGEYEVA,; SIBIKIN; KARGER-
KOCSIS, 2018; RUSSO; CASAZZA,
2012)

Producdo industrial
pela Evonik
(RULKENS;

KONING, 2012)

w-laurolactama produzido a partir do
butadieno, um derivado de petrdleo
ou fontes renovaveis.
(RULKENS; KONING, 2012)
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A rota de policondensacao para producdo do nylon 12, conforme Quadro 2, € uma
rota j& utilizada pela Ube industries no Japdo, tendo como sua principal vantagem o
destaque da maior rapidez para produgdo do nylon 12 comparados as demais rotas que
possuem como matéria prima a m-laurolactama, composto ciclico que ao polimerizar deve
ocorrer a abertura do anel. Outra grande vantagem desta rota é a producéo do nylon 12
por ambas as rotas renovaveis e ndo renovaveis a partir do 6leo de palmiste e
ciclohexanona respectivamente. A principal desvantagem da policondensacdo, por se
tratar de uma polimerizacdo em etapas, obtém-se apenas um polimero com alta massa
molar apenas a altas conversdes, no entanto, a massa molar do polimero ndo pode ser
aumentada indefinidamente, pois seu crescimento em etapas significa 0 aumento da
viscosidade do reagente com o ocorrer da polimerizagdo, causando a diminuicdo
progressiva do crescimento da cadeia. Esta rota também requer mondmeros puros para
minimizar reacdes colaterais que afetam a converséo.

A polimerizacéo por abertura de anel hidrolitica, conforme Quadro 2, é a rota mais
utilizada industrialmente, principalmente pela sua producdo de polimeros com altas
massas molares e formacdo de subprodutos que ndo influenciam na massa molar do
polimero. A polimerizacdo por abertura de anel hidrolitico acontece em condi¢Ges mais
suaves devido a espécie de crescimento ser menos reativa comparada a polimerizagao por
abertura de anel catidnica e anidnica. A principal desvantagem desta rota é o longo tempo
de reacdo devido a abertura de anel da w-laurolactama. Também é necessario ser feito a
separacdo da dgua no meio do processo pois ela atua como, além de iniciador da reacao,
limitador da conversdo da polimerizacdo. A w-laurolactama é a matéria prima da rota de
abertura de anel e é obtida a partir do butadieno, um derivado de petréleo, mas também
pode ser obtida por fontes renovaveis de biomassa como madeiras de arvore, folhas de
gramineas e até o milho. A producdo industrial por meio desta rota é feita pela Ube
industries segundo a patente US 5,362,448 de Kawakami et al. (1994) e também pela
Evonik com a patente US 5,696,227 de Mumcu (1997) e, posteriormente, com a patente
US 5,519,097 de Meyer et al. (1996),

A polimerizacdo por abertura de anel cati6nica, conforme Quadro 2, é uma rota
ndo utilizada industrialmente para producdo de nylon 12 devido a producgéo de polimeros
com baixa massa molar. Esta rota possui um complicado mecanismo de reagdo em que a
iniciagdo e propagacdo produzem diversas reag0es colaterais incontrolaveis que limitam
intensamente a conversdo e massa molar do polimero. Como por exemplo a formagéo da

amidina que diminui a formagédo do grupo amina na propagagao, com isso, tornando a
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taxa da reacdo mais lenta. Ela também diminui a taxa de polimerizacdo ao reagir com
iniciadores &cidos formando sais. A polimerizagdo por abertura de anel catiénica do nylon
12 ndo é utilizada industrialmente sendo realizada apenas em laboratério para o estudo de
seu mecanismo de reacdo e possui como matéria prima a o-laurolactama e um iniciador
acido.

A polimerizagdo por abertura de anel anidnica, conforme Quadro 2, € uma rota
muito pesquisada atualmente por suas vantagens como baixa absorcao de umidade que é
facilmente eliminada durante a fusdo do monémero a 150 °C, pouco residuo de w-
laurolactama devido ao equilibrio favoravel do mondémero-polimero e alta taxa de reacao
e conversdao do polimero. Entretanto, possui desvantagens como formacdo de diversas
reacOes colaterais (hidrolitica) e formacdo de grupos indesejaveis (carbanions,
cetoimidas, cetoamidas) que reduzem a eficiéncia dos iniciadores pela formacéo de outros
centros de crescimento. Grupos formados como as cetoamidas reagem liberando agua,
um forte inibidor da polimerizagéo por abertura de anel anionica. Para melhorar a taxa de
polimerizagdo na propagacdo que desempenha um papel crucial na polimerizagdo por
abertura de anel anibnica é a utilizacdo de ativadores como sais de lactamas
(caprolactamato de sédio NaCL), bases policarbodiimidas que agem como o centro de
crescimento na reagdo. A producédo de nylon 12 pela polimerizac&o por abertura de anel
aniodnica ocorre industrialmente pela empresa Evonik por meio do trabalho da patente US
2016/0102175 Al de Schmidt et al. (2016).

Por fim, avaliadas as rotas de polimerizacéo do nylon 12 e analisadas por meio de
critérios objetivos como suas vantagens, desvantagens, grau de avango tecnoldgico e suas
matérias-primas e precursores, determinou-se a melhor rota tecnoldgica como a
polimerizacdo por abertura de anel hidrolitica para producdo do nylon 12 devido suas
condic¢des mais suaves e formacdo de polimeros com alta massa molar e subprodutos que

néo afetam a reagéo.
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5 PROJETO CONCEITUAL DO PROCESSO DE
POLIMERIZACAO

5.1 Introducéo

Apos a identificagdo da melhor rota tecnoldgica para producéo do nylon 12 por
meio de critérios objetivos, foi realizada a simula¢do do processo de polimerizagdo por
abertura de anel hidrolitico, definindo o projeto conceitual do processo.

Neste capitulo, sdo apresentadas descri¢cdes da planta e do processo em que sera
simulado. As informagdes foram obtidas da patente US 5,362,448 da Ube Industries

desenvolvidos por Kawakami, et al. (1994).
5.2 Descricdo da planta

A seguir, sdo citadas as informacfes necessarias para a montagem da planta

ilustrada na Figura 16 e descrito a funcionalidade de cada um dos equipamentos do

fluxograma.
Figura 16 — Fluxograma de Processo
A Agua
m 3
.Gé:_tse Gases
2 W e
Agua 1 \_|
4

Laurolactama l’
Nylon 12

Fonte: Kawakami, et al. (1994). Adaptado pelo autor.

1. Container para aquecimento da w-laurolactama pré-aquecida até 260 °C até o
estado de fusdo e transferido por uma bomba onde é misturado com agua.
2. Coluna de polimerizacdo com temperatura dividida em trés zonas (superior,

intermediaria e inferior) com uma diminuicdo do gradiente de temperatura de 10
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°C. Na secdo superior € feita a alimentacdo da matéria prima e consiste em um
trocador de calor do tipo jaqueta de aquecimento com um fluido de aquecimento
que troca calor com 0 mondémero. A se¢do intermediaria é um trocador de calor
do tipo casco e tubo, com o produto passando pelo tubo e um fluido quente pelo
casco. Na secdo inferior, que consiste em uma jaqueta de aquecimento e um
mecanismo de retificacdo, ocorre a retirada do material para o proximo
equipamento através de uma bomba.

3. O vaso intermediario consiste em um separador e um trocador de calor do tipo
jaqueta de aquecimento. No vaso intermediario, apds a despressurizagdo, ocorre
o0 descarte de vapor de &gua na parte superior do equipamento, e a retirada do
produto na parte inferior para a coluna de p6s polimerizagdo por uma bomba.

4. A coluna de p6s polimerizacdo possui um formato cilindrico horizontal com
mecanismo de agitacdo com rotacdo axial na direcdo horizontal para que haja uma
agitacdo eficiente e ndo tenha espacos livres na coluna. O produto do vaso
intermediario é alimentado na extremidade da parte inferior do vaso de pos
polimerizacdo e retirado como produto final como nylon 12 de alto grau de
polimerizacdo na extremidade inferior oposta. O gas inerte, como o nitrogénio, é
alimentado na extremidade da parte superior, tornando um espago na parte

superior do vaso e retirado na outra extremidade junto a &gua condensada.

5.3 Descricdo do processo

O processo continuo de polimerizacdo por abertura de anel hidrolitico para

producdo do nylon 12 € descrito e dividido nas seguintes trés etapas.

Coluna de polimerizacao

Corrente de alimentagdo de uma mistura de o-laurolactama liquido e 1 a 10% de
massa de agua a 300 °C no topo da coluna de polimerizacdo, podendo-se utilizar um
catalisador &cido para acelerar a reacéo. O topo da coluna encontra-se a altas pressoes de
15,7 atm a 19,7 atm e mantém a alta temperatura da mistura por meio da jaqueta de
aquecimento em um tempo de retencdo pré-determinado ocorrendo-se em maior
quantidade reacOes de abertura de anel hidrolitico e algumas rea¢des de policondensacao

e poliadicéo.
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Transferido para a zona intermediaria da coluna composta por um trocador de
calor, diminuindo a temperatura da mistura de forma controlada até alcancar 280 °C e
altas pressfes em presenca de &gua, acelerando a reacdo da abertura de anel hidrolitico e
também as reacdes de policondensacdo e poliadicdo obtendo uma conversdo da
laurolactama em nylon 12 de aproximadamente 90%. A o-laurolactama nao reagida é
reciclada para a alimentagdo do processo enquanto o acido 12-aminododecandico e nylon
12 resultante da reacdo de abertura de anel hidrolitico sdo transferidas para a se¢do
inferior da coluna.

Na zona inferior da coluna, em que por meio do trocador de calor, a temperatura
decresce de forma controlada a 250 °C e sob pressao ocorrem reacOes de abertura de anel
hidrolitico e, principalmente, policondensacdo e poliadicdo. Este gradiente de
temperatura das zonas da coluna previne a mistura da solucdo polimérica facilitando a
conversdo da w-laurolactama. O polimero obtido da coluna de polimerizagcdo possui uma

conversao de 99,7%.

Vaso intermediario

O polimero é transferido para um recipiente que opera a 250 °C a 270 °C e pressao
atmosférica. A é&gua de condensacdo € descartada como vapor, consequentemente

aumentando a massa molar do polimero.

Coluna de pés polimerizacdo

O polimero ¢é transferido para uma coluna horizontal que opera de 220 °C a 280
°C sob pressdo atmosférica. E realizada a mistura do polimero fundido sob uma corrente
de gas inerte causando uma renovacdo da superficie do polimero, remocao final da dgua
no sistema e no acumulo final de massa molar resultando em nylon 12 de alto grau de

polimerizacdo.
5.4  Conclusodes
Neste capitulo foi descrita as condi¢cdes operacionais da planta experimental de

polimerizacdo da patente US 5,362,448 da Ube Industries. A planta conceitual foi

projetada para operar continuamente permitindo as operacdes de polimerizagéo,
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polimerizacdo com a retirada da dgua e pos polimerizacéo para finalizacdo do polimero.
Foram apresentadas as condi¢Ges operacionais e 0s procedimentos associados. Estas
informacdes sdo utilizadas posteriormente na etapa de modelagem apresentada no
Capitulo 6. Neste trabalho sera feito a simulacdo da planta experimental dos
equipamentos como a coluna de polimerizagdo, vaso intermediario e a coluna de pds
polimerizagdo. Na coluna de polimerizagdo sera feito mudangas operacionais como a
utilizacdo de reatores CSTR que operam em fase vapor liquido, ndo sendo inclusas o0s
trocadores de calor de jaqueta de aquecimento e casco e tubo. O vaso intermediario sera
incluso junto ao reator um separador para que haja o descarta do vapor de agua. A coluna
de pds polimerizacdo sera simulada por um reator PFR, ndo sendo incluido o géas inerte

que ndo reage No Processo.
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6 MODELAGEM MATEMATICA

6.1 Introducéo

O desenvolvimento de uma simulagéo para um processo de polimerizagao requer
a inclusdo de um modelo matematico da reacao. Este capitulo tem por objetivo mostrar o
desenvolvimento deste modelo para a polimerizagédo por abertura de anel hidrolitico do
nylon 12 para o projeto conceitual do processo através do modelo de metodo por
contribuicdo de grupos (ou método dos grupos funcionais).

O projeto conceitual é dividido em trés operagdes principais. Similarmente a
coluna VK que é um reator tubular vertical utilizado como o principal equipamento na
polimerizagdo hidrolitica do nylon 6, a coluna de polimerizagdo consiste em um reator
tubular vertical dividido em trés partes. A primeira secdo em que se inicia a pré-
polimerizacdo a uma temperatura elevada e altas pressdes ocorrendo troca de calor por
uma jaqueta de aquecimento serd modelado por um reator tanque agitado continuo
(CSTR) formando oligbmeros do nylon 12. Na secdo intermediaria ha a polimerizacao
junto aum trocador de calor, com esta se¢édo sendo modelada por um reator tanque agitado
continuo e um trocador de calor. Na se¢do final ocorre a polimerizacgdo a pressdo ambiente
com troca de calor por uma jaqueta de aquecimento e formando o nylon 12, com um
reator tubular (PFR) modelando esta se¢do. O vaso intermediario consiste em um reator
tanque agitado continuo operando a altas temperaturas e pressao ambiente e um separador
onde é eliminada a agua do processo aumentando a conversdo do polimero. E, por fim, a
coluna de pos polimerizacdo, uma coluna vertical que opera a altas temperaturas e
pressdes, consistindo em um reator de fluxo pistonado (PFR).

A modelagem matematica da polimerizacdo por abertura de anel hidrolitica do
nylon 12 proposta para este trabalho foi obtido e adaptado a partir do trabalho de Seavey
e Liu (2009) que desenvolveram a modelagem da polimerizac&o hidrolitica do nylon 6.
Sao considerados oito reagfes no processo, trés reagdes principais que envolvem a
laurolactama, duas reagdes envolvendo o dimero ciclico e trés reagcdes com acido e amina.
Sdo apresentadas as equacOes dos balancos de massa, balanco de energia, do modelo de
equilibrio de fases, do modelo de transferéncia de massa e também para o célculo de

propriedades do polimero.
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6.2 Metodo dos grupos funcionais

As reagOes convencionais analisam em geral todos os reagentes, entretanto, em
um processo de polimerizacdo que possui maior complexidade devido aos polimeros
serem compostos por inUmeras espécies quimicas, € impraticavel considerar
separadamente cada espécie com seu grau de polimerizacdo e composi¢do para
caracterizar a distribuicdo da massa molar. Utiliza-se para solucionar este problema nas
reacOes de polimerizacdo o método dos grupos funcionais.

O método dos grupos funcionais considera como espécie quimica 0S grupos
funcionais das moléculas poliméricas. Estes grupos funcionais sdo segmentos, podendo
ser um ou mais, que formam uma cadeia linear por ligagéo covalente.

O desenvolvimento da cinética da reacdo utilizando este método requer,
primeiramente, a identificacdo das espécies quimicas e definicdo dos grupos funcionais.
Em seguida, sdo determinadas as taxas das reacGes em termos de espécies e grupos
funcionais. Finalizando, é feito um balanco de espécies que descreve a taxa na qual as

espécies sdo criadas e consumidas por meio de reacao.

6.2.1 Identificacdo das espécies e definicdo dos grupos funcionais

Para o desenvolvimento de um modelo cinético é necessario, inicialmente, definir
as especies quimicas da reacdo de polimerizacdo. As espécies quimicas ndo poliméricas
considerados na polimerizacdo hidrolitica encontram-se na Tabela 2.

Tabela 2 — Espécies quimicas ndo poliméricas

i Massa molar
Componente Nomenclatura Formula molecular (g/mol)
P 0.
Agua H.O H.0
g 2 i 2 18,015
o-laurolactama LL 0 Ci2H23NO
NH 197,32
P HO (CHa)i1
Acido 12- SNH
aminododecandico ADA \H/ ’ C1HzNO, 197,32

o]
Dimero ciclico CD M C24Hs6N20
MO 24 ooz 394,64
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0

- e /
Acido acético HAC HaC—~ CoH402
OH 60,052

NH,
iclohexilami HA HisN
Ciclohexilamina C O/ CeHiz 99.18

As espécies poliméricas sdo divididas com base em seus grupos funcionais. Todas

as moléculas poliméricas sdo constituidas de multiplos grupos funcionais exceto o &cido
12-aminododecandico que é considerado um grupo funcional proprio. Tais grupos
funcionais sdo caracterizados como segmento de ligacdo (repetitivo) ou segmento
terminal (ou extremidade) conforme Figura 17.

Figura 17 — Cadeia polimérica linear composta por trés segmentos de ligacao e dois

segmentos terminais

Segmento
Terminal

Segmento
de Ligacdo

Fonte: Seavey e Liu (2009).

O segmento de ligacdo conecta por meio de ligacGes covalentes dois ou mais
segmentos. Ja o segmento terminal € o segmento das extremidades da cadeia polimérica,
sempre estando ligado a um segmento de ligacdo ou segmento terminal. Neste trabalho,
estdo presentes na polimerizacdo hidrolitica da laurolactama quatro tipos de segmentos
terminais (amina, acido carboxilico, acido acético e ciclohexilamina) e um segmento
repetitivo (acido 12-aminododecandico) conforme Tabela 3. Os grupos terminais sdo
nomeados com base em seu tipo de segmento. Segmentos com prefixo T e B representam

grupos terminais e grupos de repeticdo, respectivamente.
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Grupo funcional Nomenclatura Formula quimica

Féormula
estrutural

Acido 12-
ADA aminododecandico C12H25NO2

Segmento
B-ADA repetitivo C12H23NO
do nylon 12
Segmento
T-CHA terminal da CeH12N

ciclohexilamina

Segmento
T-COOH terminal do acido C12H12NO2
carboxilico

Segmento
T-HAC terminal do acido C2H30
acético

Segmento

T-NH2 . )
terminal da amina

C12H12NO

(CHg)ll
Y NH,

Y CH2)||

: NH

0]

)J\CHa
CH2)| 1
Y NH,

Fonte: Seavey e Liu (2009). Alterado pelo autor.

Utilizando o método dos grupos funcionais é necessario considerar a formacéao de

todas as moléculas poliméricas possiveis. Com isso, as moléculas formadas sdo divididas

em trés grupos de acordo com seu grau de polimerizacdo (DP) conforme Tabelas 4, 5 e

6. O primeiro grupo com DP igual a 1, o segundo grupo com DP de 2 e o terceiro grupo

com DP igual ou maior que 3. Os grupos funcionais T-COOH, T-NH2 e B-ADA contam

como um grau de polimerizacdo enquanto o T-HAC e T-CHA séo zero. As moléculas séo

denominadas como Pyy em que 0 X representa o grau de polimerizagdo e y 0 segmento

terminal. Abaixo das estruturas moleculares sdo mostradas as ligacfes covalentes entre

dois ou mais segmentos.
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Tabela 4 — Moléculas com grau de polimerizacéo 1.

Molécula . .
o Representagdo por grupos funcionais
polimérica
HO (CH2)1
Y \NHQ
P1
o}
ADA
.0
HO (CHE)HJK

N"* TCH
P11-HAC W | 3

T-COOH : T-HAC

NH; _(CH,),
‘{NH

2

(@]

P11-cHA

T-CHA : T-NH2

T
(e
>
N
(@)
I

w

/
2~

P1,1-HAC/T-CHA

X

T-CHA : B-ADA : T-HAC

Fonte: Seavey e Liu (2009). Alterado pelo autor.
A molécula P1 que é o &cido 12-aminododecanoico indica que ela tem DP igual a

1 e ndo possui segmento terminal. Em seguida, observa-se a amina de outra molécula do
acido 12-aminododecandico que ao ser terminada por um &cido monofuncional, no caso
0 acido acético (HAC), resulta na molécula P1,1-Hac com dois grupos funcionais terminais
(&cido carboxilico e acido acético). Quando o acido carboxilico é terminado por uma
amina monofuncional como a ciclohexilamina (CHA), a molécula resultante é P11-cHa
com os grupos funcionais terminais amina e ciclohexilamina. Quando uma molécula do
acido 12-aminododecandico é terminado por ambos, é obtido P1 1-Hac/T-cHA Que possui trés
grupos funcionais: grupo terminal ciclohexilamina, segmento de repeti¢céo de nylon 12 e

grupo terminal de acido acético
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Tabela 5 — Moléculas com grau de polimerizacéo 2.

Molécula . ..
o Representacgéo por grupos funcionais
polimérica
0 T:
O)J\ /N: {CHg)n
P2 H (CHZ)I 15 NH2
‘0
T-COOH : T-NH2
/ﬁ\ N (CHy, ,j\
P2,1-HAC " (CH?“Y T CH,
. b :

T-COOH : B-ADA : T-HAC

(CH ) N _NH,
Y (CH),,
P21-cHA L

T-CHA : B-ADA : T-NH2

H.

. .0 |
NH; _(CH,), ./,JL _N$ _CH,
: N7 (CH),,:
P2, 1-HAC/T-CHA : e :
‘0 H *0

T-CHA : B-ADA : B-ADA : T-HAC

Fonte: Seavey e Liu (2009). Alterado pelo autor.
Todos os polimeros com DP igual a 2 possuem um grupo de terminacdo. O

polimero P2 que é um dimero do acido 12-aminododecandico possui grupo terminal acido
carboxilico e amina. Os polimeros monoterminado como em P2 1-Hac € P2.1-cHa. possuem
um grupo de repeti¢do do nylon 12 e um grupo terminal acido acético e &cido carboxilico
ou ciclohexilamina e amina. O polimero com biterminacdo possui dois segmentos de

repeticdo do nylon 12 e ambos grupo terminal acido acético e ciclohexilamina.
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Tabela 6 — Moléculas com grau de polimerizagédo n, n>3

Molécula . .
o Representagdo por grupos funcionais
polimérica

o] H

‘ o}
)L N (CHy), _NH,
p HO (CF )iy N (CHa),
n | n-2
(o} H

T-COOH : [ B-ADA Jnz: T-NH2

(0] I|-| (o]
)-L _N (CHy),
HO H N CH
Pn,T-HAC (CHy) 4 | 3
o) p— n-1

T-COOH : [ B-ADA Jn1 : T-HAC

o]
NH[ _(CHy), _NH,
N (CHy)i,
P, |
n,T-CHA o H_| n—1

T-CHA : [ B-ADA Jn1 : T-NH2

o]
NH| _(CHy),,
N CH,
Pn,1-HAC/CHA O/ g J' n

T-CHA : [ B-ADA Jn1 : T-HAC

Fonte: Seavey e Liu (2009). Alterado pelo autor.
A Tabela 6 indica as moléculas com DP igual ou maior de 3. Para o polimero Py

que é um trimero ou maior obtidos de reacdes de moléculas de acido 12-
aminododecandico, sdo inseridas varias unidades do segmento de repeti¢do do nylon 12
(B-ACA:) entre os grupos terminais acido carboxilico e amina. Para o polimero com
monoterminacdo é adicionada uma unidade de repeticdo do nylon 12, portanto Pn1-Hac
representa ligacao entre grupo terminal &cido carboxilico, unidades de repeti¢do do nylon
12 e o grupo terminal do &cido acético. Similarmente, o polimero com monoterminagéo
Pn1-cHa possui ligacdo entre grupo terminal ciclohexilamina, unidades de repeticdo do
nylon 12 e grupo terminal amina. No polimero com biterminagdo, é adicionada mais uma
unidade de repeticdo do nylon 12 e portanto 0 PntHac/cHA POSSUi grupo terminal

ciclohexilamina, grupo de repeti¢do do nylon 12 e grupo terminal acido acético.
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6.2.2 Taxas de reacédo

No Capitulo 2.2.1.2 foram abordadas e explicadas as principais reacdes que
ocorrem na polimerizacdo hidrolitica como a abertura de anel hidrolitico,
policondensacdo e poliadi¢do. Neste capitulo, serdo mostradas as reacdes abordadas pelo
método dos grupos funcionais e as taxas das rea¢Ges. Sdo incorporadas no esquema,
reacOes secundarias que ocorrem e influenciam na polimerizacdo como as reacGes de
abertura de anel hidrolitico e poliadicdo do dimero ciclico. Assim como reacdes que
envolvem os componentes acido acético e ciclohexilamina como as reacbes de

terminacdo de cadeia de amina e &cido monofuncional e adi¢do de amina monofuncional.

a) Abertura de anel hidrolitico

Nesta reacdo reversivel ocorre a abertura de anel da laurolactama ao reagir com a

agua (hidrdlise) formando o acido 12-aminododecandico conforme reacdo 1.

k
W+ LL &> ADA (1)
k1=x:
A taxa da reacdo é:
Ry = ky. [LL][W] — k1 [ADA] )

b) Policondensacao

A reacdo de policondensacdo ocorre com a reacdo de duas cadeias poliméricas em
que o grupo terminal amina, por um ataque nucleofilico, reage com o grupo terminal acido
carboxilico formando um grupo amida. Por este motivo, a reacdo de policondensagédo
contém algumas possibilidades de reacdo entre os segmentos. Podendo-se reagir uma
molécula de &cido 12-aminododecandico (ADA) com outra idéntica, com uma espécie
polimérica com grupo terminal &cido carboxilico (T-COOH), com uma espécie
polimérica com grupo terminal amina (T-NH2) ou reagir espécies poliméricas com
grupos terminais acidos carboxilicos e aminas. Encontram-se abaixo as possiveis reacdes

de policondensacéo que ocorrem:



k
ADA + ADA <=2k> T-COOH:T-NH2 + W

2
kh=—=
2 KZ

k
ADA+T-COOH <=2k) T-COOH:B-ADA+ W

2
ky=—=
2 KZ

k
T-NH2 + ADA <=2k> T-NH2: B-ADA + W

’ 2
k2=K—2

k
T-NH2 + T-COOH <=Zk> B-ADA: B-ADA + W

’ 2
k2=K—2

As taxas de reacdo para as reacdes 3 a 6 sdo:

R, = 2.k,.[ADA]? — k}[T-COOH: T-NH2][W]
R, = k,[ADA][T-COOH] — k}[W][T-COOH: B-ADA]

R, = k,[ADA][T-NH2] — k}[W][T-NH2: B-ADA]
Rs = ky[T — COOH][T-NH2] — kj[W][B-ADA: B-ADA]
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)

(4)

(®)

(6)

()
(8)

9)
(10)

Na equacdo 7, observa-se um fator 2 multiplicando a primeira constante da taxa.

Este fator é necessario, pois a reacdo pode acontecer em duas maneiras. A amina da

primeira molécula do ADA reage com o acido carboxilico da segunda molécula ou o

acido carboxilico da primeira molécula reage com a amina da segunda molécula.

c) Poliadicéo

A reacdo de poliadicdo ocorre quando o grupo amina de uma molécula de &cido

12-aminododecandico reage com um mondmero laurolactama causando a abertura do

anel. As reacOes de poliadigéo séo:

k
ADA + LL <=3k> T-NH2: T-COOH

ki=—2
3 K3

k
T-NH2 + LL <=3k) T-NH2: B-ADA
! 3

37K

(11)

(12)
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A taxa de reacao para as reagdes 11 e 12 sdo:

Rg = k3[LL][ADA] — k&.[T-NH2: T-COOH] (13)

R, = ks [LL][T-NH2] — k4[T-NH2: B-ADA] (14)
d) Abertura de anel hidrolitico do dimero ciclico

Semelhantemente ao mondémero laurolactama, a reacdo de abertura de anel
hidrolitico do dimero ciclico € uma reacdo reversivel entre a 4gua e a-0 ciclico dimero.

H& a reacdo de abertura de anel formando uma molécula de polimero grau de
polimerizagdo 2.

k
W + CD & T-NH2: T-COOH (15)
ki=w,
A taxa da reacdo é:

Rg = 2k,.[CD][W] — k4[T-NH2: T-COOH] (16)

A molécula de dimero ciclico dois grupos que reagem com a agua (acido

carboxilico e amina), por isto que € necessario o multiplicador 2 na reacédo 16.

e) Poliadicdo do dimero ciclico

Analogamente a reacdo de poliadicdo do mon6émero, ocorre a poliadicdo do

dimero ciclico com uma molécula de acido 12-aminododecandico. As reacdes sao:

k
CD + ADA & T-NH2: B-ADA: T-COOH (17)
kg=K—§
ks
CD +T-NH2 = T-NH2: B-ADA: B-ADA (18)
I _1t5
sKs

As taxas das reagoes x e y séo:
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Ry = 2ks.[CD][ADA] — ki = [T-NH2: B-ADA: T-COOH] (19)

Ry = 2ks.[CD][T-NH2] — ki[T-NH2: B-ADA: B-ADA] (20)

Novamente, sdo utilizados os multiplicadores 2 nas Equac6es 19 e 20 pelo fato de
existirem no dimero ciclico 2 sitios possiveis de serem atacados pelo grupo amina

terminal.

f) Terminag&o de cadeia com acido monofuncional

Acidos monofuncionais, como 0 4cido acético, reagem com o grupo terminal
amina formando espécies poliméricas com terminagdo acida e 4gua. As constantes das
taxas destas reagOes sdo iguais as da reacdo b) devido ao mecanismo de reacdo de

policondensacdo ser idéntico. As reagdes sao:

k
ADA + HAC —= T-COOH: T-HAC + W 21
’ k2 ( )
k2=K—2
k
T-NH2 + HAC —= B-ADA:T-HAC + W
kl_k2 (22)

A taxa de reacdo para as reagoes 21 e 22 sdo:

(23)
k}.[T-COOH: T-HAC]. [W]

Ry, = k,[HAC].[T-NH2] — kb.[B-ADA: T-HAC). [W] (24)
g) Adicio com amina monofuncional

Aminas monofuncionais, como a ciclohexilamina, reagem com o monémero
laurolactama por adi¢do similarmente ao grupo terminal amina. Assumimos a mesma
constante da taxa com a poliadicdo por ter mecanismos de reacdo idénticas. A reacao
representada:

k3
CHA + LL &< T-CHA:T-NH2 2
k’_ﬁ ( 5)
=
K3

A taxa de reacdo da reacdo 15 é:
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Ri3 = k3[CHA].[LL] — k&.[T-CHA: T-NH2] (26)
h) Terminacdo de cadeia com amina monofuncional
Amina monofuncional reage com grupo terminal &cido carboxilico formando

espeécie polimérica com terminacdo de amina e agua. As constantes da taxa sdo iguais as

da policondensacéo por terem mecanismos idénticos. As reacdes sdo:

CHA + ADA (=) T-NH2:T-CHA + W 27)
kZ—KZ
CHA + T-COOH <=> B-ADA:T-CHA + W (28)
kb= Kz

A taxa de reacgdo para as reacoes 27 e 28 sao:
Ris = k,[CHA].[ADA] — kj.[T-NH2: T-CHA]. [W] (29)
Rys = k,[CHA].[T-COOH] —
k,.[B-ADA: T-CHA]. [W]

(30)

Todas estas reacdes envolvidas na polimerizacdo hidrolitica do nylon 12
encontram-se em condicdes catalisadas e ndo catalisadas por acido. As constantes ki sao
obtidas a partir das equacdes 31 e 32:

0
k; = A) exp Eq
" RT

C (31)
+ AC exp <— }%) ([ADA] + [T-COOH] + [HAC])
k; = AY ex —E—O + AS _E [ADA] +
P\"Rrr XP\TRT
(32)

Cc Cc

E; E;
c _ c -
Af exp ( RT> [T-COOH] + A exp( RT) [HAC]

Na Tabela 7 encontra-se o resumo das taxas de reagdo deduzidas neste capitulo.
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Tabela 7 — Resumo das taxas de reagoes

Reacdo

Taxa de reagdo

a. Abertura de anel hidrolitico
k
W+ LL <=1k> ADA

12 1
k1=K—1
b. Policondensacao
k
ADA + ADA <=2k> T-COOH:T-NH2 + W

Kkh=—2
2 KZ

k
ADA+T-COOH <=2k) T-COOH:B-ADA+W

k;=K—z
k
T-NH2 + ADA <=2k> T-NH2:B-ADA + W

ky=—2
2 KZ

k
T-NH2 + T-COOH <=2k> B-ADA: B-ADA + W
k;=K—z
c. Poliadigéo
k
ADA + LL & T-NH2: T-COOH

k;=K—z
k3
T-NH2 + LL = T-NH2: B-ADA

12 3
k3 =K_3

d. Abertura de anel hidrolitico do dimero ciclico

k
W +CD <=4k> T-NH2:T-COOH
4

I _
k4_K_4

Ry = ky.[LL][W] — k,[ADA]

R, = 2.ky.[ADA)? — k}[T-COOH: T-NH2][W]
R, = k,[ADA][T-COOH] — k}[W][T-COOH: B-ADA]
R, = k,[ADA][T-NH2] — k}[W][T-NH2: B-ADA]

Rs = k,[T-COOH][T-NH2] — kj[W][B-ADA: B-ADA]

Rg = ks[LL][ADA] — kj. [T-NH2: T-COOH]

R, = ks[LL][T-NH2] — k}[T-NH2: B-ADA]

Rg = 2k,.[CD][W] — k4[T-NH2: T-COOH]




e. Poliadicdo do dimero ciclico
k
CD + ADA &= T-NH2: B-ADA: T-COOH
14 5

5=K_5

k
CD +T-NH2 <=5k5> T-NH2: B-ADA: B-ADA
57Ks
f. Terminag&o de cadeia com acido monofuncional
k
ADA + HAC <=2k> T-COOH:T-HAC + W

2
ky=—=
2 K,

k
T-NH2 + HAC<=2k>B-ADA: T-HAC + W

X2
ko=
g. Adicdo com amina monofuncional

k
CHA + LL &> T-CHA: T-NH2
kg=K—z
h. Terminagéo de cadeia com amina monofuncional

k
CHA + ADA <=2k> T-NH2: T-CHA + W
2

!/
k2 =K_2

k
CHA + T—COOH<=2k>B—ADA: T-CHA + W

2
kh=—=
2 KZ

Ry = 2ks.[CD][ADA] — kg [T-NH2: B-ADA: T-COOH]

Ry = 2ks.[CD][T-NH2] — ki [T-NH2: B-ADA: B-ADA]

Ry, = ky[ADA]. [T-HAC] — k}. [T-COOH: T-HAC]. [W]

Ry, = k,[HAC).[T-NH2] — k}. [B-ADA: T-HAC]. [W]

Ry3 = k3[CHA].[LL] — k4. [T-CHA: T-NH2]

Ry, = k,[CHA].[ADA] — k. [T-NH2: T-CHA]. [W]

Rys = ky[CHA].[T-COOH] — k. [B-ADA: T-CHA]. [W]

Fonte: Seavey e Liu (2009). Alterado pelo autor.
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6.2.3 Concentracéo de ligacdo de segmentos

Ap0s a definicdo das expressdes das taxas de todas as rea¢des, & necessario obter
suas solucdes contornando uma limitacdo existente no método dos grupos funcionais.
Essa limitacdo surge pela falta de informacdes especificas dos grupos funcionais
conectados entre si, impossibilitando, com isso, determinar quantos polimeros seriam
sintetizados com grau de polimerizacdo e terminagdes especificas. Para lidar com este
problema séo utilizadas aproximac6es obtidas através do trabalho de Seavey e Liu (2009)
e alterados para utilizacdo da polimerizacdo do nylon 12.

Estes grupos funcionais conectados entre si podem ser observados na Tabela 7 nas
reacOes Rq e Ry COMO:

¢[T-NH2 : T-COOH]

o [T-NH2 : B-ADA : T-COOH]

Para determinar a concentracdo de um segmento de ligacdo de grupos funcionais
[T-NH2:T-COOH], considera-se na aproximacao a fracdo de T-COOH divido por todos
0S grupos em que o T-NH2 encontra-se ligado, como o T-COOH, B-ADA e T-CHA.

Portanto:
[T-COOH] (33
[T-COOH] + [B-ADA] + [T-CHA]
Portanto, a concentragdo da ligacdo [T-NH2:T-COOH] é:
[T-COOH]
[T-NH2: T-COOH] ~ [T-NH2]. (34)

[T-COOH] + [B-ADA] + [T-CHA]

Esta aproximacdo é aceitavel, pois no inicio da polimerizacdo a concentracdo de
T-COOH é muito maior que as outras espécies, com a fracdo aproximadamente igual a
um. Portanto grande parte do T-NH2 € ligado ao T-COOH.

[T-COOH]
[T-COOH] + [B-ADA] + [T-CHA]

Com o decorrer da polimerizacdo, hd um aumento da concentracdo de B-ADA,

~1 (35)

com isso quase nenhum T-NH2 é conectado com T-COOQOH, entretanto conecta-se a B-
ADA.
[T-COOH]
[T-COOH] + [B-ADA] + [T-CHA]

Para determinar a concentragdo das demais ligagcOes de grupos funcionais,

~0 (36)

analogamente & aproximacao da equacdo 33. S&o obtidas as equagdes
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[T-COOH: B-ADA] ~ [T-COOH]. rer [[?:gfé]] T TIHAG (37)
[B-ADA: B-ADA] ~ [B-ADA. EADAT [[?_'1‘3‘3‘;\]] TTTHAG (38)
[T-NHZ: B-ADA] ~ [T-NH2]. o [gl‘g-é)DOAP]I] + [T-CHA] (39)

[T-NH2: B-ADA: T-COOH] ~ [T-NH2]. EADAT T [E'C%Doﬂ] T TICHAT
[T-COOH] (40)

[B-ADA] + [T-COOH] + [T-CHA]

[T-NH2: B-ADA: B-ADA] ~ [T-NH2]. <[B_ADA] - [E‘C?Oﬂ] " [T_CHA]>2 (41)
[T-HAC: T-COOH] = [T-HAC]. 7= ADE&T]-S-O[(Y)IE SomT (42)
[T-HAC: B-ADA] ~ [T-HAC]. [B-ADA[?-l—A][)ﬁ]COOH] (43)
[T-NH2: T-CHA] ~ [T-CHAJ. [B_ADZ'I_\I:;]_NHZ] (44)
[B-ADA: T-CHA] ~ [T-CHA]. [B-ADA (45)

[B-ADA] + [T-NH2]

Substituindo as equacdes 37 a 45, que sdo as aproximacdes deduzidas dos grupos
funcionais conectados, nas expressdes da taxa das reacfes da Tabela 7, obtém-se as

expressoes da taxa das reacOes da Tabela 8.
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Tabela 8 — Taxas de reacdo da polimerizacdo hidrolitica do nylon 12

Reacao

Taxa de reacéo

a. Abertura de anel hidrolitico
k
W+ LL <=1k> ADA

12 1
k1=K—1

b. Policondensacao
k
ADA + ADA <=2k> T-COOH:T-NH2 + W

k£=K—z
k
ADA + T-COOH <=k> T-COOH: B-ADA + W
2

!
k2=K—2

k
T-NH2 + ADA <=2k> T-NH2:B-ADA+ W

2
kh=—=
2 KZ

k
T-NH2 +T-COOH (=2k> B-ADA:B-ADA+ W
k;=K—z

c. Poliadicdo
k
ADA + LL <=3k> T-NH2: T-COOH

12 3
k3 =K_3

k
T-NH2 + LL <=3k> T-NH2: B-ADA
3

ké:K_
3
d. Abertura de anel hidrolitico do dimero ciclico
k
W + CD <=4k> T-NH2:T-COOH
4

I _
k4_K_4

Ry = ky.[LL][W] — k,[ADA]

[T-COOH]

R, = 2.k,.[ADA)* — k3[W].[T-NH2]. [T-COOH] + [B-ADA] + [T-CHA]

R; = k,[ADA][T-COOH]

[B-ADA]
— ky[W].[T-COOH].

[B-ADA] + [T-NH2] + [T-HAC]
[B-ADA]
[B-ADA] + [T-COOH] + [T-CHA]

R, = k,[ADA][T-NH2] — k4[W].[T-NH2].

Rs = k,[T-COOH][T-NH?2]

— k4[W].[B-ADA]. [B-ADA

[B-ADA] + [T-NH2] + [T-HAC]

[T-COOH]

[T-COOH] + [B-ADA] + [T-CHA]
[B-ADA]

[B-ADA] + [T-COOH] + [T-CHA]

Rg = ks[LL][ADA] — kj. [T-NH2].

R, = k3[LL][T-NH2] — k4[T-NH2].

[T-COOH]

Rg = 2ks. [CD]W] — ka[T-NH2]. e e e e




e. Poliadi¢cdo do dimero ciclico

k
CD + ADA <=5k; T-NH2: B-ADA:T-COOH

S_K_S

k
CD + T-NH2 <=5k> T-NH2: B-ADA: B-ADA

ki=2>
5 Ks

f. Terminag&o de cadeia com acido monofuncional
k
ADA + HAC <=2k> T-COOH:T-HAC + W
2

k;=K—2
T-NH2 + HAC % B-ADA:T-HAC + W
Z_KZ
g. Adicdo com amina monofuncional
CHA + LL ;’k=3k; T-CHA:T-NH2

h. Terminacdo de cadeia com amina
monofuncional

[B-ADA]

[B-ADA] + [T-COOH] + [T-CHA]
[T-COOH]

[B-ADA] + [T-COOH] + [T-CHA]
[B-ADA] 2

[B-ADA] + [T-COOH] + [T-CHA])

Ry = 2ks.[CD][ADA] — kg [T-NH2].

Rio = 2ks.[CD][T-NH2] — ks [T—NH2].<

[T-COOH]
[B-ADA] + [T-COOH]
[B-ADA]
[B-ADA] + [T-COOH]

Ry; = k,[ADA].[T-HAC] — ki[W]. [T-HAC].

R,, = k,[HAC].[T-NH2] — Kk}, [W]. [T-HAC].

[T-NH2]
[B-ADA] + [T-NH2]

Ry = k3[CHA].[LL] — k} [T-CHA.

k2
CHA + ADA <= T-NH2:T-CHA + W ) [T-NHZ]
Ry, = k,[CHA].[ADA] — k), [W].[T-CHA].
ké:% 14 = k[CHA].[ADA] — k3 [W].[ ][B_ADA]+[T_NH2]
CHA + T—COOH<k=2k>B-ADA: T-CHA + W Rys = k,[CHAL [T-COOH] — k. [W]. [T-CHA] [B-ADA]
K=p 15 ' 27 E "[B-ADA] + [T-NH2]

Fonte: Seavey e Liu (2009). Alterado pelo autor.
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6.2.4 Balanco por espécies

Para determinar a taxa de reacdo pelo tempo de uma espécie € necessario analisar
todas as reacdes na Tabela 8 e agrupar as reaces considerando as espécies como reagentes
ou produtos.

Por exemplo, a equacao da taxa de reagdo pelo tempo da dgua, conforme equacéo 46,
é obtida considerando as rea¢des em que a &gua é um produto menos as rea¢cdes com a dgua
como reagente.

w=Ry+Rs+Ry+Rs+Rg+Rg+Ry; +Riz — Ry (46)

A Tabela 9 mostra as equacdes da taxa de reacdo pelo tempo de todas as espécies e

grupos funcionais.

Tabela 9 — Equagdes das taxas de reacédo para os grupos funcionais

Grupo funcional Taxa de reacao

W w =R, +R3+Ry;+Rs+Rg+Ryg+R;; +Rip — Ry
LL 1, = —(Ry + Rg + Ry + Ryp)

cD Tep = —(Rg + Rg + Ryp)

HAC Thac = —(Rg + Ro)

CHA Tewa = —(Rio + Ri1 + Ry3)

ADA Tapa = R; — (2.R, + R3 + R, + Rg + Rg + Ry4)
B-ADA Ts.apa = Rz + R4 + 2.Rs + Ry + Ry + Ry,
T-NH2 rrnuz = Ry + Rg + Rig + Ry — (Rs + Ry)
T-COOH rr.coon = Rz + Rg + Rg — (Rs + Ry3)

T-HAC Truac = Rg + Ry

T-CHA rrcHa = Rig+ Ryg + Ryp

Fonte: Seavey e Liu (2009). Alterado pelo autor
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6.3 Reator tanque agitado continuo (CSTR)

Nesta se¢éo, sdo apresentados os balangos de massa para a modelagem dos reatores
CSTR obtidos a partir do trabalho de Seavey e Liu (2009). Sdo modeladas ambas a fase
liquida e vapor separadamente e somente se relacionam por meio da transferéncia de massa.
Seré considerada que ocorre reacdo apenas na fase liquida e que a temperatura da fase liquida
e vapor sdo as mesmas, com isso necessitando modelar a transferéncia de calor apenas da

fase liquida.

6.3.1 Equacdes do balango molar

Balanco Global:

Um balango de massa genérico pode ser expresso por:

[ Acumulo ] _ [Entra no] _[Saido ] Geragédo no ] _ [Consumo no] (47)
no sistema sistema Sistema sistema sistema

Para as fases liquida e vapor do reator, as entradas e saidas podem ocorrer de diversas
formas como vaz0es de entrada e saida das correntes, vazdo de vapor por difusdo, vazdo de
vapor pela evaporacéo e condensagdo. O que diferem os balangos materiais das fases liquidas
e vapor € a rea¢do quimica que ocorre na fase liquida apenas.

O balango molar completo de fase vapor € apresentado como:

dNy ;
dt

= FI;B- Ve,i — Flf- Vsi — NL—V,i-AL—V + Nevap,i-Aevap (48)

onde: Ny ; = Acumulo de vapor no reator (mol);
Fy; =Vazéo molar de alimentagéo na fase vapor (mol/s);
F; = Vazdo molar do produto na fase vapor (mol/s);
Ye,i = Fracdo molar na fase vapor da espécie i na alimentacéo;
¥s; = Fracdo molar na fase vapor da espécie i na alimentagéo;
N,_y; = Fluxo de transferéncia de massa por difusdo entre fase liquida e vapor
(mol/m2.s);

A;_y = Area interfacial entre fase liquida e vapor (mol/m?.s);
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Neyap,i = Fluxo de transferéncia de massa por evaporagao (mol/m2.s);

Agvap = Area interfacial entre a superficie interna e o liquido (mol/m?.s);

O balan¢o molar da fase liquida é:

ANy ;
dt

= FLe- Xei — FLS- Xs,i + NL—V,i-AL—V - Nevap,i-Aevap + 7 VL (49)

onde: Ny ; = Acimulo de liquido no reator (mol);

F? =Vazédo molar de alimentacdo na fase liquida (mol/s);

F = Vazdo molar do produto na fase liquida (mol/s);

xe; = Fracdo molar na fase liquida da espécie i na alimentagdo;

xs,; = Fracdo molar na fase liquida da espécie i na alimentacéo;

r; = Taxa de reacdo (mol/m?3.s);

V,= Volume da fase liquida (m®).

Os fluxos de transferéncia de massa de difusdo e evaporacao estdo apresentados no
Capitulo 6.2.7.

Como no reator do presente trabalho apresentam-se apenas na fase vapor o

mondmero, &gua e nitrogénio, a equacéo final do balango de massa destas espécies fica:

dNV,LL
T Ff.Yerr —Fv-Ysi — Ni—v,ir-A—v + Nevap,11- Aevap (50)
AN,
dtw = Flg-ye,w - Flf-ys,w - NL—V,W'AL—V + Nevap,w-Aevap (51)
dNV,N
dt = Flf'ye,N - Flf- YsN — NL—V,N-AL—V + Nevap,N-Aevap (52)

Para a fase liquida, todas as espécies estdo presentes e, portanto, € necessario a
resolucdo do balango molar para todas as espécies. Estes balancos de massa da fase liquida

sdo apresentados na Tabela 10.
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Tabela 10 — Balango molar por espécie na fase liquida no reator CSTR

Componente Taxa de reacao
W T F.xew — FP.xsw + No—yw-AL—v — Neyapw-Aevap + Vi-(Rz + R3 + R4 + Rs + Rg + Ry + Ry; + Ry — Ry)
dNp 1L
LL dt = FLe-xe,LL - FLS-xs,LL + N—vir-Ar—v — Nevap,rr- Aevap + V.- (—R1 — Rg — R7 — Ryp)
dNycp
CcD dt = FLe- Xe,cD — FLS- Xs,cD + NL—V,CD-AL—V - Nevap,CD-Aevap + VL- (_RS - R9 - Rlo)
ANy nac
HAC T L Xenac = FL-Xsnac + Np-vuac-AL—v — Nevap nac-Aevap + Vi- (—Rg — Ro)
ANy cra
CHA BT F{.Xecna — FL-Xscra + Ny-v,cua-AL—v — Nevap ca- Aevap + Vi (—Rio — R11 — Ri2)
ANy apa
ADA “ar FP.Xe apa — F7-X5apa + Ni—v . apa-AL—v — Nevap,apa-Aevap + Vi (R1 — 2.R; — R3 — R4 — Rg — Rg — Rq1)
ANy p.apa
B-ADA —ar FP. Xep.apa — Fi - Xsp-apa + Ni—v g-apa-AL—v — Nevap,p-apa-Aevap + V- (R3 + Ry + 2.R5 + R; + Ry + Ry3)
ANy rnu2
T-NH2 —dr = Ff.Xernnz — Fi-Xsonmz + No—v w2 Ar—v = Nevapr-nnz- Aevap + Vi- (Rz + Rg + Rig + Ri1 — Rs — Ro)
ANy rcoon _ e —F} +N A,y — N Apvap + V,.(Ry + Rg + Rg — Rs — Ry,)
T-COOH dt = I'[- Xe,T-COOH L - Xs,T-COOH L—V,T-COOH- AL-V evap,T-COOH- Aevap L- 3 6 8 5 12
ANirmac _ pe —FS.x +N A_,—N Agpan + Vi (Rg + Ro)
T-HAC dt L - *e,T-HAC L+ s, T-HAC L-V,T-HAC-“1L-V evap,T-HAC* “1evap L- 8 9
ANiroun _ pe —F.x +N A,_,—N Apvap + Vi (Ryo + Ryy + Ryy)
T-CHA dt L - *e,T-CHA L+ s, T-CHA L-V,T-CHA-1L-V evap,T-CHA" “1evap L- 10 11 12

Fonte: Funai (2011). Alterado pelo autor
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6.3.2 Balanco de Energia

A equacdo do balanco de energia é semelhante ao balango de massa, respeitando o principio
de conversao de energia que considera a energia indestrutivel, sendo que a quantidade de energia
que entra no sistema € igual ao que sai do sistema mais o acumulo. Sdo consideradas, também,

as energias geradas e consumidas pelo sistema. A equacdo geral do balanco de energia é

representada como.
Taxa de acamulo Energia que Energia que Energia
de energiano |=| entrano — sai do + |geradano ] (53)
sistema sistema sistema sistema
Os termos da equacéo geral séo:
[Taxa de acumulo dE
de energiano |=—— (54)
. dt
sistema
Energia que
entrano |=E,+Q (55)
sistema
Energia que
sai do =E;+W (56)
sistema
Energia que
sai do ] =G (57)
sistema

onde: E = Energia total;
E = Energia/tempo;

Q = taxa de transferéncia de calor ao sistema;

W = trabalho realizado pelo sistema.

A energia total (E) é a soma de todas as formas de energias. No caso do reator, esta

representa a soma da energia interna (U), energia cinética (Ex) e energia potencial (Ep):

E=U+E,+E, (58)
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Substituindo as equacdes (54) a (57) na equacdo (58), temos:

d(U+E, +E,
dt

)=(U+E'k+E'p)e—(U+Ek+Ep)S+Q+G—W (59)
O trabalho total (1), é composto pelo trabalho de eixo(1#;) e trabalho de fluxo (W} ):

Wy = (P.AV)s — (P.AV), (61)
onde: P =Pressdo (atm);

AV = Variacdo de volume (m®).
A entalpia ¢ definida por:

H=U+P.V (62)

Ou, também,

AH = AU + P.AV (63)

Nas equacOes, h representa a entalpia da fase liquida e H a fase vapor.
Substituindo-se a energia interna pela entalpia na equagdo 63, obtém-se:

d(U + Ex + E,,

o )=(H+E'k+E'p)e—(h+E'k+E’p)S+Q+G—WS (64)

Consideram-se despreziveis as energias cinética e potencial:

dE,
L 65
7 (65)
dE,

~ 66
r (66)

O trabalho de eixo é zero ndo tendo trabalho realizado por partes moveis, corrente elétrica
ou radiacéo.

Vi/s =0 (67)
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A partir da entalpia, e considerando P.V despreziveis, a energia interna no acimulo é

substituida pela entalpia. Logo, o balanco de energia geral para o reator CSTR, para a fase liquida

e assumindo que as fases liquidas e vapor possuem mesma temperatura, esta representado como:

onde:

onde:

onde:

dH . : :
— = H —H, +Q+G (68)
H = Entalpia do liquido no reator (J);
t = Tempo (s);
H, = Fluxo de calor que entra no reator (J/s);
H, = Fluxo de calor que sai do reator (J/s);

(Q = taxa de transferéncia de calor pela jaqueta de aquecimento (J/s);

Para a alimentacéo, a entalpia é calculada por:

A, =FL [, Cpl.dT (69)

Cp! = Capacidade calorifica especifica do liquido na alimentac&o (J/mol.K);

EF = Vazéo liquida da alimentagdo (mol/s).

A equacdo resultante é:

H =FL.Cpl.(T,—T) (70)

T, = Temperatura da alimentacgéo no estado liquido (K);

T = Temperatura no sistema no estado liquido (K).

Para a energia perdida devido a transicdo da fase liquida-vapor:

Hs = (_NL—V,i-AL—V + Nevap,i-Aevap)' h? (71)

onde: N;_y ; = Fluxo de transferéncia de massa por difusdo entre fase liquida e vapor (mol/mZ.s);

A;_y = Area interfacial entre fase liquida e vapor (mol/m2.s);

Neyap,; = Fluxo de transferéncia de massa por evaporagéo (mol/mZ2.s);
Agvap = Area interfacial entre a superficie interna e o liquido (mol/mZ.s);

h{ = entalpia de evaporacéo da espécie i (J/mol).
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O termo de acumulo da equagdo 71 pode ser representado por:

dH d(N;.H) dT
d_t_—dt _ZNL'i.CP’L.E (72)
l

onde: N, ; =mols da especie i na fase liquida (mol);

cp,, = Capacidade calorifica especifica do liquido no sistema (J/mol.K).

O valor de Q representa a taxa pela qual energia é retirada do sistema pela jaqueta de
aquecimento. Considera-se na jaqueta de aquecimento a temperatura em qualquer ponto dentro

dela é constante e igual a T; . Portanto:

Qi=U-A-(T; -T) (73)

onde U = Coeficiente de transferéncia de calor da jaqueta (J/m?.s.K);
A = Area de transferéncia de calor (m?);

T; = Temperatura da jaqueta (K).

O calor gerado por reacdo quimica, G, é calculado por:

onde V, = Volume da fase liquida (m®);
Ri = Taxa da reagdo i (mol/m3.s);

AH; = Entalpia da reacéo i (J/mol).

Substituindo os termos da equacao (74), € obtido a equacao final do balango de energia.

dr L .
ZNL,L'-CP,L'E: F.Cpp.(T,—T) —
¢ (75)

—VLZ RLAHL +U-A- (Tjaqueta - T) -
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_(_NL—V,i-AL—V + Nevap,i-Aevap)' h?
6.4 Reator de fluxo pistonado (PFR)

Neste capitulo sdo apresentadas as equacdes dos balancos material e de energia para a
modelagem do reator de fluxo pistonado, obtido para o trabalho de Seavey e Liu (2009), utilizado
na simulacdo da segdo inferior da coluna de polimerizagéo. O reator PFR é modelado com a fase
liquida apenas e considerando a ocorréncia de difusdo e convecgdo de matéria no reator, junto

com reacBes quimicas e balango de energia.
6.4.1 Equacdo do balanco molar

O balanco geral molar deste reator PFR é representado como:

Taxa de Acﬁmulo] [Convecgéo ] _ [ Difusao ]+[ Reagdo ] (76)
no sistema da matéria da matéria no sistema
O balan¢o molar para o reator PFR é:
aC; aC; 0%¢;
— 4t v.—=D;.——+71; 77
6t+vaz ‘(’)zz+r‘ (77)

onde as variaveis independentes sdo tempo, t (s) e comprimento do reator, z (m). A variavel
dependente é a concentragéo da espécie i, C; (mol/mq). O restante sio as variaveis: velocidade v
(m/s), constante de difusividade da espécie i, D; (m?/s) e a taxa de reacdo, r; (mol/m?3. s).

Analogamente ao reator CSTR, é apresentada na Tabela 11 a resolucdo do balan¢o molar
para todas as espécies

Tabela 11 — Balango molar por espécie no reator PFR

Grupo
funcional Taxa de reacao
w aaizv-i'v'aaizvzl)w-a;%"'mz"'}?s+R4+R5+R8+R9+R11+R12—R1)
N aacéL + v, ag;L = DLL.% + (=Ry — Rg — Ry — Ryp)
cD agﬁ” U-ag% = DLL-H;% + (=Rg — Ry — Ryp)
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HAC a%”t“ +v. ac;’z“ = DHAC.% + (—Rg — Ry)

CHA a%CtHA +v. a%c;m = CHA-azaC% + (=Ryo — R11 — Ry2)

ADA a%‘t‘”‘ + v.aCa“‘ZDA = DADA.GZGC% + (R, —2.R, —Rs — R, — Rg — Rg — Ry;)
B-ADA aCS?DA + . aC;'ZADA = BMA.% + (R3 + Ry + 2.Rs + R, + Ry + Ry)
TNH2 acg'tN”z +v. ac;;m = mm-% + (Ry + Rg + Ryp + Ryy — Rs — Ro)

T-COOH aCSCtOOH +v. aCSZOOH = T—COOH-% + (Ry + Rg + Rg — Rs — Ry3)
THAC aCS'tHAC + . OC;;AC = mm-% + (Rg + Ro)
T-CHA acg_tCHA +v. OC;_ZCHA = T—CHA-% + (Rio + R11 + Ry2)

Fonte: Funai (2011). Alterado pelo auto

6.4.2 Equacdo do balanco de energia

O balanco geral de energia do reator PFR € similar ao balango molar com a incluséo do

calor transferido pela jaqueta de aguecimento.

[Acimulo] + [Convecgdo] = [Difusdo] —

Energia ]+[ Energia ] (78)

da reagao da jaqueta

E utilizada esta equac&o para a analise da variacio da temperatura na reacio. Observa-se
que os termos de conveccdo e difusdo sdo semelhantes aos do balan¢o de massa exceto que sua

variacdo é em relacdo a temperatura. Os termos da equacéo geral séo:

dT
[Acamulo] = I (79)
aT
[Conveccdo] = V.o (80)
0%T

[Difusio] = Dr.=— (81)
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Energia |1 vy
da reagéo] T z R;. AH; (82)
Energia |
[dajaqueta] B ; U-a - (Tjaqueta = T) (83)
t = Variavel independente do tempo (5);
z = Variavel independente do comprimento do reator (m);
T = Variavel dependente temperatura (K);
v = Velocidade (m/s);
D, = Coeficiente de difusividade de calor (m?/s);
R; = taxa de reagdo da reagao j (mol/m3.s);
AH; = Calor da reagdo R; (J/mol);
cp = Capacidade calorifica da fase liquida (J/mol.K);
v, = Volume molar do liquido (m3/mol);
U = Coeficiente de transferéncia de calor da jaqueta (J/m?.s.K);
a = Area especifica de transferéncia de calor, dividido pelo volume liquido (m?/m?®):;
Tiaqueta = T€Mperatura da jaqueta (K).
A equacdo do balanco de energia para o reator PFR é:
dT oT 0°T v,
U= =D Taz2 ZR AH+ U-a- (Taqueta —T) (84)

6.5 Transferéncia de massa

Os reatores de polimerizacdo frequentemente contém mdaltiplas fases, ocorrendo

constantemente transferéncia de massa até ser alcancado o equilibrio quimico. Nos reatores de

polimerizagdo que possuem baixa massa molar, a taxa de transferéncia de massa é alta, com o

sistema alcangando o equilibrio rapidamente. No caso de o polimero possuir alta massa molar, a

taxa de transferéncia de massa é baixa, com as fases coexistindo fora do equilibrio por maior

tempo. Neste caso, sdo consideradas ocorrer ambas as transferéncias de massa difusional e

transferéncia de massa de bolha.

6.5.1

Transferéncia de massa difusional
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A transferéncia de massa difusional, muito presente em reacdes de polimerizacéo,
ocorrem em reagdes com duas ou mais fases em contato que ndo estdo em equilibrio
termodinamico.

O modelo de transporte vapor-liquido é representado pela equacdo da taxa de

transferéncia de massa N.
NL—V,i = kL- ([Ci] - [CL]) (85)

onde: k. = coeficiente de transferéncia de massa (mol/s);
[CL] = concentracdo da fase liquida do componente i (mol/m3);

[Ci] = concentracgdo interfacial de i na fase liquida (mol/m3).

Assume-se que o liquido e vapor na interfase estdo em equilibrio. Portanto, é feito a
substituicdo de Ci com a relacéo de c; na equagdo do equilibrio de fases:

Xy PE =y, P (86)
= (87)
onde v, ; é o volume liquido molar da espécie i (m*mol).
Substituindo e isolando c; é obtida a equacéo:
i- P
¢ =—2 (88)

- sat
vL’i. Yi- Pi

O coeficiente de transferéncia de massa da fase liquida k. é dado como uma interface

liquido-vapor arbitraria usando a teoria da perturbacéo:

D;
k.. = |— 89
L Tt (89)

onde: kL‘i = coeficiente de transferéncia de massa para componente i (m/s);

Di = coeficiente de difusdo do componente i (m?3/s);

tc = tempo de contato médio entre uma parcela de liquido e vapor (S).



78

Portanto, para a representacdo da taxa de vaporizacdo por difuséo para reatores CSTR e
PFR é substituida a equacéo (88) e (89) na equacdo (85), obtendo-se:

D; Y- P
N, .= |—|———ou_—(C 90
L=vi mt, <UL,i.yi.Pi5at L) (%0)

6.5.2 Transferéncia de massa de bolha

A equacdo da taxa de vaporizagdo de espécies i por formagéo de bolhas, Nyqp,; €:

Nevap,i = J-Mpothas- Vi (91)
onde: J=taxa de nucleacdo das bolhas (bolha/s);
Nbolhas = total de mols por bolha (mol/bolha);
yi= fragdo molar de vapor do componente i na bolha.

A taxa de nucleacdo das bolhas J em uma mistura de multiplas espécies volateis €:

! “(Z wff—M> o [ =y o

onde: J é a taxa de nucleacdo de bolhas (bolhas/h), yi € a fragdo molar na fase vapor, MM; ¢ a

massa molar da molécula que vaporiza (kg/mol), T é a temperatura (K), Pv e P_ sdo as pressfes
na bolha e na fase liquida (Pa) e A e B sdo constantes empiricas dependentes das propriedades
dos liquidos (tensdo superficial, densidade e geometria da superficie) em que as bolhas séo
formadas.

A pressdo na bolha ¢é obtida por meio da equacéo de equilibrio:

Py, = Z xpyiPP(T) (93)

l

onde Pi**= pressdo de vapor do componente i;
xi= fracdo molar do componente i na fase liquida;

yi=coeficiente de atividade do componente i na fase liquida.

Substitui-se yi utilizando a equagéo de equilibrio:

. psat
yi = =o (94)
L
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A pressao na fase liquida P. é a pressdo no liquido no ponto de nucleacdo das bolhas,
sendo necessario calcular a distribuicdo das bolhas no liquido complicando severamente 0s
calculos. Entretanto, é razoavel considerar a presséo na fase liquida P como a pressao do reator
conforme Seavey e Liu (2009).

Substituindo na equacdo (91) as variaveis da equacdo (92) e (94) é obtida a expressao
final da taxa de vaporizagédo por formacéo de bolhas:

xViPPN (1« xiyiPP* B
N, =N .A.( st = L) exp |—
evap,i bolhas p P 21. \/M_Ml p T(EixiYiPisat—PL)z (95)

6.6 Equilibrio de fases

O equilibrio de fases das solugdes de polimeros em sistemas de reacdo multifasicos que
determinam as composic¢des dos meios de reacdo, controlam as taxas de reacdo de polimerizacao
e a estrutura molecular do polimero final.

Bokis et al. (1999) sugerem um modelo de equilibrio de fases apropriado em simulacao
de processos de polimerizacdo utilizando modelos de coeficiente de atividade, devido a nédo
idealidade de alguns componentes (componentes polares como agua, alcool e cetonas) e também
as temperaturas ou pressdes baixas a moderadas (<10 bar). Assumindo a fase vapor como ideal

a equacdo do equilibrio de fases esta representada abaixo.

Pi = X;.Yi (Xil T) Pisat (T) =Y. P (96)

onde: Pi=Pressdo parcial da espécie i na fase vapor;

Xi = Fracdo molar liquida da espécie i;

vi(x;, T)= Coeficiente de atividade da espécie i em funcdo da fracdo liquida e

temperatura;

P (T) = Pressdo de vapor da espécie i;

yi = Fracdo molar de vapor da espécie i.

Portanto, o0 modelo termodinamico utilizado para este sistema, para o calculo do
coeficiente de atividade, é 0 modelo Polymer-Non-Random-Two-Liquid (PolyNRTL). Bokis et
al. (1999) afirmam que o modelo PolyNRTL possui as seguintes vantagens comparadas aos
modelos Flory-Huggins (FH) e Universal quase-chemical functional group (UNIFAC).

e Modelo prediz sistemas com grandes intervalos de temperatura e composi¢cdo com

preciséo;



80

o Utiliza o banco de dados existente dos parametros de interacdo binaria do modelo
NRTL de polimeros.

O modelo PolyNRTL utiliza 0 modelo NRTL de polimeros para o coeficiente de atividade
da fase liquida, a equacdo de estado de Redlich-Kwong para a fase vapor, 0 modelo Van Krevelen
para o célculo das propriedades liquidas (entalpia, entropia, energia livre de Gibbs, capacidade
calorifica e volume molar) e a lei de Henry para componentes supercriticos. O modelo PolyNRTL

combina os modelos NRTL tradicional com FH, conforme abaixo.
Iny; = Iny; "R + Iny,;FH 97)
onde: y; = coeficiente de atividade do componente i;
v:VRTL= coeficiente de atividade do componente i considerando o modelo NRTL;
v;F= coeficiente de atividade do componente i considerando o modelo Flory-Huggins;

Para o célculo de y;F#, utiliza-se a expressdo abaixo:
Qi U
FH _ rt e rt
Iny; In (xi) +1-—n z X, (98)
]

onde: x; = a fracdo molar do componente i;
ri = grau de polimerizacdo do componente i;
¢ = fracdo de segmento.

As equacdes do modelo NRTL modificado sdo dadas por:

nyNRTL :zm 2 %Gt N 2 XiGyj <TU _ZkaijTkj> (99)
: Yi XiGyi - 2k Xk Gy j Yk X G

onde: X = Fracdo molar do segmento base;
Gij = Média da fracdo molar do segmento base a fracdo molar do segmento base local;
7;; = Parametro de interagéo binaria.

Xt

Xi=—o
l 22X

(100)

Gij = exp( - aTl'j) (101)
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b;
Tij =aij+%+cijlnT (102)

As equacdes acimas séo utilizadas para se obter os parametros da equacao (99). A equacao
(100) representa a expressdo para conversao de fracdo molar para fracdo molar de segmento base,
em que x; é a fracdo molar e ri € o nUmero de segmentos | na espécie i. O parametro Gij relaciona

0 parametro de interagdo binario 7;; e o fator de ndo-randomicidade oj.

O fator de ndo-randomicidade aj € tipicamente 0,3 de acordo com Seavey (2003). O
parametro de interacdo binario 7;; representa a diferenca da energia de interacdo entre as espécies
e também entre os pares de espécies, sendo obtido por meio de calculo especificando-se ajj, bjj e

cij, obtidos por regressao de dados de equilibrio ou por um modelo preditivo, como o UNIFAC.
6.7 Propriedades do polimero

A partir das concentracBGes obtidas das equacBes da Tabela 9, é possivel calcular as
propriedades mais importantes dos polimeros para o design do produto como a massa do
polimero, grau de polimerizacdo médio, massa molar média numérica, concentracdo de grupos

terminais, porcentagem de extrataveis e viscosidade em acido sulfarico (RVS).

6.7.1 Massa total de polimero

A massa total de polimero consiste na massa total do sistema multiplicado pela
concentracdo massica (kg/kg) de todos os grupos funcionais poliméricos e o &cido 12-
aminododecanaico.

[B-ACA]. MMp 44 + [T-NH2]. MMy +
[T-COOH]. MMy coon + [T-HAC]. MMy.s 00 + (103)
[T-CHA]. MMy cya

Massade _ Massado
Polimero Sistema

6.7.2 Grau de polimerizagdo meédio (DPN)

O grau de polimerizagdo médio é a quantidade média de mondmeros existentes na
molécula. Representado pela concentracdo total de todos os grupos funcionais dividido pela
concentra¢do das moléculas dos polimeros. Esta concentracdo é a soma dos grupos terminais

dividido por 2.
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[B-ACA] + [T-COOH] + [T-NH2] + [T-HAC] + [T-CHA]

DEN = % ([T-COOH] + [T-NH2] + [T-HAC] + [T-CHA]) (109

6.7.3 Massa molar média numérica (MWN)

A massa molar média numérica é estimada como a diviséo entre a massa total do polimero
e as moléculas totais do polimero, que igualmente a concentracdo das moléculas dos polimeros

€ metade da soma dos grupos terminais.

Massa total de polimero
.([T-COOH] + [T-NH2] + [T-HAC] + [T-CHA])

<
<
=
I

(105)

N |-

6.7.4 Concentracdo dos grupos terminais

A concentracdo dos grupos terminais em polimeros puros do grupo amina e &cido
carboxilico é representada em milimols/kilograma conforme equacéo 106 e 107 respectivamente.

mmol mol

[-NH2] (mmol/kg) = 1000 — .[T—NHZ]E (106)
mmol mol
- H e —_— J— —
[-COOH] (mmol/kg) 1000 — [T — COOH] kg (107)

6.7.5 Porcentagem de extrataveis

A porcentagem em massa de extrativeis é a massa percentual das espécies ndo

poliméricas.

Extrataveis (%) = Li=W.LLADAHACCHAMASSA (100%) (108)

massa total
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6.7.6 Viscosidade em acido sulfurico (RVS)

A viscosidade em &cido sulfurico é importante sua determinacéo tanto para conhecer
parametros macromoleculares como também na otimizacdo e no controle de qualidade da

sintese do polimero. Pode-se obter uma viscosidade relativa para o acido sulfurico, RVS.

_ 113.DPN

RVS = T (109)

6.8 Método de contribuicdo de grupos de Van Krevelen

Grande parte dos métodos utilizados para se estimar as propriedades dos polimeros é
baseada no método de contribuicdo de grupos. De acordo com Elbro (1991), o melhor método de
contribuicdo de grupos conhecido é o método de contribuicdo de grupos de Van Krevelen que
calcula as propriedades termofisicas dos segmentos e polimeros através de dados tabelados dos
grupos funcionais Van Krevelen. Estas propriedades termofisicas sdo necessarias quando um
modelo termodindmico é usado para calcular as propriedades termodinamicas da mistura de
polimeros.

Através deste método, sdo calculadas as propriedades:

Capacidade calorifica

G = ) e Col(T) (110)
k

Onde C;'I(Tref ) = Capacidade calorifica liquida do segmento (J/kmol.K);

T7ef = Temperatura de referéncia de 298,15 K

n; = NUmero de grupos funcionais k no segmento;
C;‘:f((Tref ) = Capacidade calorifica liquida para o grupo funcional k em parédmetros de

grupos funcionais Van Krevelen.

Volume molar
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V= Z ng. Vi (111)
k
Vi = Vyk-(A+ B. T+ C.Ty) (112)

Onde V*=Volume molar do segmento (m3/kmol);
V= Volume molar do grupo funcional k (m3/kmol);
Vi = Volume Van der Waals do grupo funcional k em pardmetros de grupos funcionais
Van Krevelen;
n, = NUmero de grupos funcionais k no segmento;
T = Temperatura (K);
T, = Temperatura de transicdo vitrea (K);

A, B e C sdo constantes empiricas que variam de acordo com a fase.

Entalpia, entropia e energia livre de Gibbs

H*19 (Tl = Z Ny H,’;'ig (T7e) (113)
k
Srig (Tref) — z Ng. S;'ig (Tref) (114)
k
wH9(Tre )y = HH19(Tref) — T7ef . §*9(Tref) (115)

Onde H*Y9(T"¢/) = Entalpia de formacdo de gas ideal do segmento (J/mol);
S*9(TTef) = Entropia de formagao de gas ideal do segmento (J/mol.K);
u™*9(TT¢f) = Energia livre de Gibbs de formagcéo de gas ideal do segmento (J/kmol);
H,:’ig (T = Entalpia de formacdo de gas ideal do grupo funcional k em pardmetros de
grupos funcionais Van Krevelen (J/mol);
S,:’ig (T = Entropia de formagc&o de gas ideal do grupo funcional k em parametros de

grupos funcionais Van Krevelen (J/mol.K).

Temperatura de transicdo vitrea e temperatura de fusdo
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XYy (116)
9 Yrng. MW,
7 = 2k e Yk (117)
" Tk e MW,

Onde T, = Temperatura de transicéo vitrea (K);
Y, k= Parametro de transigdo vitrea do grupo funcional k em parametros de grupos
funcionais Van Krevelen (J/mol);
MW, = Peso molecular do grupo funcional k;
T,, = Temperatura de fuséo (K);
Y= Parametro de fuséo do grupo funcional k em parametros de grupos funcionais Van

Krevelen (J/mol).

6.9 Conclusao

Neste capitulo, foi utilizado o modelo matematico desenvolvido por Seavey e Liu (2009)
para a polimerizacdo por abertura de anel hidrolitico do nylon 6 e feita a adaptagdo do modelo
matematico para a polimerizacdo por abertura de anel hidrolitico do nylon 12 no projeto
conceitual do processo utilizando o método dos grupos funcionais para as reagdes de
polimerizacdo. Isto pode ser feito, pois as reacbes de polimerizacdo por abertura de anel
hidrolitico de lactamas serem iguais. Apresentaram-se as expressdes das taxas globais e por
componentes das reacdes abertura de anel hidrolitico, policondensacéo, poliadicdo, abertura de
anel do dimero ciclico, poliadicdo do dimero ciclico, adicdo de amina monofuncional e
terminacdo de cadeia de amina e &cido monofuncional. Demonstrou-se as equac6es do balanco
molar e energia dos reatores tanque agitado continuo e fluxo pistonado. H& também o modelo de
transferéncia de massa, modelo de equilibrio de fases, as propriedades de polimeros e 0 modelo

preditivo Van Krevelen.
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7 IMPLEMENTACAO DO MODELO DO PROCESSO DE
POLIMERIZACAO

7.1 Introducéo

Uma vez apresentada a modelagem matematica do processo de polimerizacdo
hidrolitica do nylon 12 no capitulo 6, neste capitulo sera realizado a simulagdo do processo
no simulador Aspen Plus® (modulo Polymer Plus) implementando o modelo matematico

desenvolvido.
7.2 Desenvolvimento do modelo

O desenvolvimento de modelos no Polymer Plus® pode ser dividido em 7 passos:
e Configuracdo da simulacéo;

e Montagem do fluxograma do processo (blocos e correntes);

e Especificacdo dos componentes;

e Especificacdo das propriedades fisicas e parametros;

e Especificacdo das condicdes dos blocos e correntes;

e Especificacdo do mecanismo de reacéo e a cinética;

e Especificacdo de opgdes adicionais de simulagéo.
7.2.1 Configuracdo da simulagdo

A etapa de configuracdo da simulacéo é simples, porém necessaria para que nao haja
um trabalho desnecessario nas etapas seguintes. A etapa para a configuragdo da simulacao é
a definicdo das opc¢des globais da simulacdo. Para isso, iniciou-se a simulacdo abrindo o
Aspen Plus® e selecionando nova simulagdo. Em seguida, foi escolhido o template “Polymer
with metric units” do Polymer Plus. Por fim, verificaram-se as unidades de medida da

entrada e dos resultados deixando-o0s na forma padréo.

7.2.2 Montagem do fluxograma do processo (blocos e correntes)
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Na etapa da montagem do fluxograma, na aba simulacdo foram selecionados 0s

seguintes blocos e correntes apresentados na Tabela 12 e 13. Em seguida, foi montado a

simulacdo da planta conforme a Figura 18.

Tabela 12 — Equipamentos do fluxograma

Bloco Nomenclatura  Localizacdo

RCSTR CSTR-1 E(r)ilrinn?(i;rci)zg:;‘(l;;{ (Topo da coluna de

MIXER MIX Misturador das correntes de reciclo para CSTR1
RCSTR CSTR-2 Segundo CSTR ap0os o primeiro reator CSTR-1
RPLUG PLUG Reator PFR (fundo da coluna de polimerizacéo)
RADFRAC DISTIL Condensador

RCSTR CSTR-3 Reator CSTR do vaso intermediério

FLASH FLASH Vaso flash para descarte da dgua

RCSTR CSTR-4 Reator CSTR na coluna de p6s polimerizagdo
SEP SEP Separador para o gas inerte

Tabela 13 — Correntes do fluxograma

Nomenclatura

Localizacéo

FEED

R1VAP
R1-OLIGO
COND
R2-OLIGO
R2-VAP
POLY1
R3-VAP
WATER
RECYCLE?2
POLY2
CSTR40OUT
POLYFIN

Alimentacdo de laurolactama e 4gua na coluna
de polimerizacéo

Corrente de vapor do CSTR1
Corrente de liquido do CSTR1
Agua do DISTIL

Corrente de liquido do CSTR2
Corrente de vapor do CSTR2
Produto do PFR

Corrente de vapor do CSTR3
Corrente de vapor do FLASH
Corrente de reciclo do FLASH
Produto liquido do CSTR3
Corrente de saida do CSTR4

Produto final do processo
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Figura 18 — Fluxograma do processo
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O processo foi simulado e dividido em trés partes conforme Figura 18. Para a coluna
de polimerizacdo, a secao superior foi simulada por meio de um reator CSTR liquido-vapor
com a corrente de vapor do reator sendo condensada e por meio de um misturador, reciclada
para a alimentacdo do reator. A corrente liquida do reator é transferida para a secdo
intermediaria para um reator CSTR liquido-vapor, com a corrente de vapor sendo reciclada
para a secao superior e a corrente liquida transferida para a secdo inferior. A se¢do inferior,
por sua vez, é simulada por um reator pistonado liquido e seu produto transferido para o vaso
intermediario. O vaso intermediario consiste em um reator CSTR liquido-vapor com um
separador para separar e descartar a 4gua como vapor e o restante dos componentes ser
reciclada para a alimentacdo do vaso intermediario. A corrente liquida do reator CSTR, que
possui 0 polimero, é transferida para a coluna de p6s polimerizacdo. A coluna de po6s
polimerizagdo consiste em um reator de fluxo pistonado liquido obtendo-se o produto final

do processo.

7.2.3 Especificacdo dos componentes

Apo6s a montagem do fluxograma, especificou-se os componentes da simulacdo. Na
aba Components>Specifications, sdo inseridos 0s componentes através da ferramenta “Find”
em que se procuram as espécies no banco de dados. Antes de ser inserir 0S componentes, é
necessario incluir o banco de dados NISTV110 NIST-TRC.
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Algumas espécies ndo estdo presentes no banco de dados como a laurolactama e o
nylon 12 e suas propriedades ndo foram encontradas na literatura, portanto, sendo necessario
estimar as propriedades para estes componentes.

Incluem-se, também, os componentes poliméricos como nylon 12, e 0s segmentos
como B-ADA, T-NH2, T-COOH, T-HAC e T-CHA. Os segmentos B-ADA e T-CHA néo
estéo inclusos no banco de dados, portanto, séo especificadas a sua estrutura molecular e as
propriedades fisicas no capitulo 7.2.4.

A Tabela 14 resume os componentes da simulacéo, tipo, nome e a formula.

Tabela 14 — Especificacdo dos componentes para simulagéo

Componente Tipo Nome do Componente Férmula
H20 Convencional Water H20

LL Convencional

ADA Convencional 12-Aminododecanoic Acid C12H23NO
DIMER Conventional

HAC Convencional Acetic-Acid C2H402-1
CHA Convencional Cyclohexylamine C6H13N

NYLON-12 Polimero
B-ADA Segmento

T-NH2 Segmento

T-COOH Segmento

T-HAC Segmento Oxyvinyl-E C2H30-E-1
T-CHA Segmento

N2 Convencional Nitrogen N2

Em seguida, especificou-se o tipo de segmento de acordo com sua funcdo na
molécula de nylon 12, classificando-as como grupo terminal (END) ou grupo repetitivo
(REPEAT) conforme mostrado na Tabela 15. Esses dados s&o incluidos em
Components>Polymers>Characterization. Em sequéncia, foi selecionado o atributo do

polimero como “Step-growth selection”, que representa a polimerizagdo por etapas.
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Tabela 15 — Especificacdo dos segmentos

Segmento Tipo
B-ACA Repeticao
T-NH2 Terminagéo

T-COOH Terminacgéo
T-HAC Terminacgéo
T-CHA Terminagéo

7.2.4 Especificacdo das propriedades fisicas e parametros

Para o célculo de propriedades fisicas conforme ja explicado no Capitulo 6.6, 0
modelo termodinamico escolhido para a simulacdo € o método PolyNTRL do Aspen Plus®,
o qual considera o coeficiente de atividade PolyNRTL e a equacao de estado Redlich-Kwong
para calculo dos coeficientes de fugacidade da fase vapor. O método é inserido no simulador
em Properties>Methods>Specifications em “Base Method”.

Alguns componentes ndo possuem disponiveis suas propriedades no banco de dados
ou na literatura como a laurolactama, nylon 12, acido 12-aminododecandico e o dimero
ciclico. Tornando-se necessario estimar as propriedades por meio de métodos preditivos com
Unico parametro necessario é a estrutura molecular do componente. Esta estimativa € feita
pelo caminho Estimation>Input. Com isso, as propriedades estimadas dos componentes sao
utilizadas na simula¢do do processo.

Em seguida, é necessaria a especificacdo da estrutura molecular dos segmentos que
ndo estdo presentes no banco de dados (B-ADA, T-NH2, T-COOH, T-CHA). Essa
especificacdo é feita pelo caminho Components>MolecularStructure e selecionar o0s
segmentos. Na aba “Structure and Functional Group” foi selecionado o método VANKREV
que corresponde ao método de contribuicdo de grupos de Van Krevelen, ja explicado no
Capitulo 6.4.3, que utiliza as propriedades dos grupos funcionais para estimar as

propriedades. A Tabela 16 mostra os grupos funcionais dos segmentos.
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Tabela 16 — Defini¢do dos segmentos pelo método de contribuicdo de grupos Van

Krevelen
Numero do - . .
Segmento Descrigao Numero de ocorréncias
grupo
100 -CH2- 11
=
B-ADA 150 , 1
0
164 -NH- 1
100 -CH2- 11
|
T-CHA 131 —CliH 1
164 -NH- 1
100 -CH2- 11
—CZ—0H
T-COOH 163 i, 1
0
164 -NH- 1
100 -CH2- 11
-
T-NH2 150 kS 1
0
168 -NH2 1

7.2.5 Especificacdo das condigdes dos blocos e correntes

A especificacdo feita para as correntes e blocos do fluxograma ilustrado na Figura 18
é realizada neste capitulo. A planta contém apenas uma corrente de alimentacdo e suas
condicdes estdo na Tabela 17.
Tabela 17 — Condic@es da corrente de alimentacdo (FEED)

Fracdo massica

LL 0,989
H20 0,01
HAC 0,001

Vazéo massica 7,35 kg/hr
Temperatura 533,15 K

Pressdo 1 atm

A seguir, sdo especificadas as condigdes dos blocos. Nas tabelas 18 e 19 séo

apresentadas as condi¢Oes operacionais dos reatores CSTR e condensador.



Tabela 18 — Condigdes dos reatores CSTR

Temperatura Pressdo Tamanho

Bloco Fase Volume da fase
(K) (atm) (L)

CSTR-1 573,15 5 35 Vapor-liquido ' 2°¢ C‘;r;dfnsada
_ Fase condensada

CSTR-2 548,15 1 10 Vapor-liquido 101
_ Fase condensada

CSTR-3 573,15 1 35 Vapor-liquido 35 L

Tabela 19 — Condicéo da coluna DISTIL

NUmero de estagios 20

Condensador Total

Refervedor Nao

Razao de refluxo 3 mols/h

Estagio de alimentagédo Acima do estagio 21
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Por fim, as condicdes dos reatores de fluxo pistonado da coluna de polimerizacao e

de pds polimerizacédo estdo conforme Tabelas 20 e 21.

Tabela 20 — Condicdes do reator PFR1

Reator com fluido térmico de

Tipo de reator

temperatura constante

Parametro de transferéncia de calor 0,7 J/s.m?.K
Temperatura do fluido térmico 573,15K
Comprimento 3 metros
Didmetro 0,125 metros

Fase

Liquida
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Tabela 21 — Condicdo do reator PFR2

Tipo de reator Reator com temperatura especificada
Temperatura do reator 523,15 K

Comprimento 3 metros

Diametro 0,125 metros

Fase Liquida

7.2.6 Especificacdo do mecanismo de reagdo e a cinética

Definidas as condi¢des operacionais dos blocos, a Gltima etapa para o funcionamento
da simulacéo é a especificacdo do mecanismo de reacdo e a cinética. A polimerizacdo por
abertura de anel hidrolitico pelo método dos grupos funcionais, como ja falado
anteriormente, consiste na polimerizacdo por abertura de anel, policondensacédo, poliagéo,
abertura de anel do dimero, poliadicdo do dimero, adicdo de amina monofuncional e
terminagdo de cadeia de amina e acido monofuncional. Entretanto, o simulador Aspen
Polymer Plus® possui a funcionalidade de gerar automaticamente apenas as reacoes de
policondensacdo como a prépria policondensacéo e terminacao de cadeia de amina e 4cido
monofuncional. Estas reac6es sdo geradas baseadas em informacdes dos grupos nucleofilico
ou eletrofilico nos reagentes. O restante das reac@es € incluido no simulador manualmente,
de forma que cada reacdo direta e reversa € incluida separadamente com suas taxas de reagdo
sendo divididas em parte ndo catalisada e catalisada pelo grupo terminal acido carboxilico,

correspondendo a trés componentes catalisadores (ADA, T-COOH, HAC).

7.2.6.1 Modelo de geracdo de reacfes

Primeiramente, gerou-se uma nova reacdo do tipo polimerizacdo por etapas. O
caminho Reactions>Nylon>Specification é onde inserimos as informacdes para gerar as
reacOes do tipo policondensacéo.

Para gerar as reacdes, o simulador se baseia em informagdes sobre grupos
nucleofilicos ou eletrofilicos nos reagentes. A Tabela 22 classifica os grupos funcionais em

termos de nucledfilos e eletrofilos de acordo com o Polymer Plus®. Em seguida, incluiu-se
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essas informac0des no simulador identificando os componentes e suas quantidades conforme
Tabela 23.
Tabela 22 — Classificacdo dos grupos funcionais nucleofilicos e eletrofilicos de acordo com

0 Polymer Plus®.

o Componentes que
Grupo Descricao
possuem o grupo.

Grupo eletrofilico que abandona a molécula, ADA, T-NH2, H20,

E-GRP _ ,
grupo terminal pobre em elétrons. CHA
N.GRP Grupo nucleofilico que abandona a T-COOH, ADA,
molécula, grupo terminal rico em elétrons. H20, HAC
Unidade repetitiva que contém um sitio T-NH2, T-COOH,
EN-GRP _ _
nucleofilico e um eletrofilico ADA, B-ADA

Modificador eletrofilico que possui apenas
EX-GRP ) _ HAC, T-HAC
um sitio eletrofilico.

Modificador nucleofilico que possui apenas
NX-GRP ) ) CHA, T-CHA
um sitio nucleofilico.

Fonte: Seavey e Liu (2009). Alterado pelo autor
Tabela 23 — Definicdo da estrutura das espécies quimicas no simulador através de seus

grupos funcionais.

Grupos T-NH2 T-COOH B-ACA ACETATE CYCLO

Componentes  E-GRP N-GRP EN-GRP  EX-GRP  NX-GRP
T-NH2 1 - 1 - -
T-COOH - 1 1 - -
ADA 1 1 1 - -
B-ADA - 1 - -
H20 1 1 - - -
HAC - 1 - 1 -
T-HAC - - - 1 -
CHA 1 - - - 1
T-CHA - - - - 1

Fonte: Funai (2011). Alterado pelo autor
Para esta polimerizacdo, € considerada como desnecessaria as rea¢des de rearranjo e

troca de grupos terminais. Devido a incapacidade do simulador de calcular o indice de
polidispersdo para reagcdes de polimerizagdo em etapas e principalmente de nenhuma das
varidveis chaves do processo (conversdo, viscosidade relativa e extrataveis) dependem

destas reagdes. Portanto, na aba “Options”, sdo deselecionadas as opg¢des de incluir reagdes
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de rearranjo e troca de grupos terminais. Alterou-se também a base de concentragdo para
mol/kg.

Em seguida na aba “reactions”, sao geradas as reagdes de policondensagdo que sao
divididas entre reacdes diretas e reversas separadamente. Foram utilizados os parametros das
taxas de reacdo obtidos de Arai et al. (1981) e modificados por Seavey e Liu (2009) e Funai
(2011) e inseridas no simulador conforme Tabela 24.

Tabela 24 — Parametros das taxas das reacdes de policondensacéo

Fator pré-exponencial

N° Espécie catalisadora Energia de ativacéo (cal/mol)

(kg/mol.h)

. 1 - 1,894x10%0 20828
£ 2 ADA 1,211x10% 18496
5 3 T-COOH 1,211x10% 18496

4 HAC 1,211x10%° 18496
o 5 - 1,178x101° 26772,2
£ 6 ADA 7,534x10% 24440,8
> 7 T-COOH 7,534x10%° 24440,8
g HAC 7,534x10% 24440,8

9 - 0 0

Fonte: Funai (2011). Alterado pelo autor
Na Tabela 25, estdo as reacOes geradas e as constantes das taxas que correspondem

aos parametros cinéticos da Tabela 24. Os valores das taxas atribuidos de 1 a 4 correspondem
as reacOes de condensacdo e as reacdes de condensacao reversas sao as taxas de 5 a 8. Ou
seja, cada reacdo de policondensacdo apresentada na Tabela 25 séo, na verdade, quatro
reacOes. A primeira reacdo direta ou reversa é para a rea¢do ndo catalitica, a segunda para
reacao catalisada por ADA, a terceira para reacdo catalisada por T-COOH e a quarta a reacao
catalisada por HAC. Observa-se, também, que na Tabela 24 a constante da taxa n°® 9 é zero,
sendo esta atribuida a reacdo 15 e 18 da Tabela 25, significando que ambas as reacdes ndo
participam da polimerizacdo. Isto € feito, pois foram desconsideradas as reacfes de

condensacéo entre HAC e CHA. A taxa da reacéo € representada pela equagdo 110 e 111.

0

k: = AO exp _E_l

L l RT
c

(118)
+ ASexp <— %) ([ADA] + [T-COOH] + [HAC])

k; = A? —Eio ¢ —Eic
i =Aiexp| —pr + Afexp | — 7T [ADA] +
(119)

c C

E; E!
AS exp (— ﬁ) [T-COOH] + Af exp (— R—lT> [HAC]
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Tabela 25 — Reagdes de policondensacao geradas pelo simulador

Constantes da

Reacao Estequiometria taxa

1 Condensacao T-NH2 + T-COOH —— W + B-ADA + B-ADA 1,2,3,4
2 Condensaco T-NH2 + ADA —— W + B-ADA + T-NH2 1,2,3,4
3 Condensacio T-NH2 + HAC —— W + B-ADA + T-HAC 1,2,34
4 Condensagio ADA + T-COOH —— W + T-COOH + B-ADA 1,234
5  Condensagéo ADA + ADA —— W + T-COOH + T-NH2 1,2,3,4
6 Condensagéo ADA + HAC —— W + T-COOH + T-HAC 1,2,3,4
7 Condensacéo Reversa  \W + T-NH2 + T-COOH ——ADA + ADA 5,6,7,8
8 Condensacdo Reversa \W + T-NH2 + B-ADA ——ADA + T-NH? 56,7,8
9 Condensagio Reversa \W + T-NH2 + T-CHA ——ADA + CHA 56,7,8
10° Condensagdo Reversa  \v + B-ADA + T-COOH ——T-COOH + ADA 5,6,7,8
11 Condensacéo Reversa \W + B-ADA + B-ADA ——T-COOH + T-NH2 56,7,8
12 Condensacéo Reversa \W + B-ADA + T-CHA ——T-COOH + CHA 56,7,8
13 Condensagdo Reversa \\ + T-HAC + T-COOH ——HAC + ADA 56,7,8
14 Condensacdo Reversa \W + T-HAC + B-ADA —HAC + T-NH2 56,7,8
15 Condensacéo Reversa \W + T-HAC + T-CHA —— HAC + CHA 9

16 Condensacao CHA + T-COOH —— W + T-CHA + B-ADA 1,234
17" Condensagio CHA + ADA —— W + T-CHA + T-NH2 1,2,3,4
18 Condensagao CHA + HAC —— W + T-CHA + T-HAC 9

Fonte: Funai (2011). Alterado pelo autor

7.2.6.2 ReacOes do usuério

Ap0s a geracdo das reagdes do tipo policondensacao, € necessario inserir as reacoes

restantes como as reacdes de abertura de anel, poliadi¢do, adicdo com amina monofuncional.

E necessario definir como serdo representadas as concentracdes das ligagdes de segmentos
como o [T-NH2:T-COOH], [T-NH2:B-ADA] e outros. Estes segmentos ndo podem ser

inseridos no simulador que especifica a estequiometria da reacdo e a expressdo da taxa. A
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aproximagcdo feita por Seavey e Liu (2009) indica que a concentragdo de P1 (ADA) é igual a
concentracdo de P> (T-NH2:T-COOH) e Pz (T-NH2:B-ADA:T-COOH) e com 0s outros
termos sendo combinagdes como:
[T-NH2: B-ADA] = [T-NH2] — [ADA] (120)
[B-ADA: B-ADA: T-NH2] = [T-NH2] — 2.[ADA] (121)
Portanto, por meio desta aproximacéo, a Tabela 26 demonstra as taxas das reacfes
reescritas. Outra aproximacao realizada foi considerar [T-NH2:T-CHA] por [T-CHA].
Tabela 26 — ReagGes do usuario e taxa de reacao

Reacdo Taxa de reagdo
a. Abertura de anel hidrolitico
ky
W+LL k=’, =, AbA Ry = ky. [LL][W] — k,[ADA]
17K,
b. Poliadicdo
k3
3_1(3
k
T-NH2 + LL <= T-NH2: B-ADA R; = ks[LL][T-NH2] — k. ([T-NH2]
k3
Kj=n2 — [ADA])
K3
c. Abertura de anel do dimero
ky
W+CD;ﬁT—NH2:T—CO0H Rg = 2k,. [CD][W]—k;[ADA]
47K,

d. Poliadi¢do do dimero ciclico
k
CD + ADA <=5k> T-NH2: B-ADA:T-COOH
! 5

57Ks
k ’
CD + T-NH2 < T-NH2: B-ADA: B-ADA Rio = 2ks.[CD][T-NH2] — ks[T-NH2]
k;;:j;—i — 2.[ADA]

Ry = 2ks.[CD][ADA] — k<[ADA]

e. Adicdo com amina monofuncional

k3

I _
k3—K—3

Fonte: Seavey e Liu (2009). Alterado pelo autor
No Aspen Polymer Plus®, é necessario especificar explicitamente de forma

separadas as reagOes diretas e reversas, ndo catalisadas e catalisadas pelas trés espécies
(ADA, T-COOH, HAC). A reacéo de polidiacdo representa 12 reacGes separadas conforme
abaixo:

k
T-NH2 + LL <=3k) T-NH2: B-ADA

12 3
k3 =K_3
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A taxa da reacdo de poliadicdo é deduzida para ser inserida no simulador de forma
separada.
R, = k3[LL][T-NH2] — k4. ([T-NH2] — [ADA]) (122)
R, = k3[LL][T — NH2] — k&.[T — NH2] + kj.[ADA] (123)
R; =R71 — Ry, +Ry3 (124)
O primeiro termo R-, ; representa a taxa da reacdo direta, R, , a taxa da reagao reversa
e R, 3 € considerada como taxa da reacéo direta. Abaixo estéo representadas as 12 reagdes
de poliadicéo e suas taxas. Observa-se que o segmento [T-NH2] foi cancelado por aparecer

em ambos os lados da reacéo.

LL—— B-ADA R, 1 = k3[LL][T-NH2]
ADA
LL——— B-ADA R, 1 = KS[LL][T-NH2][ADA]
HAC
LL—— B-ADA R, 1 = KS[LL][T-NH2][HAC]
T—COOH
LL——— B-ADA R, 1 = k§[LL][T-NH2][T-COOH]
B-ADA—— LL R, = k{[T-NH2]
ADA ,
B-ADA——— LL R, = k§[T-NH2][ADA]
HAC /
B-ADA—— LL R;, = kf[T-NH2][HAC]
T—-COOH '
B-ADA—— LL R;, = k3[ADA]
LL—— B-ADA R;1 = kJ[ADA]
ADA '
LL—— B-ADA R, 5 = kf[ADA]?
HAC '
LL—— B-ADA R, 5 = kf[ADA][HAC]
T—-COOH ,
LL——— B-ADA R, 5 = kS[ADA][T-COOH]

Na Tabela 27 estdo apresentadas todas as reacdes e suas taxas que foram inseridas
manualmente no simulador no caminho Reactions>Nylon>UserReactions. Para inserir as
reacOes com sua estequiometria e a taxa € preciso ao criar uma nova reagcdo primeiramente,
incluir os componentes e os coeficientes que correspondem a estequiometria da rea¢do. Para
a taxa da reacdo, inserir os componentes caso ja ndo tenham sido incluidos na estequiometria
e preencher o campo “exponente” com o exponencial do componente da reagdo. Caso o
exponente n&o seja preenchido, é considerado zero e ndo participante da taxa de reagdo. Na
Tabela 27 sdo mostradas as reacfes que séo inseridas no simulador e na Tabela 28 os

parametros cinéticos a serem inseridos no simulador. Estes parametros cinéticos sdo obtidos
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do trabalho de Arai et.al (1981) e modificados por Seavey e Liu (2009) e Funai (2011),
porém sdo parametros cinéticos das reagdes do nylon 6. As rea¢es do nylon 6 s&o muito

semelhantes ao nylon 12, e ndo foram encontrados na literatura os parametros cinéticos para

o nylon 12, portanto € apropriado a utilizacdo dos parametros cinéticos do nylon 6 para a

simulacéo do nylon 12.

Tabela 27 — Reagbes do usuario e constantes da taxa

Constantes da

Reacao Estequiometria caxa

1 Abertura de anel LL + H20 — ADA 1,2,3,4

2 Abertura de anel ADA — LL + H20 5,6,7,8

3 Poliadigio ADA + LL ——> T-NH2 + T-COOH 9,10, 11,12
4 Poliadigao T-NH2 + T-COOH —— ADA + LL 13,14, 15, 16
5 Poliadicéo LL — B-ADA 17, 18,19, 20
6 Poliadicao B-ADA —— LL 21,22, 23,24
7 Poliadicao LL — B-ADA 25, 26, 27, 28
8  Abertura de anel do dimero ¢p + W —s T-NH2 + T-COOH 29, 30, 31, 32
9 Abertura de anel do dimero  T-NH2 + T-COOH — CD + W 33, 34, 35, 36
10 poliadic&o do dimero CD — 2 B-ADA 37, 38, 39, 40
11 poliadigéo do dimero 2 B-ADA — CD 41,42, 43, 44
12 poliadigao do dimero CD + ADA — T-NH2 + B-ADA + T-COOH 45, 46, 47, 48
13 poliadicéo do dimero T-NH2 + B-ADA + T-COOH —— CD + ADA 49, 50, 51, 52
14 poliadicéo do dimero CD — 2 B-ADA 53, 54, 55, 56
15 Adic&o com amina CHA + LL —— T-NH2 + T-CHA 57, 58, 59, 60
16 Adigdo com amina T-NH2 + T-CHA —— CHA + LL 61, 62, 63, 64

Fonte: Funai (2011). Alterado pelo autor
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L Fator pré- .
° Especie Expressado da taxa exponencial . Enfr rgia de
catalisadora ativacao (cal/mol)
(kg/mol.h)
1 - kO[LL][H20] 598740 19880
2 ADA kS[LL][H20][ADA] 4,3080x107 17956
3  T-COOH  Kk§[LL][H20][T-COOH] 4,3080x107 17956
4 HAC kS[LL][H20][HAC] 4,3080x107 17956
5 - kO[ADA] 3,1660x10’ 17962
6 ADA kS[ADA]? 2,2780x10° 16038,7
7  T-COOH  k{[ADA][T-COOH] 2,2780x10° 16038,7
8 HAC kS[ADA][HAC) 2,2780x10° 16038,7
9 - kO[ADA][LL] 2,8560x10° 22777
10 ADA kS[ADA]?[LL] 1,6380x10% 18199,2
11  T-COOH  k$[ADA][LL][T-COOH] 1,6380x10% 18199,2
12 HAC kS[ADA][LL][HAC] 1,6380x10" 18199,2
13 - k9[ADA] 9,4150x10" 26820
14 ADA kS[ADA]? 5,3990x10 22242 2
15 T-COOH  kS[ADA][T-COOH] 5,3990x10%* 22242 2
16 HAC kS[ADA][HAC] 5,3990x10 22242 2
17 - k3[LL)[T-NH2] 2,8560x10° 22777
18 ADA kS[LL][T-NH2][ADA] 1,6380x10% 181992
19  T-COOH  KkS[LL][T-NH2][T-COOH] 1,6380x10% 18199,2
20 HAC kS[LL][T-NH2][HAC] 1,6380x10" 18199,2
21 - kO[T-NH2] 9,4150x10" 26820
22 ADA kS[T-NH2][ADA] 5,3990x10 22242 2
23  T-COOH  k§[T-NH2][T-COOH] 5,3990x10 22242 2
24 HAC kS[T-NH2][HAC] 5,3990x10 22242 2
25 - k9[ADA] 9,4150x10" 26820
26 ADA kS[ADA]? 5,3990x10 22242 2
27 T-COOH  kS[ADA][T-COOH] 5,3990x10 22242 2
28 HAC kS[ADA][HAC] 5,3990x10 22242 2
29 - k,[CD][W] 8,5778x10"! 42000
30 ADA k,[CD][W][ADA] 2,3307x10%2 37400
31 T-COOH  k,[CD][W][T-COOH] 2,3307x10*2 37400
32 HAC k,[CD][W][HAC] 2,3307x10%2 37400
33 - k4[ADA] 1,2793x10% 51600
34 ADA k,[ADA)? 3,4761x10% 47000
35 T-COOH  k4[ADA][T-COOH] 3,4761x10"° 47000
36 HAC k;[ADA][HAC] 3,4761x10%° 47000
37 - ks[CD][T-NH2] 2,5701x108 21300
38 ADA k<[CD][T-NH2][ADA] 3,0110%10° 20400
39 T-COOH  ks[CD][T-NH2][T-COOH] 3,0110x10° 20400
40 HAC k<[CD][T-NH2][HAC] 3,0110%x10° 20400
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41
42
43
44
45
46
47
48
49
50
51
52
53
54
55
56
57
58
59
60
61
62
63
64

ADA
T-COOH
HAC

ADA
T-COOH
HAC

ADA
T-COOH
HAC

ADA
T-COOH
HAC

ADA
T-COOH
HAC

ADA
T-COOH
HAC

ks[T-NH2]
ks[T-NH2]
ks[T-NH2]
ks[T-NH2]
ks[CD][ADA]
s[CD][ADA]?
ks[CD][ADA][T-COOH]
[ Il

5[

[ADA]
[T-COOH]
[HAC]

==

k5 CD][ADA][HAC]
s[ADA]

s[ADA]?

S[ADA]
s[ADA]
s[ADA]
s[ADA]?

5[ADA] [T-COOH]
s[ADA][HAC]
[CHA][LL]
[CHA][LL][ADA]
[CHA][LL][T-COOH]
[CHA][LL][HAC]
[T-CHA]
[
[
[

=
oS

=
oS
o

=

[T-COOH]
[HAC]

=
oS

=
o
o

~ XA
o o
™~

X o &
o
o
bq

»

kO[T-CHA][ADA]
kS[T-CHA][T-COOH]
]

5
0
3
0
3
C
3
C
3
0
3
0
3
C
3
k$[T-CHA][HAC]

1,9169x10°8
2,2458x10°
2,2458x10°
2,2458x10°
2,5701x108
3,0110x10°
3,0110x10°
3,0110x10°
1,9169x10°8
2,2458x10°
2,2458x10°
2,2458x10°
3,8338x108
4,4916x10°
4,4916x10°
4,4916x10°
2,8560x10°
1,6380%x10%
1,6380%x10%
1,6380%x10%
9,4150x10%°
5,3990x10%
5,3990x10%
5,3990x10%

24469
23569
23569
23569
21300
20400
20400
20400
24469
23569
23569
23569
24469
23569
23569
23569
22845
20107
20107
20107
26888
24151
24151
24151

Fonte: Funai (2011). Alterado pelo autor

7.3 Andlise de sensibilidade paramétrica

A simulacdo possui como principal propdsito auxiliar o engenheiro, proporcionando

um entendimento completo do processo desde uma escala molecular a macroscopica, que é

vital para o processo de producao de polimeros. Com isso, acarretando melhorias de varios

aspectos do processo relacionados a seguranca, produtividade e qualidade do produto.

Uma ferramenta disponivel no Aspen Polymers Plus® para configuracdo de modelos

e realizacdo de analises e estudos do processo é a analise de sensibilidade paramétrica. Esta

ferramenta analisa os efeitos de varidveis operacionais no processo, sendo necessaria a

especificacdo das varidveis manipuladas, das varidveis objetivos e como devem ser

nomeadas. Ou seja, a analise de sensibilidade determina como o processo reage com a

variacdo de uma variavel operacional chave do processo.
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Para a simulacdo do processo de polimerizagdo do nylon 12 seréo realizadas trés
analises de sensibilidade separadas cada um para cada unidade de operagdo. A ferramenta
esté localizada em ModelAnalysisTools>Sensitivity.

Para a coluna de polimerizacdo foi criada a analise e nomeada como MASSF-1. O
primeiro passo é definir as variaveis objetivo. As variaveis foram criadas conforme Tabela
29.

Tabela 29 — Definicdo das varidveis objetivo de MASSF-1

Variavel Tipo Corrente Componente Propriedade  Unidade
R1LL Vazdo massica R10LIGO LL - kg/h
RINYL Vazdo mdssica R10OLIGO NYLON12 - kg/h
R2LL Vazado mdssica R20LIGO LL - kg/h
R2NYL Vazdo mdssica R20LIGO  NYLON12 - kg/h
R3LL Vazdo massica POLY1 LL - kg/h
R3NYL Vazdo massica POLY1 NYLON12 - kg/h
R3ADA Vazdo massica POLY1 ADA - kg/h
R3H20 Vazdo massica POLY1 w - kg/h
R3F Variacdo da corrente  FEED - Vazdo mdssica kg/h
R2FW Fracdo massica R10LIGO w - -
R3FW Fracdo massica R20LIGO w - -
RALL Vazdo massica POLY2 LL - kg/h
R4ANYL Vazdo mdssica POLY2 NYLON12 - kg/h
R4ADA Vazao mdssica POLY2 ADA - kg/h
R4H20 Vazdo massica POLY2 W - kg/h
RAF  Variagdo dacorrente POLY1 - Vazdo massica kg/h
R5LL Vazdo massica POLYFIN LL - kg/h
R5NYL Vazdo massica POLYFIN  NYLON12 - kg/h
R5ADA Vazdo massica POLYFIN ADA - kg/h
R5H20 Vaz3o massica POLYFIN w - kg/h
R5F Variacao da corrente POLYFIN - Vazdo madssica kg/h
R1DP  Variagcdo de atributo R10LIGO NYLON12 DP -
R2DP  Variacdo de atributo R20LIGO  NYLON12 DP -
R3DP  Variagao de atributo  POLY1 NYLON12 DP -
R4DP  Variagdo de atributo  POLY2 NYLON12 DP -

R5DP  Variagdo de atributo POLYFIN  NYLON12 DP -




RIMWN
R2MWN
R3IMWN
RAMWN
R5MWN

Variacao de atributo R10LIGO
Variagao de atributo R20LIGO
Variacdo de atributo  POLY1
Variacdo de atributo  POLY2
Variagdo de atributo POLYFIN

NYLON12
NYLON12
NYLON12
NYLON12
NYLON12

MWN
MWN
MWN
MWN
MWN
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Em seguida, sdo preenchidas as varidveis tabuladas e as expressdes matematicas

conforme Tabela 30.

Tabela 30 — Definicéo das variaveis tabuladas e expressdes de MASSF-1

N° Varidvel tabulada ou expressdo  Nomenclatura das colunas
1 RINYL/(R1LL+RINYL) R1-CONV
2 R2NYL/(R2NYL+R2LL) R2-CONV
3 R3NYL/(R3NYL+R3LL) R3-CONV
4 RANYL/(RANYL+RALL) R4-CONV
5 RSNYL/(R5NYL+R5LL) R5-CONV
6 R1DP R1-DP

7 R2DP R2-DP

8 R3DP R3-DP

9 R4DP R4-DP
10 R5DP R5-DP
11 EV1 EXTRACT
12 R2FW*100 R2 OUT
13 R3FW*100 R3 WF
14 RIMWN R1-MWN
15 R2MWN R2-MWN
16 R3IMWN R3-MWN
17 R4AMWN R4-MWN
18 RSMWN R5-MWN
19 EV2 EXTRACT2
20 EV3 EXTRACT3

r

Em “FORTRAN?” ¢ inserida a equacao de extrataveis do processo de todas as trés

etapas com a soma dos componentes dividido pela vazdo massica da corrente de entrada
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disponivel no Apéndice I. Por fim, é definida a varidvel manipulada como a vaz&o massica
e variando-o de 5 kg/h a 100 kg/h.

7.4 Conclusao

Neste capitulo, foi demonstrada a implementacdo do modelo no simulador Aspen
Polymer Plus®. O Apéndice Il indica os dados inseridos no Aspen Plus® para a simulacao
do processo. Demonstrou-se desde a construcdo do fluxograma com todas as unidades
operacionais, 0s componentes do processo de polimerizagdo e as estimativas de suas
propriedades, as especificacbes das condicGes operacionais dos blocos e correntes, o

mecanismo de reacdo e a cinética e, por fim, a analise de sensibilidade de parametros.



105

8 SIMULACAO DO PROCESSO DE POLIMERIZACAO

8.1 Introducéo

Nos capitulos anteriores foram apresentadas todas as variaveis necessarias para a
simulacdo do processo de polimerizacdo hidrolitica do nylon 12, descritos o projeto
conceitual e suas condi¢cOes operacionais, a modelagem matematica que é realizada por meio
do simulador e, por fim, a implementagé&o do processo no simulador Aspen Plus®.

Este capitulo apresenta os resultados da simulacdo do processo de polimerizacdo
hidrolitica do nylon 12 realizado no simulador Aspen Plus®. Identificando as relacGes das
propriedades do polimero com certas condi¢des operacionais, visando obter um produto final
com as caracteristicas desejadas. Por fim, sera apresentada uma anélise detalhada dos perfis
de variacdo de diversas variaveis.

No Apéndice | encontram-se as propriedades estimadas dos componentes do
processo. O simulador Aspen Polymer Plus® nédo possui em seu banco de dados e nem sao
encontrados na literatura os valores dos parametros dos componentes poliméricos e
segmentos. Portanto, os valores dos parametros foram obtidos através de métodos

estimativos do simulador Aspen Polymer Plus®.
8.2 Simulacdo do processo

Posteriormente as propriedades dos componentes terem sido estimadas, ocorreu a
simulacdo do processo de polimerizacdo. As condicBes operacionais da corrente de
alimentacéo e dos blocos estdo apresentadas no Capitulo 7.2.5.

Sé&o apresentados os resultados da simulagéo do processo da coluna de polimerizacéo,
vaso intermediario e coluna de po6s polimerizacdo nas condi¢des operacionais preé-
estabelecidas e as analises de sensibilidade paramétrica que possibilitam a visualizagdo do

perfil de variacdo dos parametros, sendo possivel uma analise mais completa do processo.
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8.2.1 Coluna de polimerizagéo

O fluxograma da coluna de polimerizagdo € ilustrado conforme Figura 19. Para mais
detalhes do processo completo, eles sdo encontrados no Capitulo 7.2.2.

Figura 19 — Fluxograma da coluna de polimerizacédo

Secdo superior

Na Tabela 31 estdo apresentados os resultados obtidos da polimerizacdo na secédo
superior nas condicOes pré-estabelecidas do processo e na Tabela 32 as propriedades das
principais correntes da secdo superior da coluna de polimerizagéo.

Tabela 31 — Resultado da polimerizacdo da secdo superior

Converséo de Laurolactama 88,23 %
Massa molar média numérica (MWN) 15.057 g/mol
Grau de polimerizacdo medio numérico (DPN) 78,98

Vazdo massica de Nylon 12 formado 6,38 kg/hr
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Tabela 32 — Propriedades das correntes da secao superior da coluna de polimerizacao

Propriedades FEED R10LIGO R1VAP
Temperatura [K] 523,00 573,15 573,15
Presséo [atm] 1 5 5
LL [kg/h] 7,2692 0,8510 0,0284
W [kg/h] 0,0735 0,0217 0,1934
ADA [kg/h] - 0,0008 -
NYLON12 [kg/h] - 6,3813 -
HAC [kg/h] 0,0074 0,0003 0,0011
CHA [kg/h] - - -
DIMER [kg/h] - 0,0502 -
MWN 179,09 193,94 20,46

A conversdo de laurolactama na secdo superior foi 88,23% em nylon 12. Esta
conversao ocorre principalmente pela secéo superior possuir em sua grande parte reacdes de
abertura de anel hidrolitica e, paralelamente, rea¢fes de policondensagdo e poliadi¢do. Na
Tabela 32, as correntes RIVAP e R10OLIGO estdo a 573,15 K indicando que passaram pelo
reator CSTR1 a altas temperaturas para que ocorressem as reacfes de abertura de anel
hidrolitico. As reacdes de policondensacdo causam grande parte do crescimento da cadeia
polimérica o que pode ser observado pela massa molar média numérica. Na Tabela 31 nota-
se uma alta massa molar média numeérica de 15.057 g/mol, indicando que houve reacGes de
policondensacdo paralelamente as reacdes de abertura de anel hidrolitico na secao superior
da coluna de polimerizag&o.

Na Tabela 32, observando as correntes de saida do reator CSTR1 (R1VAP e
R1OLIGO) nota-se que, na corrente de vapor, a maior parte de sua composi¢cdo é composta
por agua e laurolactama. Essa separacdo das correntes vapor e liquido € muito importante
que seja feita principalmente para separar a agua do processo, eliminar o excesso e recicla-
la para a corrente de alimentacdo, pois assim a agua ndo reage no processo de
policondensacdo diminuindo a conversdo em nylon 12 e é reutilizada na alimentacdo como

iniciador da reacéo de abertura de anel hidrolitico.

Secdo intermedidria

A Tabela 33 mostra os resultados da polimerizagdo e Tabela 34 sdo apresentadas as

propriedades das correntes da se¢do intermediaria.
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Tabela 33 — Resultado da polimerizagdo na se¢éo intermediaria

Converséo de Laurolactama 92,18%
Massa molar média numérica (MWN) 21.880 g/mol
Grau de polimerizacdo médio numérico (DPN) 111,11

Vazdo massica de Nylon 12 formado 6,66 kg/hr

Tabela 34 — Propriedades das correntes da secdo intermediaria da coluna de polimerizagéo

Propriedades R10LIGO  R20LIGO R2VAP
Temperatura [K] 573,15 548,15 548,15
Presséo [atm] 5 2 2
LL [kg/h] 0,8510 0,5652 0,0017
W [kg/h] 0,0217 0,0111 0,0126
ADA [kg/h] 0,0008 0,0003 -
NYLON12 [kg/h] 6,3813 6,6596 -
HAC [kg/h] 0,0003 0,0001 -
CHA [kg/h] - - -
DIMER [kg/h] 0,0502 0,0546 -
MWN 193,94 196,89 20,24

Na Tabela 33, nota-se maior conversdo de laurolactama, obtendo-se um polimero
com maior massa molar média numérica e maior grau de polimerizacdo médio numérico.
Esse aumento da conversao na secao intermediaria para 92,18% indica que estdo finalizando
as reacOes de abertura de anel hidrolitico e a maior ocorréncia das reagdes de
policondensacdo e poliadicdo no processo que formam o nylon 12. Observam-se essas
reacOes, principalmente de policondensacédo, pelo grande aumento da massa molar média
numérica para 21.880 g/mol e o grau de polimerizacdo médio numérico para 111,11. Esta
maior conversdo e massa molar média numérica também ocorre devido a corrente R2VAP
de reciclo no processo que possui como finalidade a separagéo e reciclo dos componentes
W e LL para a alimentagdo do processo. Como nesta se¢do ocorrem principalmente reagdes
de policondensacéo, é necessario ser feito a separacdo da agua para posteriormente utiliza-

la na alimentagéo do processo.

Secéo inferior

Observam-se nas Tabelas 35 e 36 os resultados da polimerizacao e as propriedades
das correntes obtidas da se¢éo inferior, ou seja, o produto da coluna de polimerizagéo.
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Tabela 35 — Resultado da polimerizagéo na sec¢éo inferior

Converséo de Laurolactama 94,41%
Massa molar média numérica (MWN) 22.866 g/mol
Grau de polimerizacdo médio numérico (DPN) 116,11
Vazdo massica de Nylon 12 formado 6,81 kg/hr
Porcentagem de extrataveis 6,51%

Tabela 36 — Propriedades das correntes da secao inferior da coluna de polimerizacéao

Propriedades R20LIGO R2VAP POLY1
Temperatura [K] 548,15 548,15 547,24
Presséo [atm] 2 2 2

LL [kg/h] 0,5652 0,0017 0,4033
W [kg/h] 0,0111 0,0126 0,0112
ADA [kg/h] 0,0003 - 0,0003
NYLON12 [kg/h] 6,6596 - 6,8127
HAC [kg/h] 0,0001 - 0,0001
CHA [kg/h] - - -

DIMER [kg/h] 0,0546 - 0,0634
MWN 196,89 20,24 197,01

A secdo inferior foi simulada por um reator de fluxo pistonado a menores
temperaturas que as outras se¢des. A conversao de laurolactama em nylon 12 foi de 94,41%
na simulacéo. Segundo o trabalho experimental de Kawakami (1994), ao final da coluna de
polimerizagdo a conversdo em nylon 12 é de 99,5%. Essa discrepancia entre as conversdes
pode ocorrer devido a alguns fatores como parametros cinéticos utilizados na simulacéo,
limitacGes da unidade de operacdo no simulador. Entretanto, a conversdo da simulacéo foi
satisfatoria apesar da conversdo da coluna de polimerizacdo ter sido menor do que o
reportado por Kawakami. O polimero possui baixa porcentagem de extrataveis de 6,51%,
que representa uma baixa quantidade de componentes que ndo reagiram, e alta massa molar
média numérica de 22.866 g/mol, maior que valores reportados na literatura de 5.000 g/mol
a 9.500 g/mol. Esta maior massa molar média numérica indica a formagéo de um polimero
com alta massa molar influenciando as propriedades qualitativamente do polimero. O termo
polimero com alta massa molar refere-se a minima massa molar de uma cadeia polimérica
que tem as propriedades fisicas de um polimero, ao contrario do monémero ou oligdbmero.

Utilizando-se a ferramenta de analise de sensibilidade de pardmetros foram

analisadas diversas variaveis do processo variando a vazdo massica da corrente de
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alimentacédo de 0 a 100 kg/h para determinar sua influéncia nos parametros do processo. Na
Figura 20 observam-se os efeitos da variacdo da vazao méssica da corrente de alimentacao
na conversao da laurolactama.

Figura 20 — Efeito da variacdo da vazao massica da corrente de alimentacdo na

conversao de laurolactama na coluna de polimerizagédo
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Na Figura 20 pode-se observar trés curvas (R1OLIGO, R20LIGO e POLY1) que
correspondem as correntes de saida liquidas do reator CSTR1, CSTR2 e PFRI1,
respectivamente. Observa-se que a conversao da laurolactama em todos os reatores diminui
com o0 aumento da vazao massica, isto ocorre devido ao aumento da vaz&o massica diminuir
0 tempo de residéncia da matéria prima nos reatores. Na Figura 21 observam-se os efeitos
da variacdo da vazdo massica da corrente de alimentacdo no grau de polimerizagdo médio
numérico e na massa molar média numérica.

Na Figura 21, R1-MWN e R1-DP correspondem a massa molar média numérica e
grau de polimerizacdo médio numérico da corrente RIOLIGO. Similarmente, R2-MWN e
R2-DP séo da corrente R20LIGO e R3-MWN e R3-DP sdo da corrente POLY1. As
correntes RIOLIGO, R20LIGO e POLY1 séo as correntes liquidas dos reatores CSTR1,
CSTR2 e PFR1, respectivamente. Nota-se que o perfil das linhas do DPN e MWN séo
sobrepostas devido a massa molar média numerica ser dependente do grau de polimerizacéo,

0 que ocasiona em um comportamento semelhante.
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Figura 21 — Efeito da variacdo da vazao massica na corrente de alimentacdo no grau de
polimeriza¢do médio numérico e na massa molar média numérica na coluna de

polimerizagdo
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Observa-se que a massa molar média numérica e o grau de polimerizacdo médio
numerico diminuem com o aumento da vazdo massica similarmente & conversao. Isto ocorre,
pois, o0 grau de polimerizacdo médio numérico e a massa molar média numérica estao
relacionados a conversdo de nylon 12. Conforme a conversdo diminui com o aumento da
vazao massica, o grau de polimerizagdo médio numérico e a massa molar media numérica
dos polimeros produzidos nos reatores também diminuem. Os efeitos da variacdo da vazdo
massica na porcentagem de extrataveis estdo apresentados na Figura 22.

Figura 22 — Efeito da variacdo da vazdo massica da corrente de alimentacdo na

porcentagem de extrataveis
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A Figura 22 mostra a variacdo da porcentagem de extrataveis com a vazao massica.
A porcentagem de extrataveis do polimero corresponde aos componentes que ndo reagiram
de laurolactama, &cido 12-aminododecandico e agua. Observa-se 0 aumento da porcentagem
de extrataveis com o aumento da vazdo devido a diminuigédo da conversdo com o aumento
da vazdo. Este parametro € um indicador importante do custo para o reciclo de componentes
ndo reagidos. Na Figura 23 é mostrado o efeito da variacdo da vazdo massica da corrente de
alimentacdo na porcentagem de agua nas correntes de entrada dos reatores.

Figura 23 — Efeito da variacdo da vazao massica da corrente de alimentacdo na

porcentagem de agua nas correntes de alimentacdo dos reatores na coluna de polimerizacao
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Com o aumento da vazdo massica ha um aumento na fracdo massica de dgua nas
correntes de alimentacdo no reator CSTR-2 e no PLUG conforme Figura 23. A variacao da
fracdo de agua na alimentacdo dos reatores das se¢Oes intermedidria e inferior possui relacéo
com a conversdo de laurolactama, sendo menor a conversdo de laurolactama,
consequentemente, mais quantidade de &gua tera no processo. Isto ocorre, pois, a dgua age
como iniciador da polimerizacdo do nylon 12 nas reacdes de abertura de anel hidrolitico,
entretanto, nas reacdes de policondensacdo ela atua no sentido reverso das reacdes
diminuindo a conversdo de laurolactama. As principais reacfes de abertura de anel
hidrolitico ocorrem na sec¢éo superior (reator CSTR1) sendo a agua ndo convertida reciclada
para a corrente de alimentacdo. Nas se¢des intermediéria e inferior ocorrem poucas reacoes
de abertura de anel hidrolitico e iniciam-se as reacfes de policondensacéo e poliadicéo,
portanto, sendo indesejavel a presenca de agua para aumentar a conversdo. Na secao
intermedidria, a agua nao convertida é reciclada para a corrente de alimentacéo, por isso

pode-se observar uma maior variagao da curva de alimentagdo do CSTR2.
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Uma analise de sensibilidade foi realizada na secéo inferior para avaliar o perfil do
grau de polimerizagcdo médio e a massa molar média numérica conforme o fluxo passa pelo
reator de fluxo pistonado, ou seja, a variacdo do comprimento do reator conforme Figura 24.

Figura 24 — Perfil do grau de polimerizacdo médio numérico (DPN) e massa molar média

numérica (MWN) no reator pistonado da coluna de polimerizagédo
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Observa-se no grafico que ambas as curvas R3-DPN e R3-MWN se sobrepdem, pois,
a massa molar média numérica é dependente do grau de polimerizacdo e aumentam
conforme aumenta o comprimento do reator pistonado alcangando um valor de equilibrio no
final do reator. As curvas de R3-DPN e R3-MWN possuem um perfil ascendente no reator
de 0 a 1,8 metros, indicando que estdo ocorrendo as reacfes e a conversdo em nylon 12.
Entretanto, observa-se que ao final do reator de 1,8 a 3 metros h4d uma diminui¢do de DPN
e MWN, devido a presenca de agua na reacao deslocando o sentido da reacdo para o sentido

reverso.
8.2.2 Vaso intermediario
Apos a coluna de polimerizagdo onde ocorrem as principais rea¢es, ha o vaso

intermediario que foi simulado por meio de um reator CSTR e um separador. A Figura 25

mostra o fluxograma do vaso intermediario.
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Figura 25 — Fluxograma do vaso intermediario
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O resultado da polimerizacdo do vaso intermediario estd apresentado conforme

Tabela 37 e a Tabela 38 sdo apresentadas as propriedades e as vazdes das principais

correntes.

Tabela 37 — Resultado da polimerizacdo no vaso intermediario

Conversao de Laurolactama

Massa molar média numérica (MWN)

Grau de polimerizacdo medio numérico (DPN)

Vazdo massica de Nylon 12 formado

Porcentagem de extrataveis

94,87 %
27.780 g/mol
141,08

6,84 kg/hr
6,07 %

Tabela 38 — Propriedades das correntes do vaso intermediario

Propriedades POLY1 POLY2 R3VAP  RECLYCLE2 WATER
Temperatura [K] 547,24 523,15 523,15 523,15 523,15
Presséo [atm] 2 1 1 1 1

LL [kg/h] 0,4033 0,3699 0,0004 0,0004 -

W [kg/h] 0,0112 0,0077 0,0045 - 0,0045
ADA [kg/h] 0,0003 0,0001 - - -
NYLON12 [kg/h] 6,8127 6,8433 - - -
HAC [kg/h] 0,0001 0,0001 - - -
CHA [kg/h] - - - - -
DIMER [kg/h] 0,0634 0,0649 - - -
MWN 197,01 198,01 19,55 98,17 18,02

E importante uma anélise mais detalhada do perfil de 4gua no vaso intermediario,

uma vez que este possui como funcdo a eliminacdo da agua do processo. No inicio do

processo a presenca de dgua é necessaria e desejavel, pois ela age como iniciador da reacao

de abertura de anel hidrolitico. Entretanto, quando a maior parte da laurolactama reagiu, nas
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reacOes de policondensacdo a presenca de agua no processo é indesejavel, pois desloca o
equilibrio da reacdo para o sentido reverso.

No vaso intermediério foi feita a separacdo das correntes liquida e vapor (POLY2 e
R3VAP) para que seja feita a separacdo da dgua. Ao final do processo foi obtido um aumento
da conversao de 94,87% em nylon 12 com crescimento da massa molar média numérica para
27.780 g/mol.

Em seguida, foi utilizada novamente a ferramenta de analise de sensibilidade de
parametros para analise do perfil das propriedades no vaso intermediario similar as feitas na
coluna de polimerizacdo. Nas Figuras 26, 27 e 28 sdo apresentados os graficos com os perfis
de conversdo de laurolactama, massa molar média numérica, grau de polimerizacdo médio
numérico e porcentagem de extrataveis variando a vazdo massica da corrente de alimentagdo
de 0 a 100 kg/h para determinar sua influéncia nos parametros do processo.

Figura 26 — Efeito da variacdo da vazdo massica da corrente de alimentacdo na converséo

de laurolactama no vaso intermediario
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Figura 27 — Efeito da variacdo da vazao massica da corrente de alimentacdo no grau de

polimeriza¢do médio numérico e na massa molar média numérica no vaso intermediario
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Figura 28 — Efeito da variacdo da vazdo maéssica da corrente de alimentacdo na
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Os graficos com os perfis de variacdo das propriedades dos polimeros referem-se a

corrente de saida do vaso intermedidrio POLY?2. Na Figura 27, ha duas curvas R4-MWN e

R4-DP que sdo referentes a massa molar média numérica e o grau de polimerizacdo média

numérico da corrente POLY2. Nota-se que o efeito da variacdo do perfil das propriedades

no vaso intermediario é similar ao da coluna de polimerizagcdo. Ao aumentar a vazdo massica

da corrente de alimentacdo, conforme Figura 26, ha a diminuicdo da conversdo de

laurolactama devido ao menor tempo de residéncia na coluna. Consequentemente, ao

diminuir a conversdo ocorre a diminuicdo da massa molar média numérica e o grau de

polimerizacdo do polimero conforme observado na Figura 27. Com isso, causando o

aumento da porcentagem de extrataveis no processo conforme Figura 28.
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8.2.3 Coluna de pos polimerizagéo

Em seguida ao vaso intermediario, encontra-se a coluna de pds polimerizagdo
finalizando-se o processo. A Figura 29 nos mostra o fluxograma da coluna de poés
polimerizacéo.

Figura 29 — Fluxograma da coluna de p6s polimerizagéo
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Na Tabela 39, sdo apresentados os resultados da polimerizacdo da coluna de pos
polimerizacdo e na Tabela 40 sdo apresentadas as propriedades e as vazdes das principais
correntes da coluna de p6s polimerizacao.

Tabela 39 — Resultado da polimerizagdo na coluna de p6s de polimerizacao

Conversao de Laurolactama 95,11 %
Massa molar média numérica (MWN) 28.385 g/mol
Grau de polimerizacdo medio numérico (DPN) 144,16
Vazdo massica de Nylon 12 formado 6,86 kg/hr
Porcentagem de extrataveis 5,86 %

Tabela 40 — Propriedades das correntes da coluna de p6s polimerizacdo

Propriedades POLY2 POLYFIN
Temperatura [K] 523,15 523,15
Pressé&o [atm] 1 1

LL [kg/h] 0,3699 0,3527
W [kg/h] 0,0077 0,0078
ADA [kg/h] 0,0001 0,0001
NYLON12 [kg/h] 6,8433 6,8590
HAC [kg/h] 0,0001 0,0001
CHA [kg/h] - -
DIMER [kg/h] 0,0649 0,0664

MWN 198,01 198,01
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O resultado da coluna de po6s polimerizacdo foi uma converséo de 95,11% e massa
molar média numérica de 28.385 g/mol. De acordo com Kawakami et al. (1994), ao final do
processo é obtido o polimero nylon 12 com conversdo de 99,7% e alta massa molar média
numérica entre 15.000 e 40.000 g/mol. A conversdo da laurolactama em nylon 12 obtida da
simulacdo do processo foi satisfatoria com uma diferenca de 4,59%, sendo essa discrepancia
causada devido aos pardmetros cinéticos e a limitages da unidade de operagdo no simulador.
A massa molar média numérica obtida da simulagéo foi conforme a literatura.

Por fim, nas Figuras 30, 31 e 32 sdo apresentados o perfil de conversdo, massa molar
média numérica, grau de polimerizacdo médio numérico e porcentagem de extrataveis
variando a vazao massica da corrente de alimentagdo de 0 a 100 kg/h.

Figura 30 — Efeito da variacdo da vazdo massica da corrente de alimentacdo na conversao

de laurolactama na coluna de pos polimerizacéo
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Figura 31 — Efeito da variacdo da vazdo massica da corrente de alimentacdo no grau de
polimerizacdo médio numérico e na massa molar média numérica na coluna de pos

polimerizagédo
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Figura 32 — Efeito da variacdo da vazdo massica da corrente de alimentacdo na

porcentagem de extrataveis na coluna de pds polimerizacéao
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Os graficos com os perfis de variacdo das propriedades dos polimeros referem-se a
corrente de saida da coluna de po6s polimerizacdo POLYFIN, que também é a corrente de
saida do polimero finalizado nylon 12. Na Figura 31, ha duas curvas R5-MWN e R5-DP que
sdo referentes @ massa molar média numérica e ao grau de polimerizagdo média numérico
da corrente POLYFIN. Similarmente aos graficos da coluna de polimerizacdo e do vaso
intermedirio, a Figura 30 mostra a diminuicao do perfil de conversao de laurolactama com
aumento da vazao massica. Na Figura 31, observa-se a diminui¢do da massa molar média
numeérica e o grau de polimerizacdo do polimero com o0 aumento da vazdo massica. Por fim,
a Figura 32 mostra 0 aumento da porcentagem de extrataveis. A Figura 33 indica o perfil do
grau de polimerizacdo médio e a massa molar média numérica ao longo da coluna de pés
polimerizacéo.

Figura 33 — Perfil do grau de polimerizacdo médio numerico (DPN) e massa molar média
numérica (MWN) no reator PFR da coluna de p6s polimerizagdo

144.5
I 28380
144 A
1435 - 28280
143 - L 28180
Z
5 g
142.5 A I 28080 =2
142 - - 27980
R5-DP
4 F 27880
141.5 R5-MWN
141 +— T T T T T T T T T T 27780

0 0.3 0.6 0.9 1.2 1.5 1.8 2.1 2.4 2.7 3
Comprimento do PFR (m)



120

As curvas R5-DPN e R5-MWN se sobrepdem, devido a massa molar média numérica
ser dependente do grau de polimerizagdo. Entre 0 e 1,2 metros as curvas possuem um perfil
crescente de forma acentuada, devido as maiores quantidades de reacfes acontecendo no
inicio do reator. Conforme o comprimento do reator cresce entre 1,2 e 3 metros, o perfil
crescente das curvas ja se torna menos acentuado, indicando que a reagdo esta alcancando
um valor de equilibrio no final do reator. E interessante notar uma diferenca entre o perfil de
R5-MWN e R5-DPN da Figura 33 comparando com a Figura 24. Na Figura 24 o perfil das
curvas de R3-MWN e R3-DPN possuem nos primeiros momentos um perfil ascendente e ao
final do reator o perfil torna-se decrescente, e isso se deve ao fato de haver dgua na reagédo
que esta consequentemente deslocando o equilibrio da reacdo no sentido oposto. Esse perfil
ndo se repete na Figura 33, tendo um perfil crescente ao inicio do reator e ao final ficando
em equilibrio, concluindo-se que a agua retirada da etapa do vaso intermediario foi bem

realizada.

8.3 Aprendizado de Manufatura aditiva

A manufatura aditiva € um conjunto de tecnologias para fabricacdo de objetos
tridimensionais a partir de modelos digitais utilizando softwares como o Computer Aided
Design (CAD). Para produgéo por manufatura aditiva existem diferentes tipos de processos
e para producdo de objetos a partir do nylon 12 como matéria prima destacam-se o Fused
Deposition Modelling (FDM) e Selective Laser Sintering (SLS). O FDM consiste em uma
maquina faz a extrusdo de um material no estado semissélido em uma plataforma por meio
de um bico com temperatura controlada. O bico se movimenta-se na dire¢éo horizontal XY
depositando o material em camadas com a plataforma movendo-se em seguida verticalmente
na direcdo Z. O SLS, semelhante ao FDM, é uma maquina com uma plataforma que move-
se verticalmente. Consiste na deposicdo de um pd fundindo-o termicamente até a
solidificacdo, por meio de um laser, formando a secdo transversal da peca. Seguido pelo
abaixamento da plataforma de construcéo e uma nova camada € depositada, repetindo, assim,
0S passos sucessivamente até a peca 3D seja sintetizada.

A manufatura aditiva revolucionou o modo como os produtos séo fabricados, de forma
que é feito o objeto de forma ndo convencional. Possui grandes vantagens em sua utilizacéo
como agilidade, eficiéncia, baixo custo comparados a outros meios de producao e construgdo
de objetos complexos e aplicado em diversos setores como na aeronautica, automotiva,

salde etc. Um fator muito importante na utilizacdo da manufatura aditiva é a determinacéo
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do insumo utilizado para fabricacdo dos objetos, sendo o nylon 12, um insumo que confere
excelentes propriedades mecéanicas aos objetos como durabilidade, resisténcia a solventes e
corrosdao. Além disso, o nylon 12 é apropriado para producdo de EPIs como mascaras e
protetores faciais devido a excelente resisténcia térmica permitindo ao EPI ser esterilizado
por autoclave. A cristalinidade e a temperatura de fusdo também sdo menores que outras
poliamidas, requerendo menos energia para o derretimento do material no processo de
manufatura aditiva. Adicionalmente, este material possui biocompatibilidade, ou seja, ndo
gera toxicidade no contato com a pele. Concluindo que o nylon 12 € um material muito

apropriado para a produ¢do de EPI’s por meio da manufatura aditiva.

8.4 Conclusdo

Neste capitulo, foram apresentados os resultados da simulacdo do processo de
polimerizagdo de abertura de anel hidrolitico do nylon 12 pelo simulador Aspen Polymer
Plus®. Foi demonstrado que a simulacdo da polimerizacdo do nylon 12 € viavel de ser feita,
uma vez que foi possivel observar a formacgdo de um polimero com alta conversao e massa
molar conforme informado na literatura. Avaliar as propriedades dos polimeros como a
conversdo e a massa molar média numérica é de extrema importancia, uma vez que tais
propriedades possuem significativo impacto nas caracteristicas do produto final e sua
aplicacdo. A analise dos perfis de variacdo da vazdo massica com diversas variaveis permitiu
uma melhor compreensdo do processo. A simulacdo permitiu identificar a relacdo entre as
diversas variaveis de polimeros como a conversdo que diminui com o aumento da vazdo
massica, consequentemente diminui a massa molar média numeérica e o grau de
polimerizacdo e aumenta a porcentagem de extrataveis. A simulacdo também permitiu
determinar a importancia da &gua em todo o processo, sendo um fator muito importante para
obter-se um polimero com alta conversdo e massa molar. A quantidade de agua na
alimentacédo do processo influencia aumentando a conversao e a massa molar por agir como
iniciador da polimerizagdo e também influencia ao longo de todo o processo como a principal
desvantagem que diminui a conversdo e massa molar sendo necesséario ser feita sua remogao
ao longo de todo o processo.

A simulacdo mostrou-se importante por permitir realizar com maior agilidade
estudos relacionados ao processo de polimerizacdo por abertura de anel hidrolitico do nylon
12. Os resultados permitiram uma melhor compreenséo do processo e podem ser aplicados

na otimizacgéo da planta experimental.
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9 CONCLUSAO E SUGESTAO PARA TRABALHOS FUTUROS

9.1 Concluséo Geral

O nylon 12 € um polimero com diversas vantagens para a utilizacdo na construcao
de EPI’s por meio de manufatura aditiva. Entretanto, este insumo ndo possui grande
disponibilidade no mercado global e nacional, por isso o desenvolvimento do processo de
producdo do nylon 12 é importante.

Foram apresentadas todas as possiveis rotas tecnolégicas para producao do nylon 12
como a policondensacdo, polimerizacdo por abertura de anel hidrolitico, catibnico e
anidnico. Por meio da avaliacdo de critérios objetivos dessas rotas foi determinado que a
polimerizagdo por abertura de anel hidrolitico € a melhor rota para obtencdo do nylon 12,
principalmente pela formacéo de polimeros com alta massa molar e baixa formacgdo de
subprodutos. Sendo a principal desvantagem desta rota, a necessidade da remocao de agua
ao longo do processo.

Ap0s a determinagdo da melhor rota de polimerizacgdo, foi feita a determinacdo do
projeto conceitual do processo considerando a planta definida por Kawakami, et al. (1994).
O processo € dividido em trés equipamentos principais chamados coluna de polimerizagéo,
vaso intermediario e coluna de pds polimerizacdo. Para a construcdo do projeto conceitual
do processo no simulador, a coluna de polimerizacao foi simulada com um reator CSTR para
a secdo superior e intermediaria e a secdo inferior foi simulada com um reator PFR. O vaso
intermediario foi simulado por um reator CSTR e um separador e a coluna de pos
polimerizacdo por um reator PFR.

Em seguida, foi feita a modelagem matematica do processo de polimerizagdo por
abertura de anel hidrolitica de nylon 12 do projeto conceitual. A polimerizacao do processo
é dividida nas seguintes reacdes: abertura de anel hidrolitico, policondensacdo, poliadi¢éo,
abertura de anel do dimero ciclico, poliadicdo do dimero ciclico, adi¢cdo de amina
monofuncional e terminacdo de cadeia de amina e acido monofuncional. Para a
polimerizacdo utilizou-se 0 método dos grupos funcionais e apresentado as equagdes das
taxas das reacdes globais e por componente, as equacgdes dos balancos de massa e energia

para os reatores de tanque agitado continuo e de fluxo pistonado, as equac¢des do modelo de
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equilibrio de fases e transferéncia de massa para polimeros e também o calculo de
propriedades de polimeros.

Apb6s a modelagem matematica, foi realizada a simulacdo do processo de
polimerizacdo por abertura de anel hidrolitico do nylon 12 utilizando o simulador Aspen
Plus®, mddulo Polymer Plus®. Foi demonstrado que a polimerizacdo por abertura de anel
hidrolitico do nylon 12 é viavel de ser feita pelo simulador, uma vez que foi possivel observar
a formacéo de um polimero com alta conversdo e massa molar semelhante as reportadas pela
literatura, uma vez que essas propriedades possuem significativo impacto nas caracteristicas
do produto final e suas aplicagdes. Para obter-se um polimero com alta conversdo e massa
molar um fator muito importante € a utilizacdo da dgua no processo. A quantidade de agua
na alimentagdo do processo influencia a massa molar por agir como iniciador da
polimerizacdo e também influencia ao longo do processo sendo a principal desvantagem que
diminui a conversdo e na massa molar sendo necessario ser feita sua remocao ao longo de
todo o processo.

Com base nos resultados apresentados, a conclusdo geral deste trabalho € a de que a
melhor rota de producdo de nylon 12 € a polimerizacdo por abertura de anel hidrolitico,
sendo viavel a simulacao do projeto conceitual do processo desenvolvida para producao de
nylon 12, e este insumo ser utilizado na produgao de EPI’s por manufatura aditiva. A
simulacdo mostrou-se importante, permitindo realizar com grande rapidez estudos
relacionados ao processo de polimerizacdo por abertura de anel hidrolitico do nylon 12. Os
resultados permitiram uma melhor compreensdo do processo e podendo ser aplicados na

otimizacdo da planta experimental.
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9.2 Sugestdes para trabalhos futuros

Os resultados obtidos neste trabalho demonstraram o grande potencial de aplicagdo
do nylon 12 comparados a outros nylons. Levando isso em consideracéo, algumas sugestdes
para trabalhos futuros sao:

1. Construgcdo de projeto conceitual do processo de producdo das demais rotas
tecnoldgicas vidveis como a policondensacdo e polimerizacdo por abertura de anel
anidnica para comparacdo dos resultados fornecidos por cada rota tecnologica, assim,
obtendo-se maiores dados para determinacdo da melhor rota tecnoldgica da producao
de nylon 12.

2. Construcéo do projeto conceitual do processo de outra planta experimental com um
processo em batelada para polimerizacao de abertura de anel hidrolitico de nylon 12
no simulador de processo Aspen Plus® e comparacdo com este trabalho para
determinagdo da melhor planta experimental para produgéo de nylon 12.

3. Uma das principais dificuldades durante a realizacdo deste trabalho foi a limitagéo
de dados experimentais disponiveis na literatura do nylon 12. Baixa quantidade de
artigos e trabalhos referentes a polimeriza¢do do nylon 12, pouca informacédo das
propriedades do polimero e falta de informac&o dos parametros de interacdo binaria
do modelo Poly-NRTL e dos pardmetros cinéticos do processo. Portanto, seria
interessante a realizacdo da polimerizacéo de abertura de anel hidrolitico do nylon 12
experimentalmente para determinacdo de suas propriedades e principalmente seus
parametros cinéticos e de interacdo binaria. Por meio dos dados experimentais
obtidos, realizar a simulacdo do processo e o ajuste dos parametros e validacédo do
simulador.

4. No método dos grupos funcionais, as expressdes das taxas das reacdes possuem uma
limitacdo que é a falta de informac&o especifica dos grupos funcionais conectados
entre si. No Capitulo 6.2.3 séo apresentadas as expressdes das taxas de todas as
reacOes, entretanto, para a simulagdo da polimerizagdo do nylon 12 séo feitas
aproximagcdes nas expressoes das taxas das reacdes devido a limitagdes de incluir as
expressdes das taxas no simulador Aspen Plus®. Uma sugestdo € a simulacdo da
polimerizagdo do nylon 12 utilizando as expressoes das taxas do Capitulo 6.2.3 no
simulador Aspen Plus® que podem ser incluidos por meio de codigo FORTRAN.

5. O modelo de transferéncia de massa de bolha apresentados no Capitulo 6.5.2 néo foi

utilizado na simulag&o, sendo necessario o ajuste do parametro de nucleacgdo para sua
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implementacdo na simulacdo. Uma sugestdo é o ajuste deste parametro visando a
utilizagdo no modelo proposto.

. O projeto conceitual do processo foi baseado no trabalho experimental de Kawakami
et al. (1994) que foi feito uma planta de pequena escala. Uma sugestdo para futuros
trabalhos é o redimensionamento do processo para maiores escalas de producéo,

verificando também a sua viabilidade econdmica.
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APENDICE |

Cadigo FORTRAN inserido no simulador para a analise de sensibilidade de
porcentagem de extrataveis.
EV1=(R3LL+R3H20+R3ADA+R3DIMER)/R3F*100
EV2=(R4LL+R4H20+R4ADA+R4DIMER)/R4F*100
EV3=(R5LL+R5H20+R5ADA+R5DIMER)/R5F*100
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APENDICE II

Encontra-se neste apéndice as principais propriedades dos componentes que foram

estimadas pelo Aspen Plus® conforme Tabela 42.

Tabela 41 — Parametros estimados pelo Aspen Plus®

Component Componente Componente

Parameters Definicao e LL ADA NYLON 12 Método
DGFORM Energia liviede  ggaq 4 154289,7 4081,88  JOBACK
(cal/mol) formacéo
DHFORM Calor de formagcao  -85831,7 -143033 -81876,4 JOBACK
(cal/mol)

MW Massa molar 197,321 215,336 197,321  JOBACK
polimérica
FatorA . DEFINIT
OMEGA acentriceacéntric 0,490954 1,09402 2,08434 |
[o)
PC (atm) Pressdo critica 27,4251 19,9533 19,6868 JOBACK
Temperatura de
TB (K) . 644,44 692 595,15 JOBACK
ebulicdo
TC (K) Temperatura 911,283 878,734 771,227  JOBACK
critica

VB (cc/mol) Volume de 248,235 232,535 232,535  JOBACK

ebulicdo

VC (cc/mol) Volume critico 629,5 760,5 753,5 JOBACK

zC Fatorcriticode ) 55877 0,210448 0234404  DEFINIT

compressibilidade I

Na Tabela 43 sdo apresentados os parametros dos segmentos poliméricos que foram

estimados pelo método de Van Krevelen.

Tabela 42 — Parametros estimados dos segmentos pelo Aspen Plus®

Componente Componente Componente Componente Componente

Parameters  Definido B-ADA T-NH2 T-COOH T-HAC T-CHA
DGCON — Energialiviede o0 2/3 03743 603,743 603,743  -603,743
(cal/mol) condensagao
DGFVK ~ Energia livre de 15818,4 3501,42 -40965,9  -4264,67 52398,1
(cal/mol) formacdo
DGSUB ~ Energia livre de 1211,9 1211,9 1211,9 1211,9 1211,9
(cal/mol) sublimagéo
DHCON Entalpia de 167192  -1671,92  -1671,92  -1671,92  -1671,92
(cal/mol) condensagdo
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DHFVK
(cal/mol)

DHSUB
(cal/mol)

MW

TGVK (K)

TMVK (K)

Entalpia de
formacao

Entalpia de
sublimacao

Massa molar

Temperatura de
transigdo vitrea

Temperatura de
transicao de fusao

-75475,3

4060,38

197,321

231,603

469,793

-86581,6

4060,38

198,329

195,131

394,834

-137814

4060,38

214,328

171,233

466,308

-14091,9

4060,38

43,0452

199,79

617,095

-44592,5

4060,38

182,329

229,256

505,574
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APENDICE 1l

Encontra-se neste apéndice os dados de entrada fornecidos pelo simulador Aspen

Plus® apos a simulagéo.

1
2
3
4
5
6
7 DYNAMICS
8 DYNAMICS RESULTS=0ON
9
10 IN-UNITS MET SHORT-LENGTH=mm
11
12 DEF-STREAMS CONVEN ALL
13
14 MODEL-OPTION
15
16 RUN-CONTROL MAX-TIME=1000.
17
18 DESCRIPTION "
19 Polymers Simulation with Metric Units :
20 K, atm, kg/hr, kmol/hr, cal/sec, I/min.
21
22 Property Method: None
23
24 Flow basis for input: Mass
25
26 Stream report composition: Mass flow
27 "
28

N
©

DATABANKS 'APV100 POLYMER'/ 'APV100 SEGMENT'/ &



30
31
32
33
34
35
36
37
38
39
40
41
42
43
44
45
46
47
48
49
50
51
52
53
54
55
56
57
58
59
60
61
62
63

'APV100 INITIATO' /'APV100 PC-SAFT' / 'APV100 PURE36' &
/'FACTV100 FACTPCD'/'NISTV100 NIST-TRC'/ NOASPENPCD

PROP-SOURCES 'APV100 POLYMER' /'APV100 SEGMENT'/ &
'APV100 INITIATO' /'APV100 PC-SAFT' / 'APV100 PURE36' &
/'FACTV100 FACTPCD'/'NISTV100 NIST-TRC'

COMPONENTS
LL/
W H20 /
ADA/
NYLON12 /
B-ADA/
T-NH2/
T-COCH /
HAC C2H402-1/
CHA C6H13N-D1/
T-HAC C2H30-E-1/
T-CHA/
DIMER

SOLVE
RUN-MODE MODE=SIM

FLOWSHEET
BLOCK MIX IN=FEED RECYCLE R2VAP OUT=FEEDOUT
BLOCK CSTR1 IN=FEEDOUT OUT=R10LIGO R1VAP
BLOCK DISTIL IN=R1VAP OUT=COND RECYCLE
BLOCK CSTR2 IN=R10LIGO OUT=R2VAP R20LIGO
BLOCK BATCH IN=FEEDB OUT=PRODB
BLOCK PFR1 IN=R20LIGO OUT=POLY1
BLOCK CSTR3 IN=POLY1 OUT=R3VAP POLY?2
BLOCK PFR2 IN=POLY2 OUT=POLYFIN
BLOCK SEP IN=R3VAP OUT=WATER RECYCLE?2
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64
65
66
67
68
69
70
71
72
73
74
75
76
77
78
79
80
81
82
83
84
85
86
87
88
89
90
91
92
93
94
95
96
97

PROPERTIES POLYNRTL

STRUCTURES
STRUCTURES ADAN1C2S/C2C3S/C3C4S/C4C5 &
S/C5C6S/C6C7S/C7C8S/C8CI9S/ &
C9C10S/C10C11S/C11C12S/C12C13S/ &
C13014D/C13015S
VANKREV ADA 100 11/1501/1601/168 1

PROP-DATA
PROP-LIST ATOMNO / NOATOM
PVALADAG6178/12.25.1. 2.

STRUCTURES
STRUCTURES B-ADAN1C2S/C2C3S/C3C4S/C4 &
C5S/C5C6S/C6C7S/C7C8S/C8C9 &
S/C9C10S/C10C11S/C11C12S/C12C13 &
S/C13014D
VANKREV B-ADA 10011/1501/164 1

PROP-DATA
PROP-LIST ATOMNO / NOATOM
PVAL B-ADA6178/12.23.1. 1.

STRUCTURES
STRUCTURESDIMERC1C2S/C2C3S/C3C4S/C4 &

C5S/C5C6S/C6C7S/C7C8S/C8C9 &
S/C9C10S/C10C11S/C1IN12S/N12C13 &
S/C13C14S/C1015D/C11C16 S/C16 N17 &
S/N17C18S/C18019D/C18C20S/C20 &
C21S/C21C22S/C22C23S/C23C24S/ &
C24 C25S/C25C26S/C26 C27S/C27C28S/ &
C28C14S
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99
100
101
102
103
104
105
106
107
108
109
110
111
112
113
114
115
116
117
118
119
120
121
122
123
124
125
126
127
128
129
130
131

VANKREV DIMER 100 22 /150 2/ 164 2

PROP-DATA
PROP-LIST ATOMNO / NOATOM
PVALDIMER6178/24.46.2.2.

STRUCTURES
STRUCTURESLL C1C2S/C2C3S/C1C4S/C4C5 &
S/C3C6S/C6C7S/C5C8S/C8CI9S/ &
C7C10S/C10N11S/C9C12S/C12C13S/ &
N11C13S/C13014D
VANKREV LL 10011/1501/1641

PROP-DATA
PROP-LIST ATOMNO / NOATOM
PVALLL6178/12.23.1.1.

STRUCTURES
STRUCTURES NYLON12N1C2S/C2C3S/C3C4S/C4 &
C5S/C5C6S/C6C7S/C7C8S/C8C9 &
S/C9C10S/C10C11S/C11C12S/C12C13 &
S/C13014D
VANKREV NYLON1210011/1501/164 1

PROP-DATA
PROP-LIST ATOMNO / NOATOM
PVAL NYLON126178/12.23. 1. 1.

STRUCTURES
VANKREV T-CHA 10011/1311/1641
VANKREV T-COOH 100 11/1631/164 1
VANKREV T-NH2 10011/1501/168 1

ESTIMATE ALL
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132
133
134
135
136
137
138
139
140
141
142
143
144
145
146
147
148
149
150
151
152
153
154
155
156
157
158
159
160
161
162
163
164
165

TB ADA JOBACK

TB LL JOBACK

TB NYLON12 JOBACK

TB DIMER JOBACK

TC ADA JOBACK

TC LL JOBACK

TC NYLON12 JOBACK

PC ADA JOBACK

PC LL JOBACK

PC NYLON12 JOBACK

VC ADA JOBACK

VC LL JOBACK

VC NYLON12 JOBACK

ZC ADA DEFINITI

ZC LL DEFINITI

ZC NYLON12 DEFINITI
DHFORM ADA JOBACK
DHFORM LL JOBACK
DHFORM NYLON12 JOBACK
DGFORM ADA JOBACK
DGFORM LL JOBACK
DGFORM NYLON12 JOBACK
OMEGA ADA DEFINITI
OMEGA LL DEFINITI
OMEGA NYLON12 DEFINITI

PROP-DATA PCES-1

IN-UNITS MET SHORT-LENGTH=mm

PROP-LISTTB/TC/PC/VC/ZC/DHFORM /DGFORM/ &
OMEGA /DHVLB/VB /MW /RKTZRA/VLSTD

PVAL LL 644.4400000 / 911.2826650 / 27.42513200 / &
629.5000000 /.2308770190 / -85831.66141 / -8899.398108 / &
4909542650 / 14250.44117 | 248.2350480 / 197.322 | &
.2450452750 / 189.2781990
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167
168
169
170
171
172
173
174
175
176
177
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PVAL ADA 692.0000000 / 878.7337180 / 19.95325813 / &
760.5000000 /.2104481450 / -1.4509649E+5 / &
-54289.67230/ 1.094021030 /0.0 / 232.5348910 / &
215.33/.1881770150 / 153.1514190

PVAL NYLON12 595.1500000 / 771.2268910 / 19.68680326 / &
753.5000000 / .2344043400 / -81876.37336 / 4081.876373 / &
.8980755530/ 0.0/ 235.9555970/ 197.32/ &

2065042850 / 167.0647180

PVAL B-ADA 595.1500000 / 771.2268910 / 19.68680326 / &
753.5000000 / .2344043390 / -78933.79192 / 4081.876373 | &
8980753590 / 14978.10612 / 235.9555970 / 197.32/ &
.2065042850 / 167.0647180

PROP-LIST DHVLB / VB /VLSTD

PVAL DIMER 1.78554027E-4 / 655.6485180 / 419.5155480

PROP-DATA REVIEW-1

IN-UNITS MET SHORT-LENGTH=mm

PROP-LIST DGFORM / DHFORM / MW / OMEGA / PC / RKTZRA | &
TB/TC/VC/ZC

PVAL DIMER -30667.81313 / -1.8364383E+5 / 394.6415200 / &
.8028374050 / 13.90640730 / .2152187570 / 1090.880000 / &
1390.516650 / 1241.500000 / .1513125090

PROP-LIST MW

PVAL LL 197.3207600

PVAL ADA 215.3360400

PVAL NYLON12 199.3366400

PROP-DATA CPIG-1
IN-UNITS MET SHORT-LENGTH=mm
PROP-LIST CPIG
PVAL LL -6.304357648 .3028342911 -1.8248495E-4 &
4.04842121E-8 0.0 0.0 280.0000000 1100.000000 &
8.605426579 .0120516836 1.500000000
PVAL ADA -2.529472342 .3127970980 -1.8863677E-4 &
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4.27533481E-8 0.0 0.0 280.0000000 1100.000000 &
8.605426579 .0133604547 1.500000000

PVAL NYLON12 .7473673593 .2832367536 -1.5304448E-4 &
2.85278057E-8 0.0 0.0 280.0000000 1100.000000 &
8.605426579 .0128221963 1.500000000

PVAL B-ADA .7473673593 .2832367536 -1.5304448E-4 &
2.85278057E-8 0.0 0.0 280.0000000 1100.000000 &
8.605426579 .0128221963 1.500000000

PVAL DIMER -12.60871527 .6056685822 -3.6496989E-4 &
8.09684241E-8 0.0 0.0 280.0000000 1100.000000 &
8.605426579 .0259400551 1.500000000

PROP-DATA CPLDIP-1

IN-UNITS MET SHORT-LENGTH=mm

PROP-LIST CPLDIP

PVAL ADA 87.86217636 .0234088368 2.14307349E-4 0.0 0.0 &
382.6760000 692.0000000

PVAL NYLON12 76.96799967 .1109993439 -8.7474333E-6 0.0 0.0 &
329.1179500 595.1500000

PVAL B-ADA 76.96799967 .1109993439 -8.7474333E-6 0.0 0.0 &
329.1179500 595.1500000

PROP-DATA DHVLWT-1

IN-UNITS MET SHORT-LENGTH=mm

PROP-LIST DHVLWT

PVAL LL 14250.44117 644.4400000 .4293057850 -.3014932010 &
644.4400000

PVAL ADA 18828.48321 692.0000000 .4018994400 -.8044344220 &
692.0000000

PVAL NYLON12 14978.10612 595.1500000 .4106992970 &
-.6412478940 595.1500000

PVAL B-ADA 14978.10612 595.1500000 .4106992970 -.6412478940 &
595.1500000

PVAL DIMER 24905.46241 1090.880000 .4167783020 -.6297965290 &
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PROP-DATA KLDIP-1

IN-UNITS MET SHORT-LENGTH=mm

PROP-LIST KLDIP

PVAL LL -2.009995469 .0116376567 -2.4037054E-5 &
2.18571091E-8 -7.475187E-12 644.4400000 902.1698380

PVAL ADA -7.583680456 .0410728123 -8.2219326E-5 &
7.29509310E-8 -2.431691E-11 692.0000000 869.9463810

PVAL NYLON12 -5.665614815 .0355629535 -8.2144084E-5 &
8.40234322E-8 -3.229485E-11 595.1500000 763.5146220

PVAL B-ADA -5.888596492 .0369626052 -8.5377030E-5 &
8.73303439E-8 -3.356588E-11 595.1500000 763.5146220

PVAL DIMER -5.296260009 .0181836719 -2.3057255E-5 &
1.29569494E-8 -2.735489E-12 1090.880000 1376.611480

PROP-DATA MULAND-1

IN-UNITS MET SHORT-LENGTH=mm

PROP-LIST MULAND

PVAL LL 140.6541793 -11185.25870 -19.27055890 644.4400000 &
902.1698380

PVAL ADA 297.9721013 -25712.40640 -40.11207370 692.0000000 &
869.9463810

PVAL NYLON12 239.6611863 -18019.34800 -33.00962180 &
595.1500000 763.5146220

PVAL B-ADA 239.6225843 -18019.34800 -33.00962180 &
595.1500000 763.5146220

PVAL DIMER 252.6691513 -31829.71250 -32.18709910 &
1090.880000 1376.611480

PROP-DATA MUVDIP-1
IN-UNITS MET SHORT-LENGTH=mm
PROP-LIST MUVDIP
PVAL ADA 1.70428293E-5 .9783547360 0.0 0.0 0.0 &
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280.0000000 1100.000000

PVAL NYLON12 1.91764163E-5 .9665816860 0.0 0.0 0.0 &
280.0000000 1100.000000

PVAL B-ADA 1.84502687E-5 .9665816860 0.0 0.0 0.0 &
280.0000000 1100.000000

PROP-DATA PLXANT-1

IN-UNITS MET SHORT-LENGTH=mm

PROP-LIST PLXANT

PVAL LL 67.57356925 -12289.93360 0.0 0.0 -7.505711260 &
6.5414688E-19 6.000000000 644.4400000 911.2826650

PVAL ADA 129.4905065 -20131.29290 0.0 0.0 -15.37572190 &
1.3821912E-18 6.000000000 692.0000000 878.7337180

PVAL NYLON12 107.1902975 -15271.16880 0.0 0.0 -12.77970320 &
2.6139341E-18 6.000000000 595.1500000 771.2268910

PVAL B-ADA 107.1902975 -15271.16880 0.0 0.0 -12.77970320 &
2.6139341E-18 6.000000000 595.1500000 771.2268910

PVAL DIMER 104.8405315 -25644.24810 0.0 0.0 -11.64477100 &
7.0868643E-20 6.000000000 1090.880000 1390.516650

PROP-DATA SIGDIP-1

IN-UNITS MET SHORT-LENGTH=mm

PROP-LIST SIGDIP

PVAL LL 70.27828590 1.222222220 2.83504157E-9 -3.1832737E-9 &
1.26478996E-9 644.4400000 893.0570110

PVAL ADA 82.25273240 1.222222220 -2.4239738E-9 &
2.71844571E-9 -1.0500592E-9 692.0000000 861.1590440

PVAL NYLON12 69.88779020 1.222222220 3.37936251E-9 &
-3.7966303E-9 1.47666280E-9 595.1500000 755.8023530

PVAL B-ADA 69.88779020 1.222222220 3.37936251E-9 &
-3.7966303E-9 1.47666280E-9 595.1500000 755.8023530

PVAL DIMER 63.69328720 1.222222220 -4.8033570E-9 &
5.38889829E-9 -2.0844683E-9 1090.880000 1362.706310
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302 POLYMERS

303 SEGMENTS B-ADA REPEAT / T-NH2 END / T-COOH END / T-HAC &

304 END / T-CHA END

305 POLYMERS NYLON12

306 ATTRIBUTES NYLON12 SFRAC SFLOW EFRAC ZMOM FMOM DPN
MWN

307

308 STREAM FEED

309 SUBSTREAM MIXED TEMP=523. PRES=1. MASS-FLOW=7.35

310 MASS-FRAC LL 0.989 /W 0.01/HAC 0.001

311

312 STREAM FEEDB

313 SUBSTREAM MIXED TEMP=573.15 PRES=1.

314 MASS-FLOW LL 7./W 0.35

315

316 BLOCK MIX MIXER

317 PARAM

318

319 BLOCK SEP SEP

320 PARAM

321 FRAC STREAM=WATER SUBSTREAM=MIXED COMPS=W
FRACS=0.99

322

323 BLOCK DISTIL RADFRAC

324 PARAM NSTAGE=20 ALGORITHM=STANDARD MAXOL=25

DAMPING=NONE
325 COL-CONFIG CONDENSER=TOTAL REBOILER=NONE
326 FEEDS R1VAP 21
327 PRODUCTS COND 1 L/RECYCLE 20 L
328 P-SPEC 11.
329 COL-SPECS MOLE-RR=3.
330
331 BLOCK CSTR1 RCSTR
332 PARAM VOL=35. TEMP=573.15 PRES=5. NPHASE=2 PHASE=L &
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PHASE-VOL=30. MB-MAXIT=500 MB-TOL=1E-005 FLASH-MAXIT=50

FLASH-TOL=0.001 SCALING=COMPONENTS ALGORITHM=MIXED

CORR-METHOD=NEWTON DAMP-FAC=0.1

PRODUCTS R10LIGO L/ R1VAP V

MOLE-FLOW MIXED LL 0.0152507265

MOLE-FLOW MIXED W 0.0582801523

MOLE-FLOW MIXED ADA 4.499547E-006

MOLE-FLOW MIXED NYLON12 0.0217049958

CONVERGENCE SOLVER=NEWTON JAC-METHOD=EXTERNAL &
STAB-STRAT=DOGLEG

BLOCK-OPTION FREE-WATER=NO

REACTIONS RXN-IDS=NYLON12

BLOCK CSTR2 RCSTR

PARAM VOL=15. TEMP=548.15 PRES=2. NPHASE=2 PHASE=L &
PHASE-VOL=15. MB-MAXIT=350 MB-TOL=1E-005 &
SCALING=COMPONENTS ALGORITHM=MIXED

PRODUCTS R2VAP V / R20LIGO L

CONVERGENCE SOLVER=NEWTON

BLOCK-OPTION FREE-WATER=NO

REACTIONS RXN-IDS=NYLON12

BLOCK CSTR3 RCSTR
PARAM VOL=35. TEMP=523.15 PRES=1. NPHASE=2 PHASE=L &
PHASE-VOL=35. MB-MAXIT=350 MB-TOL=1E-005
PRODUCTS R3VAP V /POLY2 L
CONVERGENCE SOLVER=NEWTON
BLOCK-OPTION FREE-WATER=NO
REACTIONS RXN-IDS=NYLON12

BLOCK PFR1 RPLUG
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364 PARAM TYPE=TCOOL-SPEC LENGTH=3. DIAM=0.125 NPHASE=1
PHASE=L &
365 U=1.6719E-005 INT-TOL=1E-005

366 COOLANT TEMP=573.15

367 BLOCK-OPTION FREE-WATER=NO

368 REACTIONS RXN-IDS=NYLON12

369

370 BLOCK PFR2 RPLUG

371 PARAM TYPE=T-SPEC LENGTH=3. DIAM=0.125 NPHASE=1 PHASE=L
372 T-SPEC 0.0 523.15

373 BLOCK-OPTION FREE-WATER=NO

374 REACTIONS RXN-IDS=NYLON12

375

376 BLOCK BATCH RBATCH

377  PARAM TYPE=T-SPEC PRINT-TIME=1. CYCLE-TIME=1. MAX-TIME=5.

&

378 MAX-NPOINT=7 PRES=1. TEMP=573.15

379 STOP 1 REACTOR TIME 5.

380 REACTIONS RXN-IDS=NYLON12

381

382 EO-CONV-OPTI

383

384 SENSITIVITY E1C

385 DEFINE R3LL MASS-FLOW STREAM=POLY1 SUBSTREAM=MIXED
&

386 COMPONENT=LL UOM="kg/hr"

387 DEFINE R3NYL MASS-FLOW STREAM=POLY1 SUBSTREAM=MIXED
&

388 COMPONENT=NYLON12 UOM="kg/hr"

389 TABULATE 1 "R3NYL/(R3LL+R3NYL)" COL-LABEL="CONV"

390 VARY REACT-VAR REACTION=NYLON12 VARIABLE=ACT-ENERGY
&

391 SENTENCE=RATE-CON ID1=2 UOM="cal/mol"
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392 RANGE OPT-LIST=RANGE LOWER="16000" UPPER="20000"
NPOINT="20"

393

394 SENSITIVITY MASSF

395  DEFINE R1LL MASS-FLOW STREAM=R10LIGO SUBSTREAM=MIXED

&

396 COMPONENT=LL UOM="kg/hr"

397 DEFINE RINYL MASS-FLOW STREAM=R10LIGO
SUBSTREAM=MIXED &

398 COMPONENT=NYLON12 UOM="kg/hr"

399  DEFINE R2LL MASS-FLOW STREAM=R20LIGO SUBSTREAM=MIXED
&

400 COMPONENT=LL UOM="kg/hr"

401 DEFINE R2NYL MASS-FLOW STREAM=R20LIGO
SUBSTREAM=MIXED &

402 COMPONENT=NYLON12 UOM="kg/hr"

403 DEFINE R3LL MASS-FLOW STREAM=POLY1 SUBSTREAM=MIXED
&

404 COMPONENT=LL UOM="kg/hr"

405 DEFINE R3NYL MASS-FLOW STREAM=POLY1 SUBSTREAM=MIXED
&

406 COMPONENT=NYLON12 UOM="kg/hr"

407 DEFINE R1DP COMP-ATTR-VAR STREAM=R1O0OLIGO
SUBSTREAM=MIXED &

408 COMPONENT=NYLON12 ATTRIBUTE=DPN ELEMENT=1

409 DEFINE RIMWN COMP-ATTR-VAR STREAM=R1O0OLIGO
SUBSTREAM=MIXED &

410 COMPONENT=NYLON12 ATTRIBUTE=MWN ELEMENT=1

411 DEFINE R2DP COMP-ATTR-VAR STREAM=R20LIGO
SUBSTREAM=MIXED &

412 COMPONENT=NYLON12 ATTRIBUTE=DPN ELEMENT=1

413 DEFINE R2ZMWN COMP-ATTR-VAR STREAM=R20LIGO

SUBSTREAM=MIXED &
414 COMPONENT=NYLON12 ATTRIBUTE=MWN ELEMENT=1
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415 DEFINE R3DP COMP-ATTR-VAR STREAM=POLY1
SUBSTREAM=MIXED &

416 COMPONENT=NYLON12 ATTRIBUTE=DPN ELEMENT=1

417 DEFINE R3MWN COMP-ATTR-VAR STREAM=POLY1
SUBSTREAM=MIXED &

418 COMPONENT=NYLON12 ATTRIBUTE=MWN ELEMENT=1

419 DEFINE R4LL MASS-FLOW STREAM=POLY?2 SUBSTREAM=MIXED
&

420 COMPONENT=LL UOM="kg/hr"

421 DEFINE R4ANYL MASS-FLOW STREAM=POLY?2 SUBSTREAM=MIXED
&

422 COMPONENT=NYLON12 UOM="kg/hr"

423 DEFINE R4DP COMP-ATTR-VAR STREAM=POLY2
SUBSTREAM=MIXED &

424 COMPONENT=NYLON12 ATTRIBUTE=DPN ELEMENT=1

425 DEFINE R4MWN COMP-ATTR-VAR STREAM=POLY?2
SUBSTREAM=MIXED &

426 COMPONENT=NYLON12 ATTRIBUTE=MWN ELEMENT=1

427 DEFINE R5LL MASS-FLOW STREAM=POLYFIN SUBSTREAM=MIXED
&

428 COMPONENT=LL UOM="kg/hr"

429 DEFINE RSNYL MASS-FLOW STREAM=POLYFIN
SUBSTREAM=MIXED &

430 COMPONENT=NYLON12 UOM="kg/hr"

431 DEFINE R5DP COMP-ATTR-VAR STREAM=POLYFIN
SUBSTREAM=MIXED &

432 COMPONENT=NYLON12 ATTRIBUTE=DPN ELEMENT=1

433 DEFINE R5MWN COMP-ATTR-VAR STREAM=POLYFIN
SUBSTREAM=MIXED &

434 COMPONENT=NYLON12 ATTRIBUTE=MWN ELEMENT=1

435 DEFINE R3ADA MASS-FLOW STREAM=POLY1 SUBSTREAM=MIXED
&

436 COMPONENT=ADA UOM="kg/hr"
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DEFINE R3CD MASS-FLOW STREAM=POLY1 SUBSTREAM=MIXED

COMPONENT=DIMER UOM="kg/hr"
DEFINE R3H20 MASS-FLOW STREAM=POLY1 SUBSTREAM=MIXED

COMPONENT=W UOM="kg/hr"

DEFINE R3F STREAM-VAR STREAM=FEED SUBSTREAM=MIXED &
VARIABLE=MASS-FLOW UOM="kg/hr"

DEFINE R2FW MASS-FRAC STREAM=R10LIGO SUBSTREAM=MIXED

COMPONENT=W
DEFINE R3FW MASS-FRAC STREAM=R20LIGO SUBSTREAM=MIXED

COMPONENT=W
DEFINE RAADA MASS-FLOW STREAM=POLY?2 SUBSTREAM=MIXED

COMPONENT=ADA UOM="kg/hr"
DEFINE R4CD MASS-FLOW STREAM=POLY2 SUBSTREAM=MIXED

COMPONENT=DIMER UOM="kg/hr"
DEFINE R4H20 MASS-FLOW STREAM=POLY?2 SUBSTREAM=MIXED

COMPONENT=W UOM="kg/hr"
DEFINE R4F STREAM-VAR STREAM=POLY?2 SUBSTREAM=MIXED

VARIABLE=MASS-FLOW UOM="kg/hr"
DEFINE R5ADA MASS-FLOW STREAM=POLYFIN

SUBSTREAM=MIXED &

456
457

458
459

COMPONENT=ADA UOM="kg/hr"

DEFINE R5CD MASS-FLOW STREAM=POLYFIN SUBSTREAM=MIXED

COMPONENT=DIMER UOM="kg/hr"
DEFINE R5H20 MASS-FLOW STREAM=POLYFIN

SUBSTREAM=MIXED &
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492

COMPONENT=W UOM="kg/hr"
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DEFINE R5F STREAM-VAR STREAM=POLY?2 SUBSTREAM=MIXED

VARIABLE=MASS-FLOW UOM="kg/hr"
EV=(R3ADA+R3CD+R3LL+R3H20)/R3F*100
EV2=(R4AADA+R4CD+R4LL+R4H20)/R4F*100
EV3=(R5ADA+R5CD+R5LL+R5H20)/R5F*100

TABULATE 1 "RINYL/(RINYL+R1LL)" COL-LABEL="R1CONV"
TABULATE 2 "R2NYL/(R2NYL+R2LL)" COL-LABEL="R2CONV"
TABULATE 3 "R3NYL/(R3NYL+R3LL)" COL-LABEL="R3CONV"
TABULATE 10 "RANYL/(RANYL+RA4LL)" COL-LABEL="R4CONV"
TABULATE 13 "R5NYL/(R5NYL+R5LL)" COL-LABEL="R5CONV"

TABULATE 4 "R1DP"
TABULATE 5 "R2DP"
TABULATE 6 "R3DP"
TABULATE 11 "R4DP"
TABULATE 14 "R5DP"
TABULATE 7 "RIMWN"
TABULATE 8 "R2MWN"
TABULATE 9 "R3MWN"
TABULATE 12 "RAMWN"
TABULATE 15 "R5SMWN"
TABULATE 16 "EV"
TABULATE 17 "R2FW*100"
TABULATE 18 "R3FW*100"
TABULATE 19 "EV2"
TABULATE 20 "EV3"

VARY STREAM-VAR STREAM=FEED SUBSTREAM=MIXED &

VARIABLE=MASS-FLOW UOM="kg/hr"

RANGE OPT-LIST=OLIST LIST=5. 10. 15. 20. 25. 30. 35. &

40. 45. 50. 55. 60. 65. 70. 75. 80. 85. 90. 95. &
100.
REINIT BLOCKS=ALL STREAMS=ALL
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493 CONV-OPTIONS

494 WEGSTEIN MAXIT=100

495 NEWTON MAXIT=100

496

497 STREAM-REPOR MOLEFLOW MASSFLOW

498

499 PROPERTY-REP PCES NOPARAM-PLUS

500

501 REACTIONS NYLON12 STEP-GROWTH

502 REAC-TYPES REARRANGE=NO EXCHANGE=NO

503 OPTIONS CONC-BASIS="MOL/KG"

504 SPECIES POLYMER=NYLON12

505 REAC-GROUP TNH2 E-GRP / TCOOH N-GRP / BADA EN-GRP / &

506 ACETATE EX-GRP / CYCLO NX-GRP

507 SG-RATE-CON 1 PRE-EXP=1.894E+010 ACT-ENERGY=20828.

508 SG-RATE-CON 2 CAT-SPEC=ADA PRE-EXP=1.211E+010 &

509 ACT-ENERGY=18496.

510 SG-RATE-CON 3 CAT-SPEC=T-COOH PRE-EXP=1.211E+010 &

511 ACT-ENERGY=18496.

512 SG-RATE-CON 4 CAT-SPEC=HAC PRE-EXP=1.211E+010 &

513 ACT-ENERGY=18496.

514 SG-RATE-CON 5 PRE-EXP=1.178E+010 ACT-ENERGY=26772.2

515 SG-RATE-CON 6 CAT-SPEC=ADA PRE-EXP=7534000000. &

516 ACT-ENERGY=24440.8

517 SG-RATE-CON 7 CAT-SPEC=T-COOH PRE-EXP=7534000000. &

518 ACT-ENERGY=24440.8

519 SG-RATE-CON 8 CAT-SPEC=HAC PRE-EXP=7534000000. &

520 ACT-ENERGY=24440.8

521 SG-RATE-CON 9 PRE-EXP=0.

522 RXN-SET 1 NUCLEOPHILE=T-NH2 ELECTRO-GRP=TNH2 &

523 ELECTROPHILE=T-COOH NUCLEO-GRP=TCOOH V-ELECTRO-
GR=BADA &

524 RC-SETS=1234

525

RXN-SET 2 NUCLEOPHILE=T-NH2 ELECTRO-GRP=TNH2 &
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526 ELECTROPHILE=ADA NUCLEO-GRP=TCOOH V-ELECTRO-
GR=BADA &

527 RC-SETS=1234

528 RXN-SET 3 NUCLEOPHILE=T-NH2 ELECTRO-GRP=TNH2 &

529 ELECTROPHILE=HAC NUCLEO-GRP=TCOOH V-ELECTRO-
GR=ACETATE &

530 RC-SETS=1234

531 RXN-SET 4 NUCLEOPHILE=ADA ELECTRO-GRP=TNH2 &

532 ELECTROPHILE=T-COOH NUCLEO-GRP=TCOOH V-ELECTRO-
GR=BADA &

533 RC-SETS=1234

534 RXN-SET 5 NUCLEOPHILE=ADA ELECTRO-GRP=TNH2
ELECTROPHILE=ADA &

535 NUCLEO-GRP=TCOOH V-ELECTRO-GR=BADA RC-SETS=1234

536 RXN-SET 6 NUCLEOPHILE=ADA ELECTRO-GRP=TNH2
ELECTROPHILE=HAC &

537 NUCLEO-GRP=TCOOH V-ELECTRO-GR=ACETATE RC-SETS=12 3
4

538 RXN-SET 7 NUCLEOPHILE=W ELECTRO-GRP=TNH2
ELECTROPHILE=T-NH2 &

539 NUCLEO-SPEC=T-COOH RC-SETS=567 8

540 RXN-SET 8 NUCLEOPHILE=W ELECTRO-GRP=TNH2
ELECTROPHILE=T-NH2 &

541 NUCLEO-SPEC=B-ADA RC-SETS=5678

542 RXN-SET 9 NUCLEOPHILE=W ELECTRO-GRP=TNH2
ELECTROPHILE=T-NH2 &

543 NUCLEO-SPEC=T-CHA RC-SETS=5678

544 RXN-SET 10 NUCLEOPHILE=W ELECTRO-GRP=TNH2
ELECTROPHILE=B-ADA &

545 NUCLEO-SPEC=T-COOH RC-SETS=567 8

546 RXN-SET 11 NUCLEOPHILE=W ELECTRO-GRP=TNH2

ELECTROPHILE=B-ADA &
547 NUCLEO-SPEC=B-ADA RC-SETS=567 8
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548 RXN-SET 12 NUCLEOPHILE=W ELECTRO-GRP=TNH2
ELECTROPHILE=B-ADA &

549 NUCLEO-SPEC=T-CHA RC-SETS=567 8

550 RXN-SET 13 NUCLEOPHILE=W ELECTRO-GRP=TNH2
ELECTROPHILE=T-HAC &

551 NUCLEO-SPEC=T-COOH RC-SETS=56 7 8

552 RXN-SET 14 NUCLEOPHILE=W ELECTRO-GRP=TNH2
ELECTROPHILE=T-HAC &

553 NUCLEO-SPEC=B-ADA RC-SETS=567 8

554 RXN-SET 15 NUCLEOPHILE=W ELECTRO-GRP=TNH2
ELECTROPHILE=T-HAC &

555 NUCLEO-SPEC=T-CHA RC-SETS=9

556 RXN-SET 16 NUCLEOPHILE=CHA ELECTRO-GRP=TNH2 &

557 ELECTROPHILE=T-COOH NUCLEO-GRP=TCOOH V-ELECTRO-
GR=BADA &

558 RC-SETS=1234

559 RXN-SET 17 NUCLEOPHILE=CHA ELECTRO-GRP=TNH2
ELECTROPHILE=ADA &

560 NUCLEO-GRP=TCOOH V-ELECTRO-GR=BADA RC-SETS=1234

561 RXN-SET 18 NUCLEOPHILE=CHA ELECTRO-GRP=TNH2
ELECTROPHILE=HAC &

562 NUCLEO-GRP=TCOOH V-ELECTRO-GR=ACETATE RC-SETS=9

563 SPECIES-GRP T-NH2 TNH2 1/ T-NH2 BADA 1/ T-COOH TCOOH &

564 1/T-COOH BADA 1/ ADATNH21/ADATCOOH1/ &

565 ADA BADA 1/B-ADABADA 1/W TNH21/W TCOOH &

566 1/HAC TCOOH 1/HAC ACETATE 1/ T-HAC ACETATE &

567 1/CHATNH21/CHACYCLO1/T-CHACYCLO 1

568 STOIC1LL-1./W-1./ADA 1

569 STOIC2 ADA-1./LL1./W 1

570 STOIC3LL-1./B-ADA 1.

571 STOIC 4 B-ADA -1./LL 1.

572 STOIC5LL-1./ADA-1./T-NH2 1./ T-COOH 1.
573 STOIC 6 T-NH2 -1./ T-COOH -1./LL 1./ ADA 1.
574 STOIC 7 LL -1./B-ADA 1.



575
576
577
578
579
580
581
582
583
584
585
586
587
588
589
590
591
592
593
594
595
596
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598
599
600
601
602
603
604
605
606
607
608
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STOIC 8 DIMER -1. /W -1./ T-NH2 1./ T-COOH 1.

STOIC9 T-NH2-1./T-COOH -1./ DIMER 1./ W 1.

STOIC 10 DIMER -1./ B-ADA 2.

STOIC 11 B-ADA -2. / DIMER 1.

STOIC 12 DIMER -1./ADA -1./T-NH2 1./ T-COOH 1./ &
B-ADA 1.

STOIC 13 T-NH2 -1./ T-COOH -1. / B-ADA -1. / DIMER &
1./ ADA 1.

STOIC 14 DIMER -1./ B-ADA 2.

STOIC15CHA-1./LL-1./T-NH21./T-CHA 1.

STOIC 16 T-NH2-1./T-CHA-1./CHA 1./LL 1.

RATE-CON 1 598740. 19880.

RATE-CON 2 43080000. 17956. CATALYST=ADA

RATE-CON 3 43080000. 17956. CATALYST=T-COOH

RATE-CON 4 31660000. 17962.

RATE-CON 5 2278000000. 16038.7 CATALYST=ADA

RATE-CON 6 2278000000. 16038.7 CATALYST=T-COOH

RATE-CON 7 2856000000. 22777.

RATE-CON 8 1.638E+010 18199.2 CATALYST=ADA

RATE-CON 9 1.638E+010 18199.2 CATALYST=T-COOH

RATE-CON 10 5.399E+011 26820.

RATE-CON 11 43080000. 22242.2 CATALYST=ADA

RATE-CON 12 2278000000. 22242.2 CATALYST=T-COOH

RATE-CON 13 1.638E+010 22777.

RATE-CON 14 5.399E+011 18199.2 CATALYST=ADA

RATE-CON 15 1.638E+010 18199.2 CATALYST=T-COOH

RATE-CON 16 5.399E+011 26820.

RATE-CON 17 5.399E+011 22242.2 CATALYST=ADA

RATE-CON 18 5.399E+011 22242.2 CATALYST=T-COOH

RATE-CON 19 9.415E+010 26820.

RATE-CON 20 5.399E+011 22242.2 CATALYST=ADA

RATE-CON 21 5.399E+011 22242.2 CATALYST=T-COOH

RATE-CON 22 43080000. 17956. CATALYST=HAC

RATE-CON 23 2278000000. 16038.7 CATALYST=HAC



609
610
611
612
613
614
615
616
617
618
619
620
621
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RATE-CON 24 1.638E+010 18199.2 CATALYST=HAC
RATE-CON 25 5.399E+011 22242.2 CATALYST=HAC
RATE-CON 26 1.638E+010 18199.2 CATALYST=HAC
RATE-CON 27 5.399E+011 22242.2 CATALYST=HAC
RATE-CON 28 5.399E+011 22242.2 CATALYST=HAC

RATE-CON 29 8.5778E+011 42000.
RATE-CON 30 2.3307E+012 37400.
RATE-CON 31 2.3307E+012 37400.
RATE-CON 32 2.3307E+012 37400.
RATE-CON 33 1.2793E+015 51600.
RATE-CON 34 3.4761E+015 47000.
RATE-CON 35 3.4761E+015 47000.
RATE-CON 36 3.4761E+015 47000.

RATE-CON 37 257010000. 21300.

RATE-CON 38 3011000000. 20400.
RATE-CON 39 3011000000. 20400.
RATE-CON 40 3011000000. 20400.

RATE-CON 41 191690000. 24469.

RATE-CON 42 2245800000. 235609.
RATE-CON 43 2245800000. 23569.
RATE-CON 44 2245800000. 23569.

RATE-CON 45 257010000. 21300.

RATE-CON 46 3011000000. 20400.
RATE-CON 47 3011000000. 20400.
RATE-CON 48 3011000000. 20400.

RATE-CON 49 191690000. 24469.

RATE-CON 50 2245800000. 235609.
RATE-CON 51 2245800000. 23569.
RATE-CON 52 2245800000. 23569.

RATE-CON 53 383380000. 24469.

RATE-CON 54 4491600000. 235609.
RATE-CON 55 4491600000. 235609.
RATE-CON 56 4491600000. 23569.
RATE-CON 57 2856000000. 22845.

CATALYST=ADA
CATALYST=T-COOH
CATALYST=HAC

CATALYST=ADA
CATALYST=T-COCOH
CATALYST=HAC

CATALYST=ADA
CATALYST=T-COCH
CATALYST=HAC

CATALYST=ADA
CATALYST=T-COCH
CATALYST=HAC

CATALYST=ADA
CATALYST=T-COCH
CATALYST=HAC

CATALYST=ADA
CATALYST=T-COCH
CATALYST=HAC

CATALYST=ADA
CATALYST=T-COOH
CATALYST=HAC
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RATE-CON 58 1.638E+010 20107. CATALYST=ADA

RATE-CON 59 1.638E+010 20107. CATALYST=T-COOH

RATE-CON 60 1.638E+010 20107. CATALYST=HAC

RATE-CON 61 9.415E+010 26888.

RATE-CON 62 5.399E+011 24151. CATALYST=ADA

RATE-CON 63 5.399E+011 24151. CATALYST=T-COOH

RATE-CON 64 5.399E+011 24151. CATALYST=HAC

POWLAW-EXP1LL1./W 1.

POWLAW-EXP 2 ADA 1.

POWLAW-EXP 3 LL 1./T-NH2 1.

POWLAW-EXP 4 B-ADA 1E-010/ T-NH2 1.

POWLAW-EXP5LL 1./ ADA 1.

POWLAW-EXP 6 T-NH2 1E-010/ T-COOH 1E-010/ ADA 1.

POWLAW-EXP 7 LL 1E-010/ ADA 1.

POWLAW-EXP 8 DIMER 1. /W 1.

POWLAW-EXP 9 T-NH2 1E-010/ T-COOH 1E-010/ ADA 1.

POWLAW-EXP 10 DIMER 1./ T-NH2 1.

POWLAW-EXP 11 B-ADA 1E-010/T-NH2 1.

POWLAW-EXP 12 DIMER 1./ ADA 1.

POWLAW-EXP 13 T-NH2 1E-010 / T-COOH 1E-010/ B-ADA &
1E-010/ ADA 1.

POWLAW-EXP 14 DIMER 1E-010/ ADA 1.

POWLAW-EXP 15 CHA 1./LL 1.

POWLAW-EXP 16 T-NH2 1./ T-CHA 1.

ASSIGN-URC 1 RC-SETS=123 22

ASSIGN-URC 2 RC-SETS=456 23

ASSIGN-URC 3 RC-SETS=789 24

ASSIGN-URC 4 RC-SETS=10 11 12 25

ASSIGN-URC 5 RC-SETS=13 14 15 26

ASSIGN-URC 6 RC-SETS=16 17 18 27

ASSIGN-URC 7 RC-SETS=19 20 21 28

ASSIGN-URC 8 RC-SETS=29 30 31 32

ASSIGN-URC 9 RC-SETS=33 34 35 36

ASSIGN-URC 10 RC-SETS=37 38 39 40



677
678
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680
681
682

ASSIGN-URC 11 RC-SETS=41 42 43 44
ASSIGN-URC 12 RC-SETS=45 46 47 48
ASSIGN-URC 13 RC-SETS=49 50 51 52
ASSIGN-URC 14 RC-SETS=53 54 55 56
ASSIGN-URC 15 RC-SETS=57 58 59 60
ASSIGN-URC 16 RC-SETS=61 62 63 64
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